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0.1122 g Sbst.: 0.3314 g CO4, 0.0504 g H,0. — 0.1694 7 Sbst.: 9.5 cem
N (170, 758 mm).

C:a HgoNst. Ber. C 80.76, H 4.81, N 6.72.
Gef. » 80.54, » 3.02, » 6.66.

212. H, Staudinger und K. Clar!): Uber Ketene. XX.
Versuche zur Darstellung von Chinoketenen.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 22. Mai 1911.)

Eine Gruppe von Keteuen, die besonderes Interesse beanspruchen
sollte, wiren die den Chinonen entsprechend zusammengesetzten, die

man, in Anlebnung an die Bezeichnung Aldo- und Ketoketene?),
Chinoketene henenven kinate:

C:0 ¢:CO
Y 7 .
i ]
-~ e
C:0 C:CO
Chinon . Chinoketen

Da die Reaktionen der Chinove sich in vielen Punkten wesent-
lich von denen der Aldehyde und Ketone unterscheiden, so sollte man
auch bei dieser Gruppe von Ketenen auffallende Eigenschaften er-
warten; ferner sollten diese Verbindungen infolge Zahl und Anord-
nung der Doppelbindungen tief gefarbt sein. Bisher konuten der-
artige Kérper nicht erhalten werden %); iiber einige Versuche zu ihrer
Darstellung soll aber in Folgendem berichtet werden.

Einmal sollte aus Terephthalsiurechlorid oder -bromid
durch Halogenabspaltung das einfachste Chinoketen, das Dioxo-chinodi-
methan, erhalten werden:

Br.0C.CsH,.CO.Br + Zn = 0:C:CsH,:C:0 + ZnBr;.

1) K. Clar, Diplomarbeit, Karlsruhe 1911.

%) Staudinger und Klever, B. 41, 906 [1908].

) H. Leuchs und A. Geserick, B. 41, 4171 (1908); ierner H.
l.euchs und G. Theodorescu, B. 48, 1239 {1910), erhielten aus Phloro-
zlucin-dicarbonsdureester und Salpetersiure einen roten Korper, den sie als
kompliziertes Derivat eines Chinoketens auffassen. Diese Formulierung dirfte
aber nicht zutreffend sein, da man von einem Ketonderivat ganz andere Re-
aktionen erwarten solite. Da die Ketene gegen Wasser, Saure und Alkohol
iuflerst empfindlich sind, so diirfte ein Korper der angegebenen Formulierung
weder in salpetersaurer Losung entstehen, noch sich in Alkohol oder Eisessig
unverindert losen. Bei einem Chinoketen hauptsichlich sollte man eine ganz
besondere Reaktionsfahigkeit der Ketengruppe erwarten.
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Aber in beiden Verbindungen ist das Halogen so fest gebunden,
dafl es durch Metalle wie Zink oder Silber in itherischer oder Essig-
esterlosung nicht ahgespalten wird. Auch beim Oxalylehlorid beob-
achtet man eine iibnliche Erscheinung, dafl entgegen den Ublichen
Auffassungen das am Carbonyl gebundene Chloratom fest gebunden
ist, und es wird darauf in der nachfolgenden 23. Mitteilung noch niher
eingegangen. Ersetzt man aber im Oxalylchlorid (1) ein Carbonyl-
sauerstoffatom durch zwei Phenyle, so kommt man zum Dipheunyl-
chloressigsdurechlorid (II), einer gegen Metalle sehr reaktionsfahigen
Verbindung, die sich leicht mit Zink in Diphenylketen iiberfithren lifit.

Deshalb wurde auch statt des Terephthalsiurechlorids (Il1) das
Triphenylchlormethan-p-carbonsiurechlorid (IV) mit Zink iv
itherischer Lissung hebandelt, in der Erwartung, dal auch hier durch
den Ersatz eines Sauerstofiatoms durch zwei Phenyle die Halogenatome
reaktionsfiihig geworden wiren.

1. cocl.cocl 1L C(CeHy)-Cl. CO:CF
IIL. COCL.CeH,.COdl IV. C(CeHs)iCll. CsH, . COCL .

Man sollte so das Diphenyloxo-chinodimethan (V) erhalten, das

in seinem Bau dem Diphenylebinomethan (V1) entsprache:
V. (CsHs)a Cr:CsHuCO VI (CsHs)zC:CsHUO .

Das Chlorid reagiert in der Tat sehr leicht mit Zink in #the-
rischer Liosung unter Bildung eives rotvioletten Korpers; diéser stellt
aber nicht das erwartete Keten, sondern ein auffallend tieffarbiges
Triphenylmethylderivat, das Triphenylmethyl-carbonsiurechlo-
rid, dar. Es ist also vur das an dem Metbyl gebuhdene Chloratom in
Reaktion getreten, nicht aber das dem Carbonyl benachbarte:

2 (CeHs)a CC).CeHy.COCl + Zn = 2 (CeHs)s: C.CeHi.COCL

Da sich Diphenylketen, wie in der vorigen Mitteilung beschrieben,
leicht aus Diphenylacetylchlorid durch Behandeln mit starken Tertiir-
basen darstellen 148t, so wurde auch auf Triphenylmethan-carbon-
siurechlorid Tripropvlamin einwirken gelassen, aber obme daB die
Salzsiure-Abspaltung hier gelang:

(Cells). CHCsH, . COIC) + (G Hi): N

— (CsHs)z C:CsHa:CO -+ (CsH-;)al\,HU]

Ein Keten dieser Reihe, dessen Darstellung Aussicht auf Erfolg

versprach, wiire folgendes, dem Kohlensuboxyd') analog gebautes:
OC:CeH,:C:CsH,:CO
OCumme=C= - CO"

1) Diels und Woll, B. 39, 689 [1906].



Geradeso wie sich Koblensuboxyd leicht aus dem Dibrom-
malonyichlorid erhalten liBt!'), so sollte man dieses Keten aus dem
Diphenyldichlormethan-p,p-dicarbonsiurechlorid mit Zink
darstellen konoen. Aber merkwiirdigerweise ist dieses Chlorid mit
Zink wvicht in Reaktion zu bringen. (Vergl. dariiber 23. Mitteilung.)
COCl.CBr;.COCl 4+ 27%n = CO:C:CO + ZnCk + ZnBrs,
COCIL.CH,.CCly . CeHy . COCL 4+ 2 Zn = CO:CeHy: C:CeH,: CO

+ 2ZnCl..

Lxperimenteller Teil.

I. Versuche zur Darstellung ven Dioxo-chinodimethan?).

Da Terephthalsiurechlorid mit Zinkspiinen weder in dtherischer,
noch in Essigesterlésung in Reaktion zu bringen war, so wurden Ver-
suche mit dem Bromid der Siure gemacht, da ja die Darstellung des
einfachen Ketens auch nicht aus dem Chloracetylchlorid, sondern nur
aus dem Bromacetylbromid gelang.

Zur Darstellung des Terephthalylbromide wurden 39 g Terephthal-
siure mit 230 g Phosphorpentabromid und ca. 50 cem Phosphoroxybromid,
das als Ldsungsmittel ani Anfang der Reaktion notwendig ist, im (lbad all-
mihlich auf 120° erhitzt. Nach der volligen Verflissigunng der Masse und
dem Aufhijren der Bromwasserstoff-Entwicklung wurde das Phosphoroxybromid
im Vakuum bei 15 mm miglichst vollstindig abdestilliert, der dunkelgefirbte
Rickstand noch warni und fliissig in wenig Schwefelkohlenstoff gelost und
dic Losung nach dem Filtrieren mit einem Uberschul von niedrig siedendem
Petrolither versetzt. Beim Abkiithlen in Kaltemischung krystallisiert das
Terephthalsiurebromid in farblosen, langen Nadeln aus, die nach dem Um-
krystallisieren ans Petrolither bei 85¢ schmelzen. Ausbente 45 g = 70 %/

0.1590 g Sbst.: 0.1920 ¢ CO,, 0.0198 g H,0.

CEH.(O‘_)BI". Ber. C 32.87, H 1.37.
Gef. » 3293, » 1.39.

In Ather- oder Fssigesterlosung des Bromids tritt bei Zusatz von Zink
nicht die fiv die Ketenbildung charakteristische lebhafte Reaktion ein. Um
zu pritfen, ob sich bei lingerem Kochen Halogenabspaltung erreichen liefe,
lidben wir eine Losung von 5 g Bromid in 25 ccm absolutem Ather mit 2 ¢
Zinkspinen nach Zusatz von etwas Jod und einem Tropfen Wasser zum
Einleiten der Reaktion 4 Stunden lang gekocht. Dann wird mit Wasser nnd
Salzshure geschiittelt, dic gebildete Siure mit Sodaldsunyg extrahiert und =o
ca. | g Terephthalsiurc erhalten. Terephthalaldehydsaure, in die das etwa
gebildete Keten dnrech Wasseranlagerung iibergegangen sein sollte, war nicht
nachweisbar. Als neutraler Teil wurde ein O] erhalten, aus dem ca. 2 g

(=4
Terephthalsiiure-didthylester auskrvstallisierten. Schmelzpunkt aus

1) Staudinger und St. Bereza, B. 41, 4461 [1908].
%) Diese Versuche wurden von Hrn. Dipl.-Ing. E. Czako ausgefithre.
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Petroldther 44°. Die Bildung des Esters beruht darauf, daB der Ather bei
Gegenwart des Chlorzinks mit dem Siurechlorid in Reaktion getreten ist?).

Mit Quecksilber reagiert das Bromid in Benzolljsung weder bei tage-
langem Schiitteln bei gewodhnolicher Temperatur, noch bei 4-stiindigem Er-
hitzen anf 160°,

If. Versuche zur Darstellung von Diphenyl-
oxo-chinodimethan.

Um das zur Darstellung dieses Ketens nétige Triphenylchlor-
methan-p-carbonsiurechlorid zu erhalten, geht man vom p-Methyl-
triphenylcarbinol aus, uxydiert dieses zu Triphenylcarbinol-
p-carbonsiiure und chloriert letztere mit Phosphorpentachlorid oder
Thionylchlorid:

(CeHs)s C(OH).CH(.CHs — —» (CeHs)s C(OH).CsH,.CO OH
— > (CeHs) CCI.CsH..COCL

Das p - Methyltriphenylcarbinol wurde vou Bistrzycki und
J. Gyr?®) aus Toluylsiiureester und Phenylmagnesiumbromid erhalten;
ferner von Acree aus Tolylmagnesiumbromid und Benzophenon ¥).
In groBeren Mengen stellt mauo es praktischer aus dem leichter zu-
ginglichen p-Tolylphenylketon und Phenylmagnesiumbromid dar, und
erhilt es so in einer Ausbeute von ca. 90 °/,. Durch léngeres Durch-
leiten von Wasserdampf ist es fast vdllig von geringen Verunreini-
gungen durch Diphenyl zu befreien.

Triphenvlearbinol-p-carbonsaure.

Zur Oxydation des Methyltriphenylcarbinols wurde von Bistr-
zvcki und Gyr!) Kaliumbichromat in verdiinnter schwefelsaurer Lo-
sung angewandt. Man erhilt aber nach dem Verfahren nur sehr ge-
ringe Ausbeuten an obiger Siure; ein Teil des Carbinols bleibt ném-
lich unoxydiert, wihrend ein anderer weiter verbrannt wird. Ferner
entstehen noch harzige Stoffe dabei. Unter anderen Versuchsbediu-
gungen, z. B. in KEisessiglosung mit freier Chroms#ure, erhiilt man
keine giinstigeren Resultate. Auch nach anderen Methoden®) sind
groBere Mengen der Sdure schwer zu beschaffen. Man gewinnt aber

1} Nach Wedekind (B. 84, 2081 [1901]) und Descudé (C. r. 132, 1129)
bilden sich ats Saurechloriden uod Ather bei Gegenwart von Metallehloriden,
Ester und Chlorathan.

1 B. 87, 663 [1904]. 9 B. 37, 992 [1904]. % B. 37, 657 [1904]).

5) Hemilian, B, 7, 1210 [1874], sowie O. Fischer und Albert, B. 26,
3081 [1893).



1627

das Ausgangsmaterial leicht durch Oxydation des Carbinols mit Sal-
petersdure nach folgendem Verfahren!):

50 g des rohen Carbinols werden mit 100 cem konzentrierter Salpeter-
siure und 400 ccm Wasser am RickfluBkiihler gekocht. Bei rohem Carbinol
sublimieren im Kiihler geringe Mengen einer weillen blittrigen Substanz, die
sich als Diphenyl erweist, von dem das Carbinol nicht vollstindig befreit
worden war, Nach 40-stindigem Kochen erstarrt das Ol zu einer festen
Masse, die nach weiteren 20 Stunden abfiltriert und ausgewaschen wird. Die
rohe Siure wird zur Reinigung in Soda gelést und, nach dem Reinigen der
alkalischen Loésung durch Kochen mit Tierkohle, mit Essigsiure als zahe, erst
allmihlich fest werdende Masse ausgefillt. Schmelzpunkt der rohen Siure
190—195% Ausbeute 48.4 g = 889, Nach ofterem Umkrystallisieren aus
Eisessig schmilzt sie bei 203 —205°%),

Tripbenyl-chlormethan-p-carbonsdurechlorid.

Man kann das Chlorid durch Einwirkung von 2 Mol. Phosphor-
pentachlorid auf 1 Mol. Séiure in absoluter #therischer Losung er-
halten; einfacher stellt man es aber mittels Thionylchlorid dar.

Man versetzt 60 g der Saure (2 Mol.) mit 60 g Thionylchlorid (2 Mol.)
und kocht nach der ersten heftigen Reaktion solange auf dem Wasserbade,
bis vollige Losung eingetreten ist; versetzt daraul die rote Flassigkeit mit
250 ccm niedrig siedendem Petrolither, filtriert, entfernt einen Teil des Lo-
sungsmittels and das dberschissige Thionylchlorid im Vakuum und erhalt so
beim Konzentrieren ein schwach rotgefarbtes, krystallisiertes Produkt, das fast
reines Chlorid darstellt, Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus niedrig
siedendem Petrolither unter Zusatz von ausgeglihter Tierkohle erhilt man
das Produkt rein und farblos; Schmp. 80 —81°.

Das Chlorid ist gegen kaltes Wasser sehr bestindig und wird
auch durch Luftfeuchtigkeit nur sehr langsam zersetzt. Bei lingerem
Kochen mit Wasser bildet sich die Oxysdure zuriick.

0.1678 g Sbst.: 0.4342 g CO,, 0.0640 g H0.

CaoHuOCl). Ber. C 7038, H 4.10.
Gef. » 70.57, » 4.24.

Versetzt man eine iitherische Losung des Chlorids mit Anilin
ued schiittelt mit Wasser und Salzsiure zur Entfernung des iber-
schiissigen Anilins, so erhilt man nicht das Triphenyl-chlor-
methan-carbonsiureanilid, sondern das Triphenylcarbinol-
carbonsiure-anilid. Schmp. 182° aus Eisessig. Das Produkt ist
frei von Chlor.

1) Acree, B. 37, 992 [1904], hat ebenfalls die Substanz mit Salpeter~
sdure oxydiert, aber im Bombenrohr bei héherer Temperatur.
2) Bistrzycki und Gyr, B. 87, 657 [1904], Schmp. 200°.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 107
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0.5735 g Sbst.: 18.0 cem N (229, 753 mm).
Cst'n 03 N. Ber. N 3.69. Gef. N 3.50.

Triphenylmethan-p-carbonsdure?).

Diese Saure kann man durch Reduktion von Triphenylcarbinol-
p-carbonsiiure mit Jod und Phosphor erhalten. Die Reduktion geht
fir ein Triphenylcarbinol-Derivat auffallend schwer vor sich und ist
mit Zink in Eisessig?) oder Zinkstaub und Natronlauge®) nicht durch-
zufiihren.

Man erhitzt 58 g Oxysiure in 800 cem Eisessig mit 20 g Phosphor und
80 g Jod ca. 40 Stunden am RiickfluBkihler, filtriert heiB und entfirbt mit
etwas Bisulfitlésung. Nach dem Erkalten scheidet sich die Saure fast rein
und vollstindig ab; Ausbeute 46 g = 84 %,. Aus der Mutterlange sind nur
wenige Gramm unreines Produkt zu erhalten. Durch Umkrystallisieren aus

verdinnter Essigsiure oder Methylalkohol kabn man die Séure reinigen;
Schmp. 165°.

Triphenylmethan-p-carbonsidurechlorid.

22 g Siure werden mit 14 g Thionylchlorid (1'/s Mol.) eine Stunde
gekocht, dann versetzt man mit niedrig siedendem Petrolither und
filtriert die bald sich ausscheidenden Krystalle des Chlorids ab. Durch
Eindampfen der Mutterlauge im Vakuum laBt sich eine weitere be-
trichtliche Menge gewinnen; weile Krystalle vom Schmp. 89—90° aus
Petrolither.

0.1388 g Sbst.: 0.3978 g COj, 0.0640 g H;O.

CpoHisOC). Ber. C 7843, H 4.90.
Gef. » T8.16, » 5.12.

Das Chlorid ist gegen kaltes Wasser recht bestdndig, mit heiflem
Wasser entsteht wieder die zugehirige Sdure. Im Gegensatz zum Di-
phenylacetylchlorid, das bei hoherer Temperatur Salzsiure abspaltet
und in Diphenylketen itbergehtt), ist das Chlorid auch bei héberer

1) O. Fischer und Albert, B. 26, 3079 [1893], haben die Siure aus
dem zugehérigen Nitril erhalten. Schmp. 1619,

%) Triphenylcarbinol wird so zu Triphenylmethan reduziert. Herzig
und Wendgraf, M. 22 612. Vergl. ferner Bistrzycki und Herbst,
B. 35, 3137 [1902].

3) Die Triphenylcarbinol-o-carbonsiuren lassen sich nach dieser Methode
reduzieren. Baeyer, B. 12, 644 [1879] und A. 208, 52 und 86 [1880).

4y Vergl. vorstehende 19. Mitteilung, fermer Bistrzycki und Landt-
wing, B. 42, 4722 [1909].
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Temperatur bestindig und erleidet keine Salzsiure-Abspaltung, die hier
zur Bildung des gesuchten Diphenyl-oxo-chinodimethans fiihren miifte.

Triphenylmethan-carbonsfiure-anilid. Dieses Anilid wurde durch
Zusatz von Anilin zu der dtherischen Lésung des Chlorids dargestellt und
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 1960,

0.4932 g Sbst.: 17.1 cem N (20° 740 mm).
* CysHs1ON. Ber. N 3.86. Gef. N 3.84.

Versuch zur Abspaltung der Salzsiure mit Tripropylamin.
Unter Kohlensiaure-Atmosphire versetzt man eine Losung von 61 g Chlorid in
50 cem absolutem Ather mit 2.7 g Tripropylamin in 50 ccm Petrolather. Da-
bei bilden sich nur geringe Mengen von salzsaurem Tripropylamin, es tritt
aber keine Farbinderung ein. Nach mehrtigigem Stehen filtriert man die
Loésung in Kollensiure-Atmosphare und 1Bt sie in eine &therische Anilinlésung
einflieBen. Dabei bildet sich das beschriebene Triphonylmethan-carbon-
siureanilid, aber auch in fast dquivalenter Menge salzsaures Anilin; ein
Zeichen, daB in der Losung noch das unverdnderte Chlorid vorhanden war,
das mit der tertiiren Base nicht in Reaktien getreten ist!). Denn hitte
sich Keten gebildet, so wire die Anilidbildung ohne nebenhergehende Bildung
von salzsaurem Anilin erfolgt.

Auch Versuche mit Chinolin hatten keinen besseren Erfolg; es konnte so
kein Produkt erhalten werden, das dem Diphenylketen-Chinolin entsprache,
welch letzteres man aus dem Diphenylacetylchlorid erhalten kann?).

Verbhalten des Triphenyl-chlormethan-carbonsidurechlorids
gegen Metalle.

Kocht man eine Ather- oder Benzolldsung des Chlorids mit Zink-
spiinen, so tritt fast momentan eine rotviolette Firbung auf, die vom
Triphenylmethyl-carbonsédurechlorid herriihrt. Am besten er-
hilt man das Methylderivat, wenn man eine Ldsung des Chlorids,
3 g, in absolutem Ather (50 ccm), mit 1 cem Quecksilber unter Koblen-
siure-Atmospbére ca. 3 Tage schiittelt. Schon nach einigen Minuten
tritt Violettfirbung ein, die sich allmiblich bis zur Undurchsichtigkeit
vertieft. Das Reaktionsprodukt selbst wurde nicht isoliert, aber als
Methylderivat charakterisiert sich das farbige Produkt dadurch, daB
es an der Luft sofort entfirbt wird, unter Bildung eines Peroxyds,
ebenso bei Zusatz einer Bromlésung. Wasser und Anilin dagegen
entfirben die Losung nicht; mit Anilin bildet sich salzsaures Anilin,
herriihrend von der Umwandlung des Triphenylmethylcarbonsiure-

1) Event. hat sich ein Additionsprodukt des Siurechlorids an die tertiire
Base gebildet; vergl. Soc. 39, 174 [1881] und C. 1903, II, 359.
3 B. 40, 1148 [1907] und vorstehende Mitteilung.

107*
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chlorids in das entsprechende Anilid?). Diese Reaktionen treten auch
ein, wenn man das Triphenylchlormethan-carbonsiurechlorid lange Zeit
(10 Stdn.) mit Zink in #therischer oder Benzollésung kocht. Das
zweite Chloratom wird also nie abgespalten, und das Diphenyloxo-
chinodimethan bildet sich unter diesen Bedingungen nicht. Es miiBite
durch Wasserzusatz in die Triphenylmethan-carbonsiure, mit Anilin in
das Anilid dieser Siure libergehen und sich dadurch leicht nachweisen
lassen.

Um das Peroxyd darzustelien, leitet man in die mit Quecksilber ge-~
schiittelte atherische Losung des Chlorids einen Luftstrom; es scheidet
sich dann das Peroxyd als gelbliches, unldsliches Pulver ab, und zwar
in einer Ausbeute von 78 9/,.

Das Triphenylmethyl-carbonsdurechlorid -peroxyd ist
ein gegen Feuchtigkeit sehr bestindiges, in den meisten organischeo
Losungsmitteln unlosliches Produkt, das sich beim Kochen in héher
siedenden Solvenzien und beim béheren Erhitzen allmihlich zersetzt.
Beim Liosen in wenig Dichlorithylen und nachtriglichem Zusatz von
Petrolither erhilt man es in weillen Schuppen, die bei 168° unter
Rottirbung schmelzen. Das Produkt ist nicht rein; es konnte aber
auch durch oftere Wiederholung der Behandlung wie auch durch Um-
krystallisieren aus Schwefelkohlenstoff nicht weiter gereinigt werden?).

0.1788 g Sbst.: 0.4827 g CO,, 0.0716 H, 0. — 0.1442 g Sbst.: 0.3897 g
C0y, 00593 g H,Q. — 0.3051 g Sbst.: 0.1327 g AgClL

CsoH3 04 Cl;. Ber. C 74.65, H 4.36, Cl 11.04.
Gef. » 73.63, 73.70, » 4.48, 4.60, » 10.76.

Als Peroxyd charakterisiert sich das Produkt dadurch, dafi es
aus Jodkaliumlosung beim Kochen Jod frei macht und mit Titan-
schwefelsiure sich gelb farbt?). Beim UbergieBen mit konzentrierter

) Triphenylmethyl tritt mit Wasser nicht in Reaktion, wie schon Gom-
berg beobachtet hat; B. 33, 3154 [1900). Is bildet sich nicht, wie man er-
warten konnte, ein Gemisch gleicher Molekiile Triphenylmethan und Triphe-
nylearbinol. Auch durch Anilin wird es nicht in Triphenylmethan und Tri-
phenylmethylanilin umgewandelt, sondern bleibt unverindert, wie durch Uber-
fhren in das Peroxyd nachgewicsen wurde. Mit Phenylhydrazin tritt dagegen,
wie W. Schlenck, L. Mair und C. Borchardt im letzten Heft der B. mit-
teilen, Anlagerung unter Bilduug von Triphenylmethan und Triphenylmethan-
hydrazobenzol ein.

?) Auch Gomberg hat von einer Reihe substituierter Triphenylmethyl-
derivate keine analysenreinen Peroxyde erhalten kénnen. B. 36, 3929 [1903];
37, 1626 [1904].

3) Auch Triphenylmethylperoxyd zeigt dieselben Reaktionen. Nach Engler
und Frankenstein (B. 34, 2936 {1901)) zeigt dagegen das Dimethylfulven-
peroxyd die Titanschwefelséure-Reaktion nur unter besonderen Bedingungen.
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Schwefelsiure zersetzt es sich, analog dem Triphenylmethylperoxyd,
und wird in Triphenylcarbinol-carbonsiure verwandelt?).

Auffallend an dem Triphenylmethyl-carbonsiurechlorid ist seine
tiefe Farbung?), die es von dem einfachen Triphenylmethyl, das gelb
gelirbt ist, unterscheidet, und die an die Farbe des von Schlenck?)
dargestellten Tribiphenylmethyls erinnert.

Auch der Tripbenylmethyl-carbonséureester zeigt die gleiche Farbe.
Um diesen Ester zu erbalten, haben wir den Triphenylcarbinol-carbon-
siureester aus dem Silbersalz der Siure mit Jodmethyl dargestelit.
Schmp. 119°, aus Methylalkohol umkrystallisiert.

0.1770 g Sbst.: 0.5130 g CO., 0.0889 g H,O.

CuHy;s05. Ber. C 79.25, H 5.66.
Gel. » 79.05, » 5.62.

~ In diesem Ester wurde mittels Phosphorpentachlorid die Hydroxyl-
gruppe durch Chlor ersetzt; nach dem Absaugen des Phosphoroxychlo-
rids war aber der Riickstand nicht zum Krystallisieren zu bringen.
Auch mit Oxalylchlorid, mit dem man Triphenylearbinol sehr glatt
in Triphenylchlormethan verwaundeln kann, konnte kein krystallisiertes
Produkt, sondern eine amorphe, schwach gelbe Masse erhalten werden.

Schiittelt man diesen roben Triphenylchlormetban-carbonsiure-
ester in Ather mit Quecksilber unter Kohlensiure- Atmosphire, so erhilt
man rotviolette Losungen des Triphenylmethyl-carbonséure-
esters, die gegen Wasser und Anilin bestindig sind, und die durch
Bromzusatz oder Einleiten von Luft entfirbt werden. Das Peroxyd
stellt nach dem Umkrystallisieren 2us Dichlorithylen-Petrolither-
Gemisch ein weilles Pulver dar, das bei 171.5° unter Zersetzung zu
einer roten Flissigkeit schmilzt. Es war nicht apalysenrein zu er-
halten, macht aber aus Jodkaliumlosung Jod frei und farbt Titan-
schwefelsiiure gelb, zeigt also die normalen Peroxydreaktionen.

III. Versuche zur Darstellung von OC:CsH,:C:CsH,:CO.

Fiir die Versuche zur Darstellung dieses K&rpers wurde Diphe-
oyldicblormethan-p,p-dicarbonsiurechlorid benotigt; dieses wurde durch
Cblorieren von Benzophenondicarbonsiure erbalten, die weiter durch
Oxydation von Ditolylketon gewonnen werden kann*):

CII;.Cqu.CO.CsH4.CH3 —> COOHCng.COCsH4COOH
—> COCl.CsH,.CCl;.C4H,.COCl —> O0C:CsH,:C:CsH,:CO.

) Gomberg, B. 33, 3157 [1900]).

%) Abnliche Firbungen beobachtete Gomberg bei den balogensubsti-
tuierten Triphenylmethylderivaten, B. 37, 1634 [1904].

3) Schlenck, A. 368, 296. W. Schlenck, E. Weickel und A. Her-
zenstein, A. 872, 1.

Y Limpricht, A. 818, 91 (Schmp. 360°).
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Benzophenon-p,p'-dicarbonsiure?).

LBt man nach Angabe von Limpricht auf Ditolylketon Chrom-
sédureanhydrid einwirken, so erhilt man ein Gemisch von Mono- und
Dicarbonsiéure, das nach den friilheren Angaben nur schwer zu trennen
ist, das aber durch nachtrigliche Oxydation mit alkalischem Per-
manganat vollig in die Dicarbonsiure verwandelt wird. Da aber die
Oxydation mit Chromsdure hier, wie bei dem Methyltriphenvlearbinol,
sebr unvollkommen verlduft — es bleibt wieder ein Teil des Ketons
unverindert, wibrend ein anderer villig verbrannt wird —, so wurde
auch hier die Oxydation mit Salpetersiure durchgefiihrt. Und zwar
wurde s0 primér die Monocarbouséiure erhalten, die nachher durch
Oxydation mit Permanganat in die Dicarbousiure tibergefithrt wurde.

35 g Keton wurden mit 100 cem konzentrierter Salpetersiure und 200 ccm
‘Wasser 30 Stdp. erhitzt, wobei das Keton in eine harte Masse, die aus der
Monocarbonsiure besteht, iibergeht. Zur Trennung von noch unverindertem
Ausgangsmaterial (5 g) wird diese Sdure in Soda geldst und dann die alka-
lische Losung durch Erwiirmen mit @berschiissigem Kaliumpermanganat in die
Benzophenon-dicarbonsaure abergefihrt. Aus der alkalischen Losung fallt die-
selbe als volumindser, schwer zu filtrierender und auszuwaschender Nieder-
schlag aus. Ausbeute 35 g == 789%,.

Diphenyl-dichlormethan-p,p-dicarbousiurechlorid.

Dies Chlorid kann entweder durch Behandeln des schon von
Limpricht beschriebenen Benzophenon-dicarbonsiurechlorids?) mit
1 Mol. Phosphorpentachlorid bei 140° erhalten werden, oder einfacher
dadurch, daB man auf die freie Siure bei 140° 3 Mol. Pentachlorid
einwirken ]iBt. Nach dem Abdestillieren des Phosphoroxychlorids im
Vakuum wird der Riickstand in Schwefelkohlenstoff aufgenommen, die
Losung filtriert unod mit Petrolither versetzt. Beim Abkiihlen oder
beim Konzentrieren scheidet sich das Chlorid in farblosen Krystallen
aus, Ausbeute ca. 80%; Schmp. 78° aus Petroldther. Gegen Feuchtig-
keit ist es recht bestindig und zersetzt sich erst nach Wochen an
der Luft,

0.2509 g Sbst.: 0.4582 g CO,, 0.0516 g H, 0.

C]5H502Cl|. Ber. C 4972, H 2.21.
Gef. » 49.81, » 2.30.

Gegen Zink oder Silber ist das Chlorid sowohl in Ather-, wie in
Essigesterlosung auch bei lingerem Kochen bestindig. Um nachzu-
weisen, daB keine Reaktion eingetreten ist, haben wir Anilin zugegeben
das erwartete Keten sollte daon in das Diphenylmethan-p,p-dicarbon-

) Vergl. Fulnote 4, S. 1631. % Limpricht, A. 312, 98,



1633

sureanilid tibergehen. Tatsichlich wurde aber das Benzophenon-
dicarbonsdureanilid nach dem Aufarbeiten erhalten; Schmp. 301°
Es wurde mit einem aus dem Benzophenondicarboniurechlorid darge-
stellten Priparat identifiziert (Schmp. 302° aus FEisessig).
0.1452 g Sbst.: 0.4092 g CO,, 0.0646 g H, 0.
Cz1 HzoO;;Ng. Ber. C 77.14, H 4.76.
Gel. » 76.86, » 4.98,

213. H. Staudinger und E. Ott!): Uber Ketene.
XXI. Versuche zur Darstellung von Allenketenen.
[Mittteilung aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsrube.)
(Eingegangen am 22. Mai 1911.)

Ketere folgender Zusammensetzung kSnnte man als »Allenketene«
bezeichnen:

R, C:C:CO, 0C:C:CO.

Bisher war nur ein Keten bekannt, das in diese Klasse einzu-
ordnen ist, das Kohlensuboxyd, das von Diels? aus Malonester resp.
Malonsiure mittels Phosphorpentoxyd erbalten war, das ferner auch
aus Dibrommalonsiurechlorid und Zink gewonnen werden Kann3).
Die Allenketene sollten allgemein aus a-halogensubstituierten «,f#-un-
gesiittigten Saurehalogeniden durch Halogenentziehung erhalten werden.
Die zuginglichste Verbindung derartiger Zusammensetzung ist das
¢-Brom-zimtsiurechlorid resp. -bromid, ausdem mandasPhenyl-
allenketen erhalten sollte:

CéHs; .CH:CBr.COBr + Zn = C¢Hs . CH:C:CO + ZnBr;.

Die Durchfiihrung der Reaktion scheiterte daran, daf} die Halogen-
atome, da sie an ungesittigte Koblenstoifatome gebunden sind, zu
schwer in Reaktion treten; und zwar reagiert in &therischer Ldsung
das Chlorid resp. Bromid sehr langsam und unvollkommen mit Zink
(Zinkwolle), und es unterscheidet sich so deutlich von den Chloriden
der gesittigten Siuren, z. B. vom a-Phenylchloressigsiurechlorid?),
bei dem unter diesen Bedingungen heftige Reaktion eintritt. Bei An-
wendung von einem hohersiedenden Losungsmittel, von reinem Essig-
ester, kann die Reaktion etwas lebhalter gestaltet werden; es bildet

1) E. Ott, Dissert. StraSburg 1909,

% Diels und Wolf, B. 89, 689 [1906].

3) Staudinger und St. Bqreza, B. 41, 4461 {1908].
%) B. 44, 536 [1911].





