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0.1122 g Sbst.: 0.3314 g 

Cia H,o Ns 02. 
h- ( 1 7 O ,  753 nini). 

CO1, 0.0504 g H20. - 0.1694 g Sibst.: 9.5 CCII~ 

Her. C 80.76, H 4.81, K 6.72. 
Gef. B 90.54, I) 5.02, B 6.66. 

212. H. Staudinger und K. Clar'): dber Ketene. XX. 
Veceuohe aur Dacatellung von Chinoketenen. 

[Mitteilung aus den1 Clletti. Itistitut der Techn. Hochschule Karlmihe.] 
(Eingegaogeu atit 22. Mai 1911.) 

Eine G ruppe YOU Keteneu, die besonderes Iuteresse beansyruchen 
sollte, waren die den Ghinonen entsprechend zusaniuteogesetzten, die 
i u q  in hnlehnung an die Bezeichnuug Aldo- und Ketoketene '), 
t : h i u n k e t e n e  berienoeri konnte: 

G : O  c::cv 
!TI -I i ' n  . 

G : U  L<CO 
Chinon . Chinokrten 

Da die Reaktioueu der Ghinoue sich i n  vieleu Punkten wesent- 
itch von deoen der Aldehyde clod Ketone uoterscheiden, so sollte man 
auch bei dieser Gruppe yon Ketenen auffalleode Eigenschaften er- 
\\ arteo ; ferner sollten diese Verbindungen iofolge Zahl und Anord- 
iiung der Doppelbinduugeu tief gefiirht sein. Risher konnten der- 
artige Kiirper n i c k  erhalten werdeo 9; iiber einige Versuche zu ihrer 
Darstelluog sol1 aber in Polgendem berichtet werden. 

Einmal sollte aus 're r e p  h t h  81s; u r e c  h l o  r i d  oder - b r o m i d  
drirch Halogenabspaltung tlas einfachste Chinoketen, das Dioxo-chinodi- 
tttethan, erhalten w-erden : 

Br.OC.CtiH,.CO.Br + Zu = O:C:CsH,:C:O + ZnBrt .  

I) K. Clar ,  Diplomarbeit, Karlsruhe 1911. 
3 S t a u d i u g e r  und Klever ,  B. 41, 906 [1908]. 
z, H. Leuchs  nod A. Geser ick ,  B. 41, 4171 [1908]; faruer H. 

Leuchs  und G. Thcodorcscu ,  B. 48, 1239 [1910], erhielten aus Phloro- 
?lucin-dicarbonslureevter und Salpetersiiure eiuen roteu Kijrpcr, den sie a h  
konipliziertes Derivat eiues Chinoketens auffassen. Diese Formulierung diirfte 
nber nicht zutreffend sein, da man von einem Ketenderivat ganz andere Re- 
aktionen erwarten sollte. Da die Ketene Kegen Wasser, S&ure und Alkohol 
iulerst enipfindlich sind, so dirfte ein Kbrper der angegebenen Formulierung 
xeder in salpetersaorer L h m g  entsteheu, noch sich iu Alkohol oder Eisessig 
unveriindert h e n .  Bei einem Chinoketen hauptablilicti sollte inan eine ganz 
bewondare Keaktionsfiihigkeit der Ketengruppc erwartett. 
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Aber in beiden Verbinduugen ist daa Halogen so fest gebuuden, 
dnfi es durch hletalle )vie %ink oder Silber in iitlierischer oder Essig- 
esterliisung uicht ahgespalten wird. Auch beini O x a l y  Ic h I o r i d  beoli- 
nclitet iitan eiue iihnliche Erscheinung, dafi entgegen den iiblichen 
Auffassungeu dns am Cnrbonyl gebundeue Chloratoni fest gebundeii 
ist, u n d  ea wird ktrauf i n  der nnchfolgenden 93.  Nitteilung noch nHher 
eingegnngen. Ersetzt inn11 aber i n i  Osalylchlorid ( I )  ein Carbonyl- 
sauerijtoffatonl dnrc l  zwei Phenyle, so koinnit ninu zuni Ilipheiiyl- 
chl~ire3~igsiiirechlorid (II), einer gegeu Metitlle sehr renktionsfahigen 
Yerbindung, die sich leicht niit Zink in  Diphenylketen iiberfuhren 1W. 

Deshalb wurde auch stntt des Terephtlialslorechlorids (111) tlns 
I r i 1) h e n  y 1 c h 1 o r  111 e t 11 nu -1)-  c a r  b o it s31 t i  r e  c h 1 o r  i d (1V) niit %ink in 
iitherischer Liking ' Ibehnndelt. in der Erwnrtring, t1al.l auch hier durcli 
den Ersatz eines Sauerstoffntoms durch zwei Phenyle die Halogenatonie 
reaktioiisflihig geworden wiiren. 

r .  

I .  i'o~:I.cocI 11. C(C~Bs)2.(:li. (;OC$ 
111. c't-) c.1. CGHI . (:o i'l 1V. ('(GHs)&li.C&+ . .. . . .. .COiCl . 

Man sollte so tlas I3ipheuyloxo-chinodimethRn (P) erhalten, tl:is 
i n  scineni Hau deni Dipheuylcbinmiethan (Fl)  enteprache: 

v. ((-!~H~)~C:C~HI:CO 1'1. (CsH5)2C:(;6H(:0. 
Ihs  Cblorid reagiert in der ' la t  sehr leicht. iuit Zink in Sthe- 

rischer Liisiing linter Bildung eines rotvioletten Kiirpers; digser stellt 
aber iiicht das erwnrtete Keten, sonderu ein adfallend tietfarbiges 
Triyhenylmethylderivat, (\as T r i p  h e n y  1 ni e t  h y 1-ca rbo  n s i i  u r e c  h 1 0  - 
r id ,  dar. Es ist also uur das an tleni Methyl gebu'ndene Chloratom in 
Renktion getreteu, nicht aber tlas dern Carbonyl benachbarte: 

2 (CsH5)l c1, c6H4, co + %n = 2 (c6135)9: c. C6H4 . c O  c1. 
Da sich Diphenylketen, wie in  der vorigen Mitteilung beschrieben, 

leicht sus L)iphenylacetylchlorid durch Behnndeln Nit starken Tertiar- 
basen ilarstellen la&, so wurde auch aul Triphenylmethan-carbon- 
siiurechlorid Tripropylaniin einwirken gelassen, aber ohne daS dir 
8rlzsaure-Abspaltung hier gelang: 

(C~I~~}~CIH~CGHI.CO~CIJ  + (C8Hi))N 
= (CsH5)aC:C6H+:CO + (CaHi)rS,HC:I. 

Ein Keten dieser Reihe, dessen Darstellung Aussicht ruP Erfolg 
verspracb, wLre folgendes, dern Kohlensuboxyl ') nna.log gebautes : 

0 C  : '&Hi : c : G H I  : Go 
C?C L..--- ~ c= co ' 

I )  U i e l s  unti Wolf :  8. 38, ti89' [1906]. 



Gerndeso wie sich Kohleiisubosyd leicht nus Clem 1)ibroni- 
malonylchlorid erhalten llBt I ) ,  so sollte niaii dieses Keteu aus deni 
Diphenyldichlorniethan-~,~~-dicnrbousLurechlorid rnit Zink 
dnrstellen kijnnen. Aber merkwiirdigerweise ist dieses Chlorid uit 
%ink iiicht in Keaktioii zit briiigen. (Vergl. dariiber 23. llitteilung.) 
COC1.CBr2.COCl + 1 %n = C 0 : C : C O  + ZnClz + ZnBrt, 
COCl .CGHI. i : ( :1? .~6HI .~~CI  + 2 %n =1 CO:C6HI:C:CcHd:CO 

+ 2 ZUCl?.  

1;s p e r  i i i i  e n t e l l  e r T e il. 

1. Y e  r s u c 11 e z u r D R r s t e 11 u n g y o  ii L) i ox o - c h in od i m  e t h a n '). 
Da Tereyhthrlsiiurechlorid mit %in ksplneii weder i n  atherkcher, 

noch iu Essigesterliisiiug in Reaktion zii bringen war, so wiirden Ver- 
suche rnit deui Rroniid der Siiure gemacht, d a  ja die narstellung des 
einfacbeii Ketens auch nicht ails den1 Chloracetylchlorid, sondern uiir 

nus  den1 Bromacetylbrornid gelaog. 
Zur Darstcllung tles ' I ' e rcpht t ia ly lbromi(1~ wurdeii 39 g 'I'ereplithal- 

aaure mit  230 6 Phobphorpen~bromitl iind ca. 50 cciii l'hosphorosybromitl, 
das als Ii~sung~mittel ani Anfang der Ileaktioii iiotwendig ist, im olbatl nll- 
rniihlich auf 1'200 cihitzt. Nach dcr TCilligen 1-erfliissiguiig der Maaae iind 
dem Aufh6ren der Hromwasserstoff-Entwicklung wurdc (1% Phosphoroxybroniid 
iin Vakuum bei 15 miu iiii,glichst rollstandig abdeatilliert, der clunkelgefnrbte 
Riickstanntl noch wwni iiiid fliissig in menig Schwefelkohlenstolf gelkt und 
die I,i,sung nnch deiii l'iltriercn niit einem ~berschnfi Ton niedrig sisdendeni 
Petrolather rersetxt. Heiiii -4bkiihlen in K%lteniiwhnng krystallisierr &a 
Terephthalsaurebroiii(1 in farblosen, laiigen Nadeln auti, die nacli den1 Um- 
krystallisiereri tins Petroliither bci 850 schmelzen. Ausbeiite 45 g = 70 "!o. 

0.1590 g Sbst.: 0.1920 g CO2, 0.0198 g HzO. 
CsH,O?Rrp. Ber. C 32.87, H 1.37. 

Gef. 32.93, * 1.39. 
111 . \ t I i w -  oder Essigehterliisung des Brornids tiitt bei Zuwtz von %ink 

nicht die Iiir die Ketenbildnng charakteristische lebhafte Reaktioii cin. Um 
zu prcifen, ob  sich bei I&ngereiu Kochen Hdogenabspaltung erreichen lieBe, 
hdben wir eine Lbsung yon 5 g Uroiiiid in 25 ccm absolutern j ther  mit 2' g 
%inkspiinen nach Zusatz yon etwas Jod uncl oinem Tropfen Wassei, zum 
Edeiten der lteaktion 4 Stunclen lang gekocht. Danii wird mit Wajser iind 
Yalzsiiure geschiittelt, dic gcbildete Slure mit dodalhsung extrahiert iintl so 
ca. 1 g Teiephthalssurc erhalten. Terephthalaldehydssure, in die das etwa 
gebildete Keten dnrch Wasseranlagerung iibergegangen sein sollte, war niclit 
naebweisbar. Als neutralw Teil wortle eiii 0 1  erhalten, nus dem cn. I g 
T e  r e p  h t h a lc i iu  r e  - (1 i ii t h y l es  t e r  auekrystallisierten. Schmelzpuiikt RUS 

Btaudinger  uncl St. B e r e z a ,  B. 41, 4461 [1908]. 
*> Diese 1-ewuche wurdcn voii Hrn. Dipl.-lny. E:. C z a k o  ausgefiihrt. 
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Petrolither 44". Die Bildung dea Eaters beruht darauf, daS der Ather bei 
Gegenwart des Chlorzinks mit dein Stiurechlorid in Heaktion getreten iet 1). 

Mit Queckailber reagiert das Broniid in Benzolliisung weder bei t a p  
langern Schiitteln bei gen6hnlichar. Temperatur, nuch bei 4-stiiodigeni Er- 
hitxen ai i f  1600. 

11. Y e r ~ u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  I s i p h e n y l -  
o x o - c h i  u od i m e t h so .  

Uni das mi- Darstellung dieses Ketens uotige Triphenylchlor- 
iiiethan-I,-carbonsiiurechlorid zu erhalteu, geht inan voni 1)-M e t h y  I -  
t r i p  h e n  y Ica  r b i  no1 aus,  oxydiert dieses zii T r i 1) h e n y l c a r  b i ti ol - 
p - c a r b o n s i i u r e  und chloriert letztere mit  Ph~sphor1)entnclilorid o l e r  
Thionylchlorid: 

( C ~ H ~ ) . I C ; ( O H ) . C B € ~ ( . ~ ~ I ~  ~ --* (CsH5)tl C(0ki).CsHr.COOkI 
- * (CeHs), C Cl . CsHd. CO Cl. 

Da, 1) - Methyltripheuylcarbinol uurde  yon B is t rz y c k i ~ i u t l  

J .  G y r?) DUS Toluylsiiureester uod Phenylmagnesiumbromid erhalteii : 
ferner ron A c r e  e aus Tolylniagneviunibroniid und Benzopherioii '). 
Iu gr6Beren Mengen stellt mau es praktischer aus dem leichter zu-  
giiaglichen p-Tolylphenylketon und Phenyliiiagnesiumbroniid dar, rind 
erhiilt es so in einer Ausbeute ron ca. 9Onl0. Durcb liingeres Diirch- 
leiteu yon Wasserdampf ist es fast viillig von geringen Verunreini- 
gungen durch Diphenpl zu befreien. 

T r i ph e n y l c a  r b i  n o  1 - p -  c D r b o n s i i  u r c. 

Zur Oxydation des Methyltriphenylcarbiools wurde von H i s t  c- 
z ! c k i und Gy t *) Kaliumbichromat in verdiinnter schwefelsaurer La- 
sung angewandt. Man erhiilt sber  nsch den1 Verfahren nur selir ge- 
rioge Ausbeuten an obiger Siiure; ein Teil des Carbiuols bleibt niim- 
lich unoxydiert, wiihrend eio anderer weiter verbrannt wird. Ferner 
entstehen noch harzige Stoffe dabei. Unter aoderen Versuchsbediu- 
gungen, z. B. in Eiseseiglosung mit treier Chroiusiiure, erhiilt man 
keine gunstigeren Resultate. Auch nach anderen Methoden 5, sind 
griisere Mengen der Siiure schaer  zu beschaffeir. Nan gewinnt aber 

') Nach Wedekind (B. 84, 2081 [1901]) uod D e s c u d i  (C. r. 139, 1129) 
bilden sich aus SBurechlorideii und Ather bei Gegenwart yon Mrtallchlnridcn, 
Ester und Chloriithan. 

B. 37, 663 [1904}. B. 37, 992 [1904j. 3 B 37, 657 [IYtJQ]. 
5, H e m i l i a n ,  €3. 7, 1210 [1574], sowie 0. F i s c l i a r  und A l b e r t ,  8.16, 

3091 [1893]. 



1627 

das Busgangsmaterial leicht durch Oxydation des Carbinols rnit Snl- 
petersaure nach folgendem Verfahren '): 

50 g des rohen Carbinols werden mit 100 ccm konzentrierter Salpeter- 
siiure und 400 ccm Wasser am H.iicktlullkhhler gekocht. Bei rohem Carbinol 
sublimieren im Ktihlor geringe Mengen einer weillen blittrigen Substsnz, die 
sich als Diphenyl enveist, von dem das Carbinol nicht vollsthdig befreit 
worden war. Nach 40-stfindigem Kochen erstarrt das 61 zu einer festen 
Masse, die nach weiteren 20 Stunden abfiltriert und ausgewsschen wird. Die 
rohe Saure wird zur Reinigung in Soda gelGst und, nach dem Reinigen der 
alkalischen Losung durch Kochen mit Tierkohle, mit Essigsaure als eiihe, erst 
allmddich fest werdende Masse ausgefallt. Schmelzpunkt der rohen Siure 
190-1950, Ausbeute 48.4 g = 8 8 0 / 0 .  Nnch bfterem Umkrystallisieren aus 
Eisessip schmilzt sie bei 203 -205O'). 

T r i p  h e n  y 1- c h 1 o r  m e t b a n  -11- c a r  b o n s a u r e  c h 1 o r  id. 
Man kann das Cblorid durch Einwirkung von 2 Mol. Phosphor- 

pentachlorid auf 1 Mol. Saure in absoluter atherischer Losung er- 
balten ; einfacher stellt man es aber mittels Thionglchlurid dar. 

Man versetzt 60 g der Skure (2 Mol.) mit 60 g Thionylchlorid (2'h Mol.) 
und kocht nach der ersten heftigen Reaktion solange auf dem Wasserbade, 
bis vollige Lbsung eingetreten ist; versetzt darauf die rote Fliissigkeit mit 
250 ccm niedrig siedendem Petrolsther, filtriert, entfernt einen Teil des LB- 
sungsmittels and das fiberschfissige Thionylchlorid im Vakuum und erhirlt so 
beim Konzentrieren ein schwach rotgefiirbtes, krystallisiertes Produkt, das fast 
reines Chlorid darstellt. Durch mehrmaligea Umkrystnllisieren aus niedrig 
siedendem Petroliither unter Zusatz von ausgegliihter Tierkoble erh&lt man 
das Produkt rein und farblos; Scbmp. 80-81O. 

Das Chlorid ist gegen kaltes Wasser sehr bestandig und wird 
auch durch Luftfeuchtigkeit nur sehr langsam zersetzt. Bei langerem 
Kochen mit Wasser bildet sich die Oxysiiure zuriick. 

0.1678 g Sbst.: 0.4342 g COa, 0.0640 g HpO. 
C20El,0C1,. Ber. C 70.38, H 4.10. 

Gef. D 70.57, m 4.24. 

Versetzt man eine atherische Losung des Chlorids rnit Anilin 
und schuttelt mit Wasser und Salzsaure zur Entfernung des iiber- 
schussigen Anilins, so erhalt man nicht das  T r i p h e n y l - r h l o r -  
m e t h a n -  c ar b on s 1 u re  a n  i l i  d , soudern das T r i p  h e n y 1 c a r  b i n o 1 - 
c a r b o n s a u r e - a n i l i d .  Schmp. 182O aus Eisessig. Das Produkt ist 
frei von Chlor. 

I)  Acree ,  B. 37, 992 [1904], bat ebenfalls die Substanz mit Salpeter- 

2, B i s t r z y c k i  und G y r ,  B. 37, 657 [1904], Schmp. 2000. 
sirure oxydiert, aber im Bombenrohr bei h6berer Temperatur. 

Berichte d. D. Chem. Gesebchaft Jahra. XXXXIV. 107 
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0.5735 g Sbst.: 18.0 ccm N (220, 753 nim). 
C26Hg103N. Bcr. N 3.69. Gef. N 3.50. 

T r i p  h e n y I m  e t h a  n - p  - c a r  b o n s a u r  e '). 
Diese Saure kann man durch Reduktion von Triphenylcarbinol- 

p-carbonshire rnit Jod und Phosphor erhalten. Die Reduktion geht 
fur ein Triphenylcarbinol-Derirat auffallend schwer vor sich und iut 
rnit Zink in Eisessig*) oder Zinkstaub und Natronlauge3) nicht durch- 
zufuhren. 

Man erhitzt 58 g Oxysiure in 300 ccm Eisessig mit 20 g Phosphor und 
30 g Jod ca. 40 Stunden am RCickfluBkiihler, filtriert heiB und entfarbt mit 
etwas Bisulfitlosung. Nach dem .Erkalten scheidet, sich die Siure fast rein 
und vollstindig ab; Ausbeute 46 g = 840j0. Aus der Mutterlauge sind nur 
wenige Grsrnm unreines Produkt zu erhalten. Durch Umkrystallisieren aus 
verdiinnter Essigsaure oder Methylalkohol kann inan die SBure reinigen ; 
Schmp. 165O. 

T r i p h e n  y 1 m e t h a n  - p  - c a r  b on  s a u  r ec hl  o r id .  
22 g Saure werden rnit 14 g Thionylchlorid (1 * i s  Mol.) eine Stunde 

gekocht, dann versetzt man rnit niedrig siedendem Petrollther und 
filtriert die bald sich ausacheidenden Krystalle des Chlorids ab. n u r c h  
Eindampfen der  Mutterlauge im Vakuum laljt sich eine weitere be- 
trBchtliche hlenge gewinnen; weiSe Krystalle vom Schmp. 89-90° aus 
Petrolither. 

0.1388 g Shst.: 0.3978 g COs, 0.0640 g H20. 
C ~ o H l a O C I .  Ber. C 78.43, H 4.90. 

Gef. B 78.16, 8 5.12. 

Das Chlorid ist gegen kaltes Wasser recht bestiindig, rnit heil3em 
Wasser entsteht wieder die zugehorige SBure. I m  Gegensatz zum Di- 
phenylacetylchlorid, das bei hoherer Temperatur Salzsiiure abspaltet 
und in Diphenylketen Ubergelit'), ist das  Chlorid auch bei h6herer 

1) 0. F i s c h e r  und A l b e r t ,  B. 26, 3079 [1893], haben die Shre  aus 
dem zugehorigen Nitril erhalten. Schmp. 1610. 

'3 Triphenplcarbinol wird so zu Triphenylmethan reduziert. H e r z i g  
und Wendgraf ,  M. 22, 612. Vergl. ferner B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  
B. 36, 3137 [1902]. 

3) Die Triphenylcarbinol-o-carbonsiurcn lassen sich nach dieser Methode 
reduzieren. 

4) Vergl. vorstehende 19. Mitteilung, ferner B i s t r z y c k i  und L a n d t -  
wing, B. 42, 4782 [1909]. 

B a e y e r ,  B. 12, 644 [1879] und A. 208, 52 and 86 [1880]. 
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Temperatur bestandig und erleidet keine Salzsiure-Abspaltung, die hier 
zur  Bildung des gesuchten Diphenyl-oro-chinodimethans fiihren muate. 

T r i p  hen y 1 me t h a n -  c a r  b onsiiure- an ilid. Dieses Anilid wurde durch 
Zusatz von Anilin zu der iitherischen LBsung dea Chlorids dargestellt und 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 1960. 

0.4932 g Sbst.: 17.1 ccm N (20°, 740 mm). 
. CpgH9,ON. Ber. N 3.86. Gef. N 3.84. 

Versuch z u r  A b s p a l t u n g  d e r  Salzst iure  rnit T r i p r o p y l a m i n .  
Unter Kohlensaure-Atmosphiire versetzt man eine L6sung von 61 g Chlorid in 
50 ccrn absolutem Ather mit 2.7 g Tripropylamin in 50 ccm Petrollither. Dn- 
bei bilden sich nur geringe Mengen von salzsaurem Tripropylamin, es tritt 
aber keine Farbanderung ein. Nach mehrtiigigem Stehen filtriert man die 
L6sung in Kohlenskure-Atmosphiire und l d t  sie in eine titherische Anilinlosung 
einflieaen. Dabei bildet sich das beschriebene T r i p h o n y l m e t h a n - c a r b o n -  
s i iu reani l id ,  aber auch in fast iquivalenter Menge salzsaures Anilin; ein' 
Zeichen, da13 in der Lbsung noch das unverhderte Chlorid vorhanden war, 
dae mit dcr tertiiiren Base nicht in Reaktien getreten ist'). Denn hiitte 
sich Keten gebildet, so wiire die Anilidbildung ohne nebenhergehende Bildung 
von saltsaurem Aniliu erEolgt. 

Auch Versuche mit Chinolin hatten keiuen besseren Erfolg; es konnte ,so 
kein Produkt erhrlten werden, das dem Diphenylketen-Chinolin entspriche, 
welch letzteres man aus dem Diphonylacetylchlorid erhalten kann 2). 

Ve r h a I t  e n d e s T r i p  11 e n y 1- c h 1 o r m e t h a u - c a r  b o n  sa u r e c h l o  r i d s 
g e g e n  M e t a l l e .  

Kocht man eine Atber- oder Benzolliisung des Chlorids mit Zink- 
spanen, so tritt fast momentan eine rotviolette Farbung auf, die vom 
T r i p  h e n  y l m  e t h J 1- c a r b o n  s a u  r e c  h l o r i d  herruhrt. Am beaten er- 
halt man das Methylderivat, wenn man eine Liisung des Chlorids, 
3 g, in absolutem Ather (50 ccm), mit I ccrn Quecksilber unter Kohlen- 
siure-Atmosphlre ca. 3 Tage schiittelt. Schon nach einigen Minuten 
tritt Violettfarbung ein, die sich allmahlich bis zur Undurchsicbtigkeit 
vertieft. Das Reaktionsprodnkt selbst wurde nicht isoliert, aber nls 
Methylderivat charakterisiert sich das farbige Produkt dadurcb, d a 8  
es an der Luft sofort entfarbt wird, unter Bildung eines Peroxydo, 
ebenso bei Zusatz einer Rromlosung. Wrtsser und Anilin dagegen 
entflirben die Liisung nicht; mit Anilin bildet sich salzsaures Anilin, 
herriihrend von der  Urnwandlung des Triphenylmethylcarbonsaure- 

I) Event. hat sich ein Additionsprodukt des Siurechlorids an die tertiiire 

3 B. 40, 1148 [I9071 und vorstehende Mitteilung. 
Base gebildet; vergl. SOC. 89, 174 [I8811 und C. 1903, II, 359. 

107 * 
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chlorids in das  entsprechende A n  i l i d  ’). Diese lteaktionen treten auch 
ein, wenn man das  Triphenylchlormethsn-carbonsaurechlorid lange Zeit 
(10 Stdn.) mit Zink in atherischer oder Benzollosung kocht. Das  
zweite Chloratom wird also nie abgespalten, und das Diphenyloxo- 
chinodimethan bildet sich unter diesen Bedingungen nicht. Es muate 
durch Wasserzusatz i n  die lriphenylmethan-csrbonsaure, mit Anilin in  
das dnilid dieser Saure iibergehen und sich dadurch leicht nachweiseo 
1:issen. 

Um das Peroryd darzustellen, leitet man in die rnit Quecksilber ge- 
schiittelte atherische Losung des Chlorids einen Luftstrom; es scheidet 
sich dann das Peroxyd als gelbliches, unlosliches Pulver ab, und zwar 
in einer Ausbeute von 78 Ole. 

Das T r i p  h e n y lrn e t h y 1- c a r b o n s  iiu r e c  h 1 o r  i d  - p e r  o s y d ist 
ein gegen Feuchtigkeit sehr bestlndiges, in den meisten organischeo 
J,osung$mitteln unlosliches Produkt, dss  sich beim Kochen in hoher 
siedenden Solvenzien und beim hoheren Erhitzen allrnahlich xersetzt. 
Beim Losen in wenig Dichlorathylen und nachtraglichem Zusatz VOB 

Petrollther erhalt man es in wei8en Schuppen, die bei 1 6 8 O  unter 
Rotfarbung schrnelzen. Das Produkt ist nicht rein; es konnte aber  
auch durch oftere Wiederholung der Behandlung wie auch durch Um- 
krystallisieren ans Schwefelkohlenstoff nicht weiter gereinigt werdena), 

0.1788 g Sbst.: 0.4827 g C02, O.Oi16 1410. - 0.1442 g Sbst.: 0.3897 g 
COa, 0.0593 g HsO. - 0.3051 g Sbst.: 0.1327 g AgCl. 

C 4 0 H ~ ~ 0 4 C l ~ .  Ber. C 74.65, H 4.36, CI 11.04. 
Gef. )Y 73.63, 73.70, )) 4.48, 4.60, I) 10.76. 

Als Peroxyd charakterisiert sich das  Produkt dadurch, da8  e s  
:ius Jodkaliurnlosung beim Kochen Jod  frei macht und rnit Titan- 
schwefelsaure sich gelb farbt Beim EbergieBen rnit konzentrierter 

1) Triphenylmethyl tritt mit Wasser nicht in Heaktion, wie schon Gom- 
b e r g  beobaehtet hat; B. 33, 3154 [1900]. Es bildet sich nicht, wie man er- 
warten konnte, ein Gemisch gleicher Molekiile Triphenylmethan und Triphe- 
nplcarbinol. Auch durch .4nilin wird es nicht in Triphenylmethan und Tri- 
phenylmethylanilin umgewandelt, sondern bleibt unverrindert, wie durch Uber- 
fiihren in das Peroxyd nachgewiesen wurde. Mit Phenylhydrmin tritt dagegen, 
wie W. Schlenck ,  L. Mair  und C. B o r c h a r d t  im letzten Heft der B. mit- 
teilen, Anlagerung unter Bilduug von Triphenylmethan und Triphenylmethan- 
bydrazobenzol ein. 

2, Auch G o m  b e r g  hat von einer Reihe substituierter Triphenylmethyl- 
derivate keine analysenreinen Peroxyde erhalten konnen. B. 36, 3929 [ 19031; 
37, 1626 [1904]. 

3) Auch Triphenylmethylperoxyd zeigt dieselben Reaktionen. Nach E n g l e r  
nnd F r a n k e n s t e i n  (B. 34, 2936 [1901]) zeigt dagegen das Dimethylfulven- 
peroxyd die Titanschwefelsiiuleaktion nur unter besonderen Bedingungen. 
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Schwefelsaure zersetzt es sich, analog dern Triphenylniethylperoxyd, 
und wird in T r i p  h e n  y lcar b i n o 1 - c a r  bo  n s a u  r e  verwandelt I). 

Auffallend an dem Triphenylniethvl-carbonsaurechlorid ist seine 
tiefe Farbungs), die es Ton dem einfachen Triphenylmethyl, das gelb 
gefarbt ist, unterscheidet, und die an die Farbe des von S c h l e n c k 3 )  
dargestellten Tribiphenylmethyls erinnert. 

Auch der Triphenylmethyl-carbonsiiurees t e r  zeigt die gleiche Farbe. 
Om diesen Ester zu erhalten, haben wir den Tripbenylcarbinol-carbon- 
saureester aus dem Silbersalz der Saure mit Jodmethyl dargestellt. 
Schmp. 119O, aus Bfethylalkohol umkrystallisiert. 

G1Hls03. Ber. C 79.85, H 5.66. 
Gef. .B 79.05, 5.62. 

0.1770 g Sbst.: 0.5130 g C01, 0.0889 g HaO. 

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

Schiittelt man diesen rohen Triphenylchlormethan-carbonsaure- 
ester i n  Ather mit Quecksilber unter Kohlensaure-Atmosphare, so erhalt 
man rotviolette Losungen des T r i p  henylmethyl-carbonsiure- 
e s t e r s ,  die gegen Wasser und Anilin bestandig sind, und die durch 
Bromzusatz oder Einleiten von LuEt entfirbt werden. Das P e r o x y d  
stellt nach dem Umkrystallisieren pus Dichloriithylen -Petrolather- 
Gemisch ein weifies Pulver d a r ,  das bei 171.5O unter Zersetzung zu 
einer roten Fliissigkeit schmilzt. Es war nicht analysenrein zu er- 
hdten,  macbt aber aus Jodkaliululosung Jod  frei und farbt Titan- 
schwefelsaure gelb, zeigt also die normalen Peroxydreaktionen. 

111. Ve r s u c h e z u r D a r s t e l l u  n g v o n oc: cg H4 : c : CS HI : Co. 
Fur die Versuche zur Darstellung dieses KZirpers wurde Diphe- 

oyldichlormethan-p,p-dicarbonsaurechlorid benotigt; dieses wurde durch 
Chlorieren von Benzophenondicarbonsaure erhalten, die weiter durch 
Oxydation von Ditolylketon gewonnen werden kann ') : 

c&. CgH4, co. c6 . CHa --f COOH.C6 HI .CO. C g  HI. COOH 
-+ co c1, ctj Ha. c Cia. c#j H4. co c1 p-f oc : CS H I  : c : c6 Hk : co. 

1) Gomberg ,  B. 83, 3157 [1900]. 
9 Ahnliche Farbungen beobachtete Go m b e r g  bei den halogensubsti- 

3, Schlenck ,  A. 368, 296. W. Schlenck ,  E. Weickel  und A. Her -  

4) L i m p r i c h t ,  A. 818, 91 (Schmp. 360O). 

tuierten Triphenylmethyldorivaten, B. 87, 1634 [1904]. 

zens te in ,  A. 373, 1. 
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H e n  z o p  h e n  o n  -p , i ;  - d i c a r  b o n s a u  r e '). 
LiiSt man nach Angabe von L i m p r i c h t  auf Ditolylketon Cbrom- 

saureanhydrid einwirken, so erhalt man ein Gemisch von Mono- und 
Dicarbonsiiure, das nach den fruheren Angaben nur schwer z u  trennen 
ist,  das aber durch nachtriigliche Osydation mit alkalischem Per- 
manganat vollig in die Dicarbonsaure verwandelt w i d .  Da aber die  
Oxydafion rnit Chromsaure hier, wie bei dem Methyltriphenylcarbinol, 
sebr uovollkommen verlauft - es bleibt wieder ein Teil des Ketons 
unverandert, wahreod ein anderer viillig verbrannt wird -, so wurde 
nuch hier die Osydation mit Salpetersaure durcbgefiihrt. Und zwar 
wurde so prirniir die Monocarbonsaure erhalten, die nachher durch 
Osydation mit Permanganot in die Dicarbonsaure iibergefnhrt wurde. 

35 g Keton wurden mit 100 ccm konzentrierter Salpetersiiure und 200 ccm 
'Wasser 30 Stdn. erhitzt, wobei d u  Keton in eine haite Muse, die aus der 
Monocarbonsiure besteht, iibergeht. Zur Trennung von noch unveriindertem 
Ausgnogsmsterial (5 g) wird dieae S h r e  in Soda gelbt  und dann die alka- 
lische Lixung durch Erwarmen mit fibeischiissigcm Kaliumpermangnnat in die 
Benzophenon-dicsrboosaure bbergefiihrt. Aus der alkalischen L6sung fallt die- 
selbe als volumin6ser, schwer zu filtrierender und auszuwaschendcr Nieder- 
schlag aus. Ausbeute 35 g = 78O/0. 

D i p h e n  y l- d i c h 1 o r m e t h a n  -p,p-d i c  n r b on  s a u  re c h I o r id .  
Dies Chlorid kann entweder durch Hebandeln des schon von 

L i  rn p r i c h  t beschriebenen Benzophenon-dicarbons~~irechlorids?) rnit 
1 Mol. Phosphorpentachlorid bei 140° erhalten werden, oder einfacher 
dadnrch, da13 man auf die freie Saure bei 140° 3 Mol. Pentachlorid 
einwirken liiBt. Nach dem Abdestillieren des Phosphorosycblorids im 
Vakuuni wird der Ruckstand in Schwefelkohlenstoff aufgenomnieo, die  
Liisung filtriert und mit Petrolather versetzt. Beim Abkuhlen oder  
beim Konzeotriereo scheidet sich das  Chlorid in farblosen Krystallen 
RUS, Ausbeute ca. 8Ooi0;  Schnip. 7 8 O  aus Petrolather. Gegeu Feuchtig- 
keit ist es recht bestiindig und zersetzt sich erst nach Wochen an 
tler Luft. 

0.2509 g Sltst.: 0.432 g COr, 0.0516 g H10. 
C~SH~OZCI , .  Ber. C 49.72, H 2.21. 

Gef. 49.81, 3 2.30. 

Gegen Zinlt oder Silber ist das Chlorid sowohl in i t h e r - ,  wie in 
Essigesterlosung auch bei langerem Kochen bestandig. Um nachzu- 
weisen, da13 keine Reaktion eingetreten ist, haben wir Anilin zugegeben ; 
das erwartete Keten sollte dann in das  Diphenylmethan-p,p-dicarbon- 

9 Vergl. FuBnote 4, S. 1631. a) L i m p r i c h t ,  A. 312, 98. 
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siiureanilid ubergehen. Tatsachlich wurde aber das B e n  zop  b e n o n -  
d i c a r b  o n s a II r e a n  i l i d  nach dem Aufarbeiten erhalten ; Schmp. 301 O. 

Es wurde mit einem aus dem Benzophenondicarbonaurechlorid darge- 
stellten Praparat identifiziert (Scbmp. 302O aus Eisessig). 

0.1452 g Sbst.: 0.4092 g CO?, 0.0646 g HzO. 
C Z T H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 75.14, H 4.76. 

Gef. 76.86, 4.98. 

213. H. Staudinger und E. O t t l ) :  tfber Ketene. 
XXI. Vemuche 5ur Daretellung von Allenketenen. 

[Mittteilung aus dem Chem. Institut der Tecbnischeii Hochschule Karlsrube.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1911.) 

Ketepe folgender Zusammensetzung ldnnte  man nls * A l l e n  k e t e n e a  
bezeichnen : 

Rp c:c: co, 0c:c: co. 
Bisher war nu r  ein Keten bekannt, das in diese Klasse einzu- 

ordoen ist, das Kohlensuboxyd, das von D i e l s 2 )  aus Malonester resp. 
Malonsaure mittels Phosphorpentoxyd erhalten war ,  das ferner auch 
aus Dibrommaionsaurechlorid und Zink gewonnen werden kann 9. 
Die Allenketene sollten allgemein aus a-halogensubstituierten a, p-un- 
gesattigten Saurehalogeniden durch Halogenentziehung erhalten werden. 
Die zuganglichste Verbindung derartiger Zusammensetzung ist das  
a - B ro  m - z i m t s i i u r e  c h 1 o r i d resp. - b r o m i d ,  ntisdem man das Phenyl- 
allenketen erhalten sollte: 

C6Hs.CH:CBr.COBr + Zn=C,jHs.CH:C:CO +ZnBrr .  
Die Durchfiihrung der Reaktion scheiterte daran, da13 die Halogen- 

atome, da sie a n  ungesattigte Koblenstoffntome gebunden sind, zu 
schwer in Reaktion treten; und zwar reagiert in atheriscber Lasung 
das Chlorid resp. Broniid sehr langsam und unvollkommen mit Zink 
(Zinkwolle), und es unterscheidet sich so deutlich von den Chloriden 
der gesattigten Sauren , z. B. vom a-Phenylchloressigsaurechlorid 9, 
bei dem unter diesen Bedingungen heftige Reaktjon eintritt. Bei An- 
weodung von einem hohersiedenden Losungsmittel, von reioem Essig- 
ester, kann die Reaktion etwas lebhafter gestaltet werden; es bildet 

l) E. O t t ,  Dissert. StraDburg 1909. 
2) D i e l s  nnd Wolf ,  B. 89, 689 [1906]. 
3) S t a u d i n g e r  und St. Bgreza,  B. 41, 4461 [1908]. 
') B. 44, 536 [1911]. 




