
4. H. Staudinger, 0. G8hring und M. Sch811er: 
Eetene, XXV1)# 

fher die linwlrkung von StLurecbloriden auf Diphenylketen. 
[Mitteiluiig ans dem Chem. Institut der Technischen Hochschule I<arlsriilie.] 

(Eingegangen am 22. November 1913.) 
Bei der gro(3en Reaktionsfahigkeit der Ketengruppe war es  voii 

Interesse, ihre Umsetzung mit Saurechloriden kennen zu lernen, und 
wir wahlten dazu das  leicht zugangliche Diphenylketen. Die Au- 
lagerung von Siiurehaloiden a n  Atbylen-Bindungen ist bis jetzt noch 
nicbt beobachtet worden; dagegen in einigen Fiillen die an das  Car- 
bonyl. Z. R. treten Phosgen, besonders leicht Oxalylchlorid, mit einrr 
Reibe von Aldehyden uod Ketonen in Reaktion'). Heide Siiurr- 
haloide wirken auch auf Diphenylketen ein ; das Oxalylchlorid auch 
bier sehr leicht, Phosgen erst bei boherer Temperatur In beiden 
Fzllen entsteht D i p h e n y l - m a l o n y l c h l o r i d .  Alsn ist hier, w i p  in  
allen nndern Fallen '), die Kohlenstoff-Doppelbindung der Ketengrullpe 
in Reaktion getreten : 
(CsH5),C::CO + ClCO.COC1 --t (CcHs)sC.CC)CI -+ (C~l&,,joC.C;oCI 

(:o.c;Ocl COCI . 
Ware die Addition der SHurehaloide an dem Carbony1 erfolgt. 

so hiitte sich Diphenjl-dichlorathylen bilden sollen : 
(CaHs)?C:C:O + C1CO.COCI --P (CoH5)2C=C-O . .  

C1 co.coc1 
--t (CsH5)2 : CCI,, 

R ~ C : O + C l C O . C O C l - + R ~ C - O  
--t RaCClz. 

Cl C 0 . C O C l  
Ebenso lagert sicL auch O x a l y l b r o m i d  an, wobei man 1)i- 

y h e n y l - m s l o n y l b r o m i d  erhi l t ;  ferner A t h y l - O x a l s P u r e c h l o r i d .  
das aich mit dem Keten zu D i p h e n y l - m a l o n e s t e r s l u r e - c h l o r i d  
verbindet. Durch Anlagerung yon C h 1 o r -  k o  h l e n  sii u p e e s  t e r  sollte 

- 
*) Vorige Mitteilung B. 46, 3539 119131. 
3) S t a u d i n g e r ,  B. 49, 3966 [1909]. 
3 Diese Beobachtungen stimmen nicht mit den Ausftihrnngen iiberein. 

die in einer friiheren Arbeit (B. 46, 1417 [1913]) fiber die Reaktionen der 
Shrehaloide gemacht wurden. Danach sollte sich Oxalylchlorid, das am UII- 

gesrittigten Carbonyl das Chlor sehr fest. gebunden hdt, an Diphenylketen 
vie1 weniger leicht anlagern, als tlas Phosgen mit dem relativ gwittigten 
Carbonyl. 

4) Vergl. *Die Ketenea (Verlag Fcrd.  Encke), S. 130 u. 182. 
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man dasselbe Produkt erhalten; aber bier tritt merkwiirdigerweise 
Polymerisation deu Diphenylketens ein. Und zwar entsteht ein 
andres Polymeres, als beim Erbitzen des Diphenylketen-Chinolins; 
es bildet sich ein dimolekulares Produkt vom Scbmp. 18)so, das nicht 
Tetraphenyl-diketo-cyclobutan ist ’). 

Das O x a n i l s a u r e - c h l o r i d ,  ebenso das P b e n y l - h a r n s t o f f -  
c h l o r i d  hlitten sich a n  Dipbenylketen in ganz analoger Weise an- 
lagern sollen unter Bildung von Diphengl-rnalonanilsliurechlorid, einem 
Korper, der leicht in Diphenyl-malonsiiurephenylimid hatte iibergehen 
konnen: . 

(CsHs)rC:CO+ C1.CO.NH.CsHs =(CsHs)rC.COCl 

co 
co 

CO .NH.CcHs 

--t (C6H5)2C<.>N-C61IS. 

Hierbei konnte sber  dieses Vierringderivat nicht gefaBt werdeu. 
Beim ersten Chlorid verlauft die Reaktion kornpliziert, beim zweiten 
wie folgt: 
(C6 Hs)m C: CO + CI . CO . NH , CsHs --t (C,, H s ) ~  CH. CO C1+ CO : N . Cs Hj. 

Das Diphenyl-malonsaurephenylimid ist jedoch auf andre Weise 
zu erhalten: niimlich durch Einwirkung von P h e n y l i s o c > - a n a t  a u f  
D i p h e n y l k  e t e n :  

(CgHs)?C:CO+CgHs.N:CO ?r (CcH5)aC CO 
CO -N. Cg Hj. 

Dieser Vierring ist irn Vergleich zu den Malonslure-anhydride0 
ad3erordentlich bestiindig; geradeso wie der  8-Lactarn-Ring vie1 
weniger leicht aufgespalten wird als d,er B-Lacton-Ring ?). Erst  bei 
ganz hoher Temperstur zerliillt das  Imid wieder uoter Zuruckbildung 
der Kornponenteu ; es erleidet also einen ahnlichen Zerfall wie (lie 
Malonsaure-anhydride 

Andre Saurebaloide lagern sich nicht in analoger Weise, wie die 

Merkwurdigerweise gelingt z. B. die Darstellung eines Thiodure-  
erst beschriebenen, an das Keten nu. 

chlorids aus T b i o p h o s g e n  und Diphenylketen: 
( C ~ H ~ ) Z C : C O +  CIC.SCI + (C6Hs)sC.COCl 

CSCl  , 
nicht; es  tritt keine Anlagerung ein, in der Wiirme wird ollmiihlicb 
das Keten verharzt. 

I) B. 44, 530 [1911]. a) S t a u d i n g e r ,  B. 44, 516 [1911j. 
Standingcr  untl E. O t t ,  B. 41, 2208 [19081. 



Ails A c e t y l c h l o r i d  und Diphenylketen hatte das Diphenyl- 
n~et-essigsiiure-chlorid entstehen sollen : 

(CsHs)?C;CO+ CHs.COC1 * (C,HJ)~C.COCI 
CO . CH; * 

Ks bildet sich aber auljer harzigen Massen D i p h e n y l - a c e t y l -  
c.hlorit1. Die Umsetzung erfolgt bei hiiherer Temperatur wohl so, 
daW d:i.s Diphenylketen den1 Acetylchlorid Salzsaure entzieht, und das 
eotstebende einfache Keten polymerisiert wird. 

Nine gleiche Umsetzung findet auch bei Einwirkung yon B e r n  - 
b t e i n  sa II r e c  h l o r i d  auf Diphenylketen statt. 

Liiflt mail B e n z o y l c h l o r i d  oder - b r o m i d  auf Diphenylketen 
ainwirken. so wird dieses, wie durch ChlorkohlensPureester, pol!- 
rnerisiert. 

Bromacetylbromid, Phtbalylchlorid, Jodcyan, ferner Triphenyl- 
chlormethan, bei welchem man wegen der groBen Beweglichkeit des 
Chloratoms eine besonders leicbte Addition a n  das  Keten hatte er- 
warten kiinnen, fiihrten dagegen zu harzigen Reaktionsprodukten, die 
rricbt n5her zu cbarakterisieren waren. 

1;s wurde weiter auch die Reaktion zwiscben Diphenylketen und 
einigen anorganischen Saurehaloiden studiert. Fruher wurde scbon 
beschrieben I ) ,  dall man mit P h o s p h o r  p e n t a c  h l o r i d  Diphenyl- 
chlor-acetylchlorid erhiilt und nicht etwa das  as.-Diphenyl-dichlor- 
Ithylen. Diesen Korper koonte man dagegen bei Einwirkung von 
P b o s p h o r t r i c b l o r i d  erwarten, aber nuch dieses Siiurechlorid wirkt 
Idymerisierend auf das  Keten. 

Aus S u l f  u r y l c h l o r i d  und Diphenylketen entsteht ebenfalls Di- 
phenyl-chlor-acetylchlorid; entweder hat  SulEurylchlorid in bekannter 
Weise chlorierend gewirkt, es kann sich aber auch primar folgender- 
mn13en angelagert haben: 

-> (CsH5)2 CCI . GO C1 + SO*. (G Hs)? C. CO C1 
so, c1 

T h i o n y l c h l o r i d  endlich sollte sich wie Pbosgen anlagern zu 
Pol rendem C hlorid : 

-* (CcjHs)? CCI . CO CI -+ SO. (CG Hs)2 C .CO C.1 
so c1 

Mau erhalt aber Diphenyl-chlor-acetylchlorid, Schwefel und 
Schwefeldiosyd j ofienbar ist aus dem pr imken Anlagerungsprodukt 
-. - .- 

.4. 3b6, 70 [1907]. 
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SO abgespalten worden, welches, wie schon in einer Reihe von Fiilleri 
heobachtet worden ist'), nicht frei existiert, sondern in so? nod s 
zeriallt. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
V e r s u c h s a n o r d n u n g .  Um die Saurehaloide mit dem Keten 

unter LuftausschluB in Reaktion zu bringen, wurde Diphenylketen 
und ebenso d:is Siiurehnloid in Reagensgksern eingeschmolzen und 
diese in Bombenrohren gebrncht. Letztere werden zu einer Capillare 
nusgezogen, evakuiert, mit Kohlensaure gefiillt und dernuf zuge- 
schmolzen. Die beiden Reagensrohren werden dann durch Schiitteln 
zertriimmert und das  lteaktionsgemisch erst einen Tag i n  der KHlte 
stehen gelassen, und wenn danach noch lieine Reaktion eingetreteu 
ist, liingeri. Zeit nuf den1 Wnsserbade oder im Rombenolen erhitzt. 

D i  p h e n y l k e t e n  + O x a l y l c h l o r i d .  
Angewandt 4.8 g Diphenylketen, 3.9 g Oxalylchlorid. 
Die Reaktion tritt schon in der KHlte ein; nach l-stiindigern 

Stehen wird noch, am die Reaktion zu beenden. einige Stunden auf 
dern Wasserbade erhitzt. Das  D i p  h e n y  l - m a l o n  y lc h l o r i d  kann 
durch Destillation im Vskuum von geringen Mengen Schmieren be- 
Ireit werden. 

Das schwach gelbe Destillat erstarrt zu farblosen Krystallen, die 
nus  wenig niedrig siedendem Petrollther umkrystallisiert werden. 
Schmp. 51 '12-52 l/2O. Ausbeute 84O10.  Die Mischprobe mit Diphenyl- 
chlor-essigs3iurechlorid (Schmp. 50°) ergab eine starke Depression des 
Schmelzpunktes. 

Sdp. IS3-184O bei 13 mm. 

3 I .  0.1251 g Sbst.: 0.2S13 g CO2, 0.0376 g H2O. - 11. 0.1080 g Sbst.: 
0.2429 g COs, 0.0385 g HIO. 

C,5Hlo0,('12. Ber. C 61.43, H 3.41, 
Gef. 61.18, 61.34, >> 3.35, 3.65. 

%ur Gharakteiisierung wurde das ( 'hlorid in das Diphenyl-malonsiiure- 
d i an i l id  verwandelt; weiSe Krystallc vom Schmp. 187-1880 ails Alkobol. 

0.2015 g Sbst.: 1'2.1 ccni N (180, 755 mm). 

Ferner wurde dnrch Kocben des Chlorids init 31ethylalkohol der Di- 
p h e n  y 1 -  UI nlons iu 1 e-  d im e t h y l es  t e r  hergestollt, der aus Methylalkohol 
in kompakten l<i-jstallen vom Schmp. 94-950 krystallisicrt. 

CsrHZ?O,Np. Ber. N 6.95. Gof. N 6.99. 

0.1374 g Sbst.: 0.37% g CO2, 0.0723 g HpO.' 
C I ; H I ~ 0 4 .  Ber. C 71.88, H 5.63. 

Gef. * 71.71, >> 3.87. 
~ ~- 

') Bezson, C. r. 122, 322; 128, SS4. 
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Das Dipbenyl-nialonylcblorid wird ron Wasser SuDerst langsam an- 
gegriflen ; die Phenylgruppen fuhren also eine grohe Bestandigkeit des 
Chlorids berbei, gerade so, wie durcb Einliihrung von Phenylen in 
$Ins Acetylchlorid dessen Itenktionsfahigkeit stark berabgedrtckt wird, 
so daB wir beim Diphenyl-acetylchlorid einen schon recht bestlii- 
digen, beim Triphen yl-ncetylchlorid ') aber einen vijllig reaktionstriigen 
Korper vor iins haben. 

Verseift man d s s  Chlorid mit Natronlauge in  alkoholiscber Lij- 
sung, so kann man Dipbenyl-malonsEure in der Warme sowohl \lie 
auch i n  der Kiilte nicht erbnlteii, sondern es entstebt D i p h e n g l -  
e s s i g s a u  r e ;  es ist also anzunebmen, daB die niphenyl-malons~ure 
infolge der beirlen Pheriylgruppen leicbt unter Kohlensaiireabspaltutrg 
eerf"a1t. 

D i p h e n y l k e t e n  + Pbosgen .  
Phosgeii lagert sich in t1t.r Kalte nicbt :in Dipbenylketeu an; 

wohl aber tritt Reaktion ein. wenn man das  Keten mit Phosgen 
mehrere Stunden auf 120-130° erhitzt. l h s  Dipbenyl-malonylrlilo- 
rid wiirde niich hier durch Vakuumdestillation isoliert. 

D i p  6 e n  y 1 k e t e n + 0 1 a1 y 1 b r o 1x1 id .  
Ange\\andt 7.1 g I)iphenylketen, 7.5 g Oralylbromid. 1Cs tritt 

sclion in der KIIte Renktion unter Erwiirmen ein; um sie zu Ende 
zu fuhren, wurde noch 1 Tag anf looo erhitzt. Die Reaktionsmasse 
erstarrt beini Offnen der Rombe. 1:s entweicht dabei Kohlenosyd: die 
Rildoop von B r o m p h o s g e n  ist am Geruch zu beobachten. Durch 
Aufnehmen i n  absolutem Ather wurde dau entstandene D i p b e n y l -  
m n l o n y l b r o m i d  von etwas braunroten Harzen getrennt, dann ?us 
Schwefelkoblenstoff iimkrystallisiert. Ausbeute 6.8 g. Schmp. SS 
- 900. 

h g  Br. 
0.2937 Sbst.: 0.5101 K CO?, 0.0529 g H20. - 0.4166 6 Sbet.: 0.4073 g 

CI;Hlo02Br2. Bey. C 47.15, H 2.62, Br 41.85. 
Gef. 47.37, D 2.77, Y 41.71. 

Uas Diphenjl-malonylbromid wurde zur Charakterisieruug i n  
das D i  I) b e n y 1- m nlon  s i i i i  r e-d i a  n i l  i d  (Schmp. 187- 188 O) uber- 
gefiihrt. 

D i p b e n y l k e t e n  -t x t h y l - o x a l s i u r e c b l o r i d .  
h g e w a n d t  6.5 g Dipbenylketen , 6.5 ,q Atbyl-osaldurechlorid 

(1 Mol. - 4.5 g). In der IGlte  tritt keine lleaktion ein; beim Er- 

I> S c h m i d l i n ,  8. 41, 442 [190S]. B i s t r x y c k i  u n d  T.cindtning, 
- -. 

B. 41, 687 [190S]. 
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hitzen auf looo ist dagegen schon nach 2 Stunden das Diphenylketen 
fast vollig in Reaktion getreten, wie man an der Entfarbung wahr- 
nehmen kann. Nach 12-stundigem Erhitzen wird aufgearbeitet; beim 
offnen der Bombe entweicht K o h l e n o x y d .  Nach Entfernen des 
iiberschiissigen Athyl-oxals~urechlorids im Vakuum erstarrt die Reak- 
tionsmasse. Die Krystalle werden aus PetrolHt her umkrystallisiert 
und so das D i p  h e n  y I -  m a1 o n a t  h y 1 e s t e r s  a u r  e -  c h l o  r i d in einer 
Ausbeute von 5.1 g erhalten. Schmp. 74-75O aus Petrolather. 

0.2144 g Sbst.: 0.5289 g Cog, 0.0933 g HzO. - 0.1660 g Sbst.: 0.0790 g 
Ag C1. 

CtrH15O3C1. Ber. C 67.49, H 4.99. C1 11.72 
Gel. D 67.28, D 4.87, D 11.77. 

D i p  h e n  y 1 k e  t e n  + C h l  o r -  k o h l e  n siiure e s  t e r. 
Angewandt 7.9 g Diphenylketen und 4.4 g Cblor-kohlensaure- 

ester. I n  der  Kiilte tritt keine merkbare Realction ein. Beim Er- 
hitzen auf 100° scheiden sich nach 4 Tagen beim Erkalten hellgelbe 
Krystalle aus, die von einem Harz eingeschlossen sind.. Durch Ex- 
trahieren mit Ather wird dieses entferot und so 1.8 g Krystalle er- 
halten, die nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 187-1 88' 
schmelzen und nach einer Mischprobe mit dnm schon friiher kurz be- 
schriebenen I) dimolekularen Polymerisationsprodukt des Diphenyl- 
ketens identisch sind, dessen Konstitution noch nicht aufgeklart ist. 

D i p  h e n  y l  k e  t e n  + Oxa n i l s i i u r e - c  h l o  r id .  
Angewandt 7.9 g Diphenylketen und 12 g Oxanilsaure-chlorid 

(1 Mol. = 10 g). Beim Erhitzen auf looo schmilzt die Mssse zusam- 
men; nach 2 Tagen wurde die Bombe geoffnet, wobei eioe groI3e Menge 
Salzsauregas entwich; aus dem dunkelbraunen Reaktionsprodukt konnte 
mit Petrollther etwas D i p  h e n y 1- a c e t y  1 chl  o r  i d  extrabiert werden. 
I n  dem in Petrolather unloslichen Teil befand sich neben Harzen 
, O x a n i l i d  (ca. 1.5 g) und etwas D i p h e n y l - h a r n s t o f f .  

Diphenyl-malonsaure-phenylimid konnte unter den Reaktions- 
produkten dagegen nicht nachgewiesen werden. 

D i p  h e n y l  h e  t e n  + P h e n  y 1- h a r n  s t of I c h l o r i d .  
Diphenylketen (7 g) und Phenyl-harnstoffchlorid (5.8 g) wirken 

bpi ca. eintiigigem Erhitzen im Bombenrohr auf 100° auf einander ein 
unter Bildungvon P h e n y l - i s o c y a n a t  und D i p h e n y l - a c e t y l c h l o r i d ,  
d i e  .durch Destillation im Vakuum von einander getrennt a e r d e n  

1) A. 384, 110 [1911]. 
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konnten. Das  Diphenylketen hat also den1 zersetzlichen Phenyl- 
harnstoffchlvrid seine Salzsiiure in glatter Weise entzogen. 

I3 i p  h e n  yl k e t  e n + I'h e n y l- i s 0  c y a n  a t (Diphenyl-nialonsiiure- 
phenylimid). 

Die Komponenten wirken beim 15-stundigen Erhitzen aut 150*. 
noch nicht auf einander ein; vielmehr entsteht dabei durch Polymeri- 
sntion des Diphenylketens in geringer Menge das  T e t r a p h e n y l - d i -  
k e t o - c y c l o b u t a n  (Schmp. 2443. Das Anlagerungsprodukt wurde 
erhalten, ids 8 g Diphenylketen mit 5 g Phenyl-isocyanat (1 Mol. = 

4.9 g) 5 Stunden im Bombenrohr auf 220° erhitzt wurden. Beiin 
Erkalten scheiden sich farblose Krystalle aus, die iit vie1 Ather auf- 
Kenommen wurden; dabei blieb eine geringe hfenge brauner Schmiere 
zuriick. Nacb dem Abdunsten des Athers wurde der krystallisierte 
Ruckstand aus Methylalkohol umkrystallisiert und so 2.6 g reines 
D i p  h e n  y 1 - m a1 o n s a u r e-p  h e n  y l i m  i d erhalten, das bei 125- 196" 
schmolz. 

(,Us, 0.0688 g HsO. - 0.1951 g Sbst.: 7.40 ccrn N (20°, 757 mm). - 0.1588 g 
Sbst.: 6.10 ccm N ('210, 759 mm). 

0.1462 8 Sbst.: 0.4300 g Con, 0.0667 g H20. - 0.1552 g Sbst.: 0.4565 g 

CzjHlsO?N. Ber. C 80.41, I1 4.97, N 4.48. 
Gef. pl 80.21, 80.23, D 5.05, 4.93, s 4.30, 4.33. 

I)as Aulagerungsprodukt l5Dt sich als Diphenyl-malouslure-Derivat .(la- 
clrirch charakterisieren, daB cs boim 4-stiindigen Erhitzen mit iiberschussigem 
Anilin aut 2000 in das beschriebene Diphenyl-malonsziure-diani l id iiber- 
vefbhrt wird, das nach Schmelzpunkt (187-188") und Mischprobe mit dicsem 
identisch ist. 

0.0797 g Sbst.: 5 ccm N (210, 750 mm). 
QrH220,N~. Ber. N 6.93. Gef. N 7.01. 

Das Diphenyl-malonsaure-phenylimid ist auBerordentlich bestandig 
und kann in kleinen Mengen im Rohrchen unveriindert destilliert 
werden. Erst  beim Uberhitzen ist Phenyl-isocyanat-Geruch bemerkbar. 
Die fur die Vierringe charakteristische Spaltung in zwei ungesiittigte 
Kiirper erleidet dieses Vierring-Derivat erst bei laogerem Erhitzen auf 
300-330°; Phenyl-isocyanat destilliert dabei i n  eine Vorlage a b  und 
wird durch Uberfuhren in  Diphenyl-harnstoff identifiziert; das  zweite 
Spaltungsstuck, das Diphenylketen, ist dagegen vollstiindig verharzt 
iind nicht nachzuweisen. 

D i p h e n y l k e t e n  + A c e t y l c h l o r i d .  
Angewandt 8.0 g Diphenylketen und 4.2 g reines Acetylchlorid 

(1 Mol. = 3.3 g), das ziir Entfernung der Salzsiiure von Dimethyi- 



anilin abdestilliert war. In der Kalte tritt keine Reaktion ein; nach 
4-tiigigem Erhitzen auf 100° war die Masse dunkel-braunrot. Das 
Reaktionsprodukt wurde irn absoluten Vakuum destilliert. Bei l l O o  
gingen 4 g Dipheny l -ace ty l ch lo r id  uber, die durch den Schmp; 
55O und durch Uberfiihren in D ipheny l -ace t an i l i d  charakterisiert 
wurden. Im Kolben verblieb ein harziger Ruckstand. 

Auch beim Aufarbeiten der Reaktionsmasse in der KZilte durch 
Extrahieren mit Petrolsther konnte nnr D i p  heny l -ace ty l ch lo r id  
neben harzigen Substanzen nachgewiesen werden. 

D i p h e n y l k e t e n  + Benzoylchlor id .  
Angewandt 7.9 g Diphenylketen und 5.7 g Benzoylcblorid. In 

der Xiilte tritt auch hier keine Reaktion ein. Nach 8-tZigigem Er- 
hitzen auf looo war der Bombeninhalt schwach gelb gefzrbt und stellte 
eine z. T. krystallisierte Masse dar. Das unveranderte Benzoylchlorid 
wird im Vakuum entfernt, die Krystalle dann durch Behandeln rnit 
Ather von den Schmieren getrennt und so 2.8 g des po lymeren  
D i p h e n y l k e t e n s  erhalten, das nach dem Schmelzpunkt und Misch- 
probe mit dem bei 188O schmelzenden Polymeren identisch war. Sonst 
konnten keine charakteristischen Reaktionsprodnkte erhalten werden. 

D i p h e n y l k e t e n  + Berns t e insgurech lo r id .  
Angewandt 7.9 g Keten und 6.1 g Chlorid (1 Mol. = 5.7 g). IQ 

der Kirlte tritt keine Reaktion ein; bei 100° Earbt sich doe Reaktions- 
produkt nach kufzer Zeit dunkel. Nach 2-tagigem Erhitzen wurde 
durch Destillation im absoluten Vakuum aufgearbeitet und so aus 
dem Reaktionsprodukt 3.5 g D i p hen y 1-e s s i g  s ir u r e c  h lo r id  isoliert. 
Scbmp. 54O. Sonst waren nur harzige Substanzen entstanden. Die 
Unisetzung war hier also Zihnlich wie beim Acetylchlorid eingetreten. 

D i p h e n y l k e t e n  + Phosphor t r i ch lo r id .  
Angewandt 4.2 g Keten und 4.0 g Phosphortrichlorid (1 Mol. = 

2.9 g). Nachdem bei achttiigigem Stehen in der Kalte keine Re-' 
aktion eingetreten war, wurde 14 Tage auf looo erhitzt und dann 
durch Extrahieren des Reaktionsproduktes mit h e r  1.6 g des Di- 
phenylketen-Polymeren vom Schmp. 188O isoliert. Sonst resultierten, 
nur harzige Massen. 

D i p h e n y l k e t e n  + Sulf urylchlor id .  
Angewandt 6.7 g Diphenylketen und 7 g Sulfurylchlorid (1 Mol. = 

6.4 g). Das Reaktionsgemisch wird sofort dunkelrot, nod nach 
einer Stunde ist die Farbe in  Gelbgrun umgeschlagen. Nach mehr- 
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tiigigeni Stehen wird aufgearbeitet; in der Hombe herrscht starker 
Druck. Durch Destillieren des Reaktionsproduktes im absoluten Va- 
kuum wurden 4.3 g Diphenyl-chlor-essigsaurechlorid, die 
bei 105-1100 ubergingen iind bei 510 schmolzen, gewonnen. Der  
Ruckstand war ein rotes Harz. 

D i p h e  n y 1 k e t e n + T h i o  n y Ic h lo  r id .  
Die Reagenzien wurden in molekularen Mengen zur Einwirkung 

gebracht, und nach 2 Tagen fiirbt sich das Gemisch rot. Nach 54%- 
gigem Erhitzen im Wasserbad wurde die Bombe geiiffnet und die 
entweichenden Gase in einer mit flussiger Luft gekiihlten Vorlage 
kondensiert. Es konnte dabei Bur S c h w e f e l d i o x y d  nachgewiesen 
werden. Der  Bombeninhalt wurde im absoluten Vakuum destilliert 
und so Diphenyl-chlor-essigsaurecblorid gewonnen. Der  De- 
stillationsriickstand bestand ails einem schwefelhaltigen Harz, und 
geringe Mengen Scbwefel waren auch bei starkerem Erhitzen am oberen 
Teil des Destillationskolbens kondensiert. 

5.  A. El. Tsuhitschibabin und S. A. Jelgasin: Zur Frage 
nach der Ersetsbarkeit des Athoxyls durch Radikale. Eine 

Sgnthese von Athern und von Kohlenwasseretoffen. 
(Eingegangen am 10. Dezember 1913.) 

Vor zehn Jahren hat  der eine von uns eine ‘allgemeine Darstel- 
lungsmethode von Aldehyd-acetalen entdeckt I), welcbe in der Ein- 
wirkung von magnesium-organischen Verbindungen auf Orthoameisen- 
saureester besteht. Die Reaktion kann durch folgende Gleichung dar- 
gestellt werden : 

d. h. sie besteht im Ersatz einer Athoxylgruppe des Orthoesters durch 
das Radikal der Magnesium-Verbindung. Weder in den ersten dies- 
beziiglicben Arbeiten, noch in  spkteren, noch auch in  Arbeiten von 
andren Forschern, welche diese Metbode zur Darstellung der Aldehyde 
angewendet hatten, wurden Nebenprodukte dieser Reaktion untersucht. 

Nur vor drei Jahren wurde beim Versucb, nach dieser Methode 
den a-Naphtboesliurealdebyd darzustellen, die Beobachtung gemacht, 
daI3 bei der Reaktion des Orthoanieisensiureesters mit dem a-Naph- 

R.MgHlg + C~H5.O.CH(OCaBs)a=R.CH(OCaH5)a +MgHlg(OCaHs), 

~ 

1) T s c h i t s c h i b a b i n ,  am. 85, IJSI [1903]; B. 87, 1% [1904]. 




