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10. H. Staudinger und Julee Bbeyer: 
Eetene, XXX. l): Daratellung eines Keten-imid-Derivates *) 

8us dem Mphenyl-keten. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der $idg. Techn. Hochschule Ziirich.] 

(Eingegangen am 26. November 1919.) 
Im Laufe von Untermchungen, uber die an anderer Stelle re- 

feriert wirda), erhielten wir durcb E i n w i r k u n g  vofi P h e n y l a z i d  
und anderen organischen Derivaten der Stickstoffwasserstoffsiiure snf  
t e r t i i i r e  P h o s p h i n a  - spez. auf Triphenylphospbin - Phosphin- 
imid-Derivate (11) nach folgender Gleichung: 
(C6Hs)sP + Na.CsH5 -* I. (CsHs)sP:N.N:N.CsHs 

--t IT. (CsHs)sP:N.CsHg+Ns. 
Die primiiren Additionsprodukte, die P h o s p b a z i d e  (I) konnten 

bisher nicht gewonnen werden. 
Ganz analog erfolgt die U m s e t z u n g  z w i s c h e n  a l i p h a t i s c h e n  

D i a z o v e r b i n d u n g e n  u n d  t e r t i a r e n  P h o s p h i n e n .  Hier sind 
die primgren Anlaggerutlgsprodukte, die Phosphazine, leicht zu ge- 
winnen; in einem Fall konnte aus einem Phosphazin, aus dem T1.i- 
phenyl-phosphin-Benzophenon-azin (HI) unter Stickstoff - Abspaltuog 
ein Phosphin-methylen-Derivat (IV) erhalten werden : 
(C6Hs)rP + Ns C(C6 Hs)? --t 111. (Cs Hs)a P: N. N: C (C6Hs)t ') 

-+ IV. (CsH,)sP:C(CsHs)a + Ns. 
Diese P ho  s p h in - i  mi  d - und P h o  s p  h i n -  me  t h J l e  n - Derivate 

kiinnen nach ihrer Zusammensetzung mit den Phosphin-oxydeo und 
Phosphin-sulfiden verglichen werden. Es sind sehr reaktiomsf&bige 
garper, die interessante Umsetzungen aufweisen. Z. B. wird das 
Phosphin- imid-Derivat durch Kohlendioxyd leicht im Sinne folgender 
Gleichung zeraetzt : 

(CsHa)a P-N.C6Ha 
(CsH5)sP:N.CsHs + 0:C:O -+ I I  0-c:o 

--t (CsH6)SP:O -I- O:C:N.CsHg. 

I) Hetene, XXIX. Mitteilung, s. B. 80, 1042 [1917]. 
1) Friiher (vergl. S taudinger ,  BDie Ketene*, Verlag Ferd. Enke, 

S. 127, 8. A. 356, 55 [1907]) wurde Mr dime Verbindungen der Name 
~ I m e n e .  vorgeschlagen; wir mitchten ihn hbute mit der richtigen Bezeichnung 
Keten-hid-Derivake vertsuschen, 

3 Vergl. Hehetiw Chimica Acta 2, ,$CIS [1919], ferner J u l e s  Meyer, 
Dissertat., Ziirich 1919. 

4) Die Reaktion kann mit der Ketazin-Bildung verglichen werden. Vergl. 
B. 49, 1884 [1916]. 
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Eine iihnliche Umsetzung erfolgt mit Sohwefelkohlenstoff, ferner 
mit Phenylisocyanat und mit Phenyisenf6l: 
(& Hs)*P:N .CS Es 4- 0: C : N .Cti & --f (cs &)a P:o + Ce.&,NC:H.CeHs, 

Ganz analog tr& euch D i p h e n y l - k e t e n  in Resktion, und man 
erhllt dabei ein Keten-imid Derivat, und zwar das Diphayl-keten- 
Phenyl-imid : 

Diese Reaktion ist auffallend; einmal weil bier das Dipbenyk 
t e t m  mit der C:O-Oruppe und nicht mit der Kohleastoft Doppelbin- 
dung in Reaktion tritt, wahrend in allen bisher beobachtQen Piillen 
die letztere sich an die ungesattigte Gruppe unter Vierring-Bildung 
anlagerte, z. B. I) : 

(CaHa)aC N.CsHs 
(C, H>)& + GO --t 

Zu dem gleichen Keten-imid-Derivat kann man aber such auf- 
andere Weise kommen. Das Triphenyl-phosphin-Diphenyl-8oethyJen 
zeigt iihnliche Reaktionen, wie das Fhosph~n.imid-~erjvat~ mi6 Fbenyl- 
isocyanat setzt es sich nach folgetlder Gleichung urn: 

Das erhaltane Keten-imid ist ein schon lang geeuchter Korper; 
es war von Interesse, seine Eigenschaften mit denen des Diphenyl- 
ketens, des Phenplisaayanats und anderer Hiirper mit Zwilliztgsbindung 
EU vergleicben. 

Man sollte erwarten, daB das Diphenyl-keten-Phenyl k i d  unbe- 
sthdiger als das Diphenybketen ist; denn man beobachtet allgemein, 
d& der Ersatz der C:O-Gruppe durch eine C:N.CsHrGiuppe in- 
einer organischen Verbindung die Reaktionsfiihigkeit weit erhiiht. so 
sind 26. B. die Schiflchen Baeen unbestiindiger ah die entsprechem 

1) B, 44, 525 [1911]. 
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den Aldehyde, das Phenyl-isonitrii reaktionsfihiger als das Kohlen- 
oxyd; und schIiebkich vergleiche man - um ein Beispiel anzufuhren, 
das sehr nahe hierher gehiirt - die Reaktionsfihigkeit des Kohlen- 
dioxyds mit +der des Phenylisocyanats und des Diphenyl-carbodiimids : 

0:c:o cs H5. N:  c: 0 C6 Hs . N: C: N .  Cs H, 
reaktionstriig reaktionsfithig sehr reaktionsfghig. 

Weiter beobachtet man, daB i n  der Regel beim Ersatz der C:O- 
Gruppe durch die C : N ,  C6&-Gruppe eine Farbvertiefung eintritt. So 
sind z. B. die Schiffchen Basen tiefer larbig, als die entsprechenden 
Aldehyde und Ketone. 

Sehr auffallend ist dagegen das Verhalten des Keten-imids. Es 
ist citronengelb, also vie1 heller, als das orangefarbige Diphenyl-keten ; 
ves ist weiter auffallend vie1 reaktionstfager und zeigt nicht die man- 
nigfachen Reaktionen des Diphenylketens: 

(c6 H5)s c: c: 0 (c6 H5)z c: c: N . c6 H5 
reaktionsfghig reaktionstrag. 

Mi t  Wasser 2. B. reagiert Diphenyl-keten faet mornentan; auf 
-das Keten-imid wirkt Wasser nnr sehr langsam ein. Der Kiirper 
kann sogar einige Zeit rnit heiQem Wasser behandelt werden, ohne 
4 n e  Verlnderung zu erleiden. Erst beim Kochen mit konz. Salz- 
saure erfolgt rasche Eiawirkung, und man erhalt Diphenyl-acetanilid : 

-OH (C6H5)3 C: C :N. c6 H.5 + HtO -+ (C, H ~ ) s  CH. CLN. c6 Ha 

Aus Alkohol kann das Imid unveriindert umkrystallisiert werden, 
wahrend das Diphenyl-keten sich momentan damit umsetzt. 

Anilin, Phenylhydrazin und allgemein primlre Basen wirken auf 
Diphenyl-keten sehr heftig ‘ein; mit dem Imid reagieren sie nur trag. 

Das Biphenyl-keten ist iiuBerst autoxydabel und kaun nur  bei 
peinlichem AusschluB von Luft rein erhalten werden. Das Keten- 
imid wird auch bei monatelangem Stehen an der Luft nicht verandert. 

Das, Diphenyl-keten polymerisiert sich leicht bei hiiherer Tem- 
yeratur; Polymerisationaprodukte des Imids konnten bieher nicht er- 
halten werden. 

Diphenyl-keten lagert sich sehr leicbt an ungesiittigte Verbindun- 
gen an, z. B. reagiert es glatt rnit p-Dimethylamino-benzaldehyd oder 
Azobenzol, sehr heftig mit Azodicarbonester und Thio-benzophenon. 
Mit allen diesen Korpern setzt s k h  das Imid ni&t um, auch wenn 
man  es bei ca. looo mit denselben zur Reaktion zu bringen sucht. 
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Nur rnit Chinon, das rnit Diphenyl-keten sehr leicht reagiert, er- 
folgt such rnit dem Keten-imid eine Umsetzung. Doch muS diese, 
wie die iibrigen Reaktionen, noch genauer studiert werden. 

Es sei hier noch erwiihnt, da13 schon fruher Untersuchuagen vor- 
genommen worden sind, um Keten-imide zu erhaltm; uod zwar hufften 
wir, das Diphenyl-keten-Phenyl-imid durch eina aaaloge Umsetzung 
wis das Diphesybkaten zu gewinnen: 

(C~H5)aCCl.C7<~iCsH5 I- Zn -> (cs H5)a C: C: N.  CsHs +- ZnCla. 

Wenn man dws D i ph e n y 1 - ch lo  r - ace  t - P h en y 1 -i  mid c h 1 o r id  
mit Zink behandelt, so erhalt man eine sehr unbestiindige tiefrote 
Losung; wahrscheinlich hat, wie schon friiher angenommen worden 
ist, das Metall nicht irn Sinne obiger Bleichung eingewirkt, sondbrn 
es ist ein Derivat des Methylradikals entstaoden : 

R N  CsH5 g N  CH:, 
(c6 Hs), C \ci -f (G H5)s C .  C\ci 

GI 
Auch Versuche mit dem a-Brom-isobuttersaure-Phenylimidchlorid 

hatten keinen anderen Erfolg. 

Versuche. 
D ar s t e 11 u n g d e s D i p h e b  y 1 - k e t e n- P hen y 1 -im ids  

ttu s d e m T j i  p h e n y 1 - p h o s p h i n - P h en y 1 -i ui i d. 
Triphenyl-phosphin-Phenyl-imld, ein fester, fast wej8er Korper 

vom Schmp. 131--132O, der in fast quaotitativer Ausbeute dwch Um- 
aetzung von Triphenyl-phwphia und Phenylazid ie atherischer Liisung 
erhalten werden kann, setzt sich mit reinem Diphenyl-keten sehr 
heftig um. Die Reaktioa m u 8  deshalb unter Zusatz von L ~ S U O ~ S -  
mitteln vorgenommen werden. Es sei noch weiter dareuf aufmerksam 
gemacht, daS bei diesem Versuch nicht in Kohlensaure-Atmosphare, 
sondern in Stickstoff-Atmosphare gearbeitet werden mu8, weil Kohlen- 
dioxyd das Phosphin-imid- Derivat zersetzt. 

1 Mol. Triphaagl-phosphin-Pheayl-imid (25 g) werden mit 50 corn 
Benzol gelost und mit 1 Mol. Diphenyl-keten (13.3 g) versetzt. Es 
tritt Reaktion unter starker Erwiimnng ein. Nach ca. 10 Minuten 
ist die Umsetzung grof3ten Teils vollendet, und die Masse erstarrt 
unter Ausscheidung von TriphenyI-phosphin,oxyd. Um die Umsefzung 
vallig zU beenden, wird noch eine Stunde ant dem Wasserbad er- 
wirrmt und das Benzol abdestilliert; dann wird Petrolather zugegeben 
und von dem uolodichen Triphenpl-phosphin oxyd abfiltriert. Bs i3t 
von nun an nicht mehr niitig, unter LuftausscbluB zu arbeiteo. Die 
Benzol-Petrolather-L6sung wird im Vakuum abgesaugt, durch noch- 



76 

maligen Zusatz von ca. 100 ccm tiefsiedendem Petroliitber Triphen$- 
pbosphin-oxyd vollig ausgefiillt. Aus der Pefroliitherlosung kann nach 
Kdozentrieren uod Einstellen in  Kiiltemischung das Imid k rys t ah ie r t  
erhalten werden I). 

Das Diphenyl-k~ten-Pbenyl imid ist in organischen Lbmgsmitteln 
leicht loslich; durch Krystallisieren aus sehr wenig tiefsiedendem Pe- 
trolather kann es in  durcbsicbtigen, hellen Tafeln erhalten werden, 
die bei 55-56O scbmelzen. Es siedet irn absoluten Vakuum qnzer- 
setzt bei 190-1950. 

N c20.10, 728 mm). - 0.20% g Sbst, in 17.44 g Benzol: dl -4% = 0.241O. 
0.2548 g Sbst.: 0.8315 g COS, 0.1323 g HSO. - 0.1927 g Sbst.: 8.9 ccm 

CpoHlsN. Ber. C 89.22, H 5.58, N 5.20, Molgew. 269. 
Gef. a 89.00, B 5.81, * 5.16, B 254. 

Das Imid i a t  nacb mooatelmgem Stehelv im Exsiccator unver- 
iindert. Aus beiI3em Alkohol kann es in  kleinen, schwach gelben 
Krystallen erhalten werden. Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
schmilzt es erst, daon erstarrt plotzlich die Masse, und der erhaltene 
feste Korper besteht aus reinem Dipheny l -aoc tan i l i d ,  Sckmp. 1800. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i p h e n y l - k e t e n - P h e n y l - i m i d s  
a u s  T r i p  b eny l -p  hospb i  n -Dipheny l -  me thy  len. 

Das Triphenyl-pbosphin-Dipbenyl-metbylen, das aus Triphenyl- 
phosphin-oxyd und Diphenyl-diazomethan durch Erhitzen des primlren 
Anlagerungsproduktes erhalten wird, stellt einen granatrot gefgrbtea 
Korper mit Scbmp. 170-1720 dar. Laat man auf diese Verbindung 
1 Mol. Pbenylisocyanat einwirken, so er€olgt schon in der Kllte eine 
lebhafte Umsetzung unter starker Erwiirmung. Der Versuch wurde 
deshalb in konz. Benzollosung vorgenommen, die, urn die Umsetzung 
zu beenden, ca. ] / I  Stunde zum Kochen erhitzt wurde. Dann wirb 
wieder Petroliither zugesetzt, das Triphenylphosphin-oxyd zur Haupt- 
sache ausgefiillt und aus der Petroliitherlosung, wie im vorigen Ver- 
such beschrieben, das Dipbenyl-keted-Phenyl-imid isoliert 9). Zur Dar- 
stellung des Imids eignet sich diese Metbode weniger als die vorige, 
weil das Phosphin-metbylen-Derirat schwerer zugiinglich ist, als deo 
Phosphin-imid-K6rper. 

') Nach Versuchen von Hrn. cand. chem. F r i t z  Kuhn. 
2, Naeh Versuchen von Hrn. cand. chem. G. Ll ischer .  




