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10. H. Staudinger und Jules Meyer:
Ketene, XXX.!): Darstellung eines Keten-imid-Derivates?)
aus dem Diphenyl-keten.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule Zirich.]
(Eingegangen am 26. November 1919.)

Im Laufe von Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle re-
feriert wird?®), erhielten wir durch Einwirkung voh Phenylazid
und anderen organischen Derivaten der Stickstoffwasserstoffsaure auf
tertiire Phosphine ~— spez. auf Triphenylphosphin — Phosphiun-
imid-Derivate (II) nach folgender Gleichung:

(CeHshaP + N3 .CsHs —> L (CeH:s)P:N.N:N.C¢H;s
—» IL (Cs Hs)aP:N.Cs H; + N,.

Die primiren Additionsprodukte, die Phosphazide (I) konnten
bisher nicht gewonnen werden.

Ganz analog erfolgt die Umsetzung zwischen aliphatischen
Diazoverbindungen und tertidren Phosphinen. Hier sind
die primdren Anlagerungsprodukte, die Phosphazine, léicht zu ge-
winnen; in einem Fall konnte aus einem Phosphazin, aus dem Tri-
pheanyl-phosphin-Benzophenon-azin (III) unter Stickstoff-Abspaltung
ein Phosphin-methylen-Derivat (IV) erhalten werden:

(CeHs)s P + Ny C(Cq Hs)? —» I (CeH;s)s P:N.N:C(CsH;s)s ¥
—> IV, (CsH;)s P:C(CeHs)y + Na.

Diese Phosphin-imid- und Phosphin-methylen-Derivate
kénnen nach ihrer Zusammensetzung mit den Phosphin-oxyden und
Phosphin-sulfiden verglichen werden. Es sind sehr reaktionsfdbige
Korper, die interessante Umsetzungen aufweisen. Z. B. wird das
Phosphin-imid-Derivat durch Kohlendioxyd leicht im Sinne folgender
Gleichung zersetzt:

(CeHs), I"—l“T Cs Hs
(CeHs)sP:N.CeHs 4+ 0:C:0 —» 0—C:0

—> (CcHs)aP:O +'O!C:N.05H5.

1) Ketene, XXIX. Mitteilung, s. B. 50, 1042 [1917].

%) Friher (vergl. Staudinger, »Die Ketenees Verlag Ferd. Enke,
S. 127, s A. 356, 55 [1907)) wurde fir diese Verbindungen der Name
»Imene « vorgeschlagen; wir méchten ihn heute mit der richtigen Bezeichnung
Keten-imid-Derivate vertauschen,

%) Vergl. Helvetica Chimica Acta 2, 608 [1919], ferner Jules Meyer,
Dissertat., Ziirich 1919.

4 Die Reaktion kann mit der Ketazin-Bildung verglichen werden. Vergl,
B. 49, 1884 [1916).
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Eine &hnliche Umsetzung erfolgt mit Schwefelkohlenstoff, ferner
mit Phenylisocyanat und mit Phenylsenfol:
(CeHs)aP:N.CsHy~0:C:N.Ce Hs —> (CsHis)s P:0 + CoHs N:C:N.CsHs.

Ganz analog tritt auch Diphenyl-keten in Reaktion, und man
erhilt dabei ein Keten-imid Derivat, und zwar das Diphenyl-keten-
Pheayl-imid:

(Qs H;)s P“'N .CeHs
O0—C:G{CsHs)s
(Ca Hs)a It g . Ce Hs
0 F C:0(C i)

Diese Reaktion ist auffallend; einmal weéil hier das Diphenyl
keten mit der C:0-Gruppe und nicht mit der Kohlepstolf Doppelbin-
dung in Reaktion tritt, wihrend in allen bisher beobachteten Fillen
die letztere sich an die ungesiiitigte Gruppe unter Vierring-Bildung
anlagerte, z. B."):

(CsHs)aP:N.CsHs -+ (CGHS)QC:C:O —

(CeHs)s C—N.CeHs
(CsHs): C—CO
. (CsHs)C + N.CsH,
(CsH;C ~ CO
Zu dem gleichen Keten-imid-Derivat kann man aber auch auf-
andere Weise kommen, Das Triphenyl-phosphin-Diphenyl-methylen
zeigt ihnliche Reaktionen, wie das Phosphin-imid-Derivat; mit Phenyl-
isocyanat setzt es sich nach folgender Gleichung um:
(CsHs)s P—C(Cs Hs)o
0—C:N.CeH;
(CeHs)a P C(CeHi)s
07" C:N.G:H,

(CeH;)s C:N.Ce Hs + (CsH;s).C: CO

(CsHs)aP:C(C&Hs)z—l—CGHs.N:C!O —_—

—

Das erhaltene Keten-imid ist ein schon lang gesuchter Korper;
es war von Interesse, seine Eigenschaften mit demen des Diphenyl-
ketens, des Phenylisosyanats und anderer Kdrper mit Zwillingsbindung
zu vergleichen.

Man sollte erwarten, daf das Diphenyl-keten-Phenyl-imid unbe-
stindiger als das Diphenyl-keten ist; denn man beobachtet allgemein,
daB der Ersatz der C:0-Gruppe durch eine C:N.C;H;-Gruppe in
einer organischen Verbindung die Resktionstihigkeit weit erhéht. So
sind z. B, die Schiffchen Basen unbestindiger als the entsprechens

1 B. 44, 525 (1911].
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den Aldehyde, das Phenyl-isonitril reaktionsfihiger als das Kohlen-
oxyd; und schlieBlich vergleiche man — um ein Beispiel anzufihren,
das sehr nahe hierher gendrt — die Reaktionsfibigkeit des Kohlen-
dioxyds mit*der des Phenylisocyanats und des Diphenyl-carbodiimids:

OZC:O CsHs.NZCiO CsHs.N:C:N.CsHs
reaktionstrig reaktionsfahig sehr reaktionsfihig.

Weiter beobachtet man, daB in der Regel beim Ersatz der C:0-
Gruppe durch die C:N.CsH;s-Gruppe eine Farbvertiefung eintritt. So
sind z. B. die Schiffchen Basen tiefer farbig, als die entsprechenden
Aldehyde und Ketone.

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

(CsHs):CZC:O (CaHs)QC:C:N.CsH5

reaktionstihig reaktionstrig.

Mit Wasser z. B. reagiert Diphenyl-keten fast momentan; auf
-das Keten-imid wirkt Wasser nur sehr langsam ein. Der Kérper
kann sogar einige Zeit mit heifem Wasser behandelt werden, ohne
-«¢ine Verinderung zu erleiden. Erst beim Kochen mit konz. Salz-
siure erfolgt rasche Eimwirkung, und man erhilt Diphenyl-acetanilid:

(CsH;), C:C:N.Cs Hs + H:O — (C¢H;): CH "C@\:g].s[Cs H;

— (Cs Hb)ﬂ CH. C<§H CeHs

Aus Alkohol kann das Imid unverdndert umkrystallisiert werden,
wihrend das Diphenyl-keten sich momentan damit umsetzt,

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

Das Diphenyl-keten ist &uflerst autoxydabel und kaun nur bei
peinlichem Ausschluff von Luft rein erhalten werden. Das Keten-
imid wird auch bei monatelangem Stehen an der Luft nicht verindert.

Das, Diphenyl-keten polymerisiert sich leicht bei hoherer Tem-
peratur; Polymerisationsprodukte des Imids konnten bisher nicht er-
halten werden.

Diphenyl-keten lagert sich sehr leicht an ungesattigte Verbindun-
gen an, z. B. reagiert es glatt mit p-Dimethylamino-benzaldehyd oder
Azobenzol, sehr heftig mit Azodicarbonester und Thio-benzophenon.
Mit allen diesen Korpern setzt sich das Imid nieht um, auch wenn
anan es bei ca. 100° mit denselben zur Reaktion zu bringen sucht.
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Nur mit Chinon, das mit Diphenyl-keten sehr leicht reagiert, er-
folgt anch mit dem Keten-imid eine Umsetzung. Doch muB diese,
wie die iibrigen Reaktionen, noch genauer studiert werden.

Es sei hier noch erwihnt, dal schon friiher Untersuchungen vor-
genommen worden sind, um Keten-imide zu erhalten; und zwar hofften
wir, das Diphenyl-keten-Phenyl-imid durch eine analoge Umsetzung
wie das Diphenyl-keten zu gewinnen:

(05H5)9001.G<g1‘C°H’4- Zo —» (CeHs): C:C:N.CsHs 4+ ZnCls.

Wenn man das Diphenyl-chlor-acet-Phenyl-imidchlorid
mit Ziok behandelt, so erhdlt man eine sehr unbestindige tiefrote
Lésung; wahrscheinlich hat, wie schon frither apgenommien worden
ist, das Metall nicht im Sinne obiger Gleichung eingewirkt, sondern
es ist ein Derivat des Methylradikals entstanden:

(CeH) 0.0y %M —> (CHMC.C

cl

Auch Versuche mit dem «-Brom-isobuttersiure-Phenylimidchlorid
hatten keinen anderen Erfolg.

/N . CG Hj
~Cl

Versuche,

Darstellung des Diphenyl-keten-Phenyl-imids
aus dem Triphenyl-phosphin-Phenyl-imid.

Triphenyl-phosphin-Phenyl-imid, ein fester, fast weiller Karper
vom Schmp. 181132 der in fast quantitativer Ausbeute durch Um-
setzung von Triphenyl-phosphin und Phenylazid in &therischer Lisung
erhalten werden kann, setzt sich mit reinem Diphenyl-keten sehr
heftig um. Dije Reaktion muB deshalb unter Zusatz von Lésungs-
mitteln vorgenommen werden. Es sei noch weiter darauf aufmerksam
gemacht, daB bei diesem Versuch nicht in Kohlensiure-Atmosphire,
sondern in Stickstoff-Atmosphire gearbeitet werden mul, weil Kohlen-
dioxyd das Phosphin-imid-Derivat zersetzt.

1 Mol. Triphenyl-phosphin-Phenyl-imid (25 g) werden mit 50 com
Benzol gelost und mit 1 Mol. Diphenyl-keten (18.3 g) versetzt. Es
tritt Reaktion unter starker Erwiirmung ein. Nach ca. 10 Minuten
ist die Umsetzung groBten Teils vollendet, und die Masse erstarrt
unter Ausscheidung von Triphenyl-phosphin-oxyd. Um die Umsetzung
vollig zi beenden, wird noch eine Stunde anf dem Wasserbad er-
wirmt und das Benzol abdestilliert; dann wird Petrolidther zugegeben
und von dem unldslichen Triphenyl-phosphin oxyd abfiltriert. Es ist
von pun an nicht mehr ndtig, unter Luftansschlufl zu arbeiten. Die
Benzol-Petrolither-Losung wird im Vakoum abgesaugt, durch noch-
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maligen Zusatz von ca. 100 ccm tiefsiedendem Petroliather Triphenyl-
phosphin-oxyd vollig ausgefdllt. Aus der Petrolitherldsung kann nach
Konzentrieren und Einstellen in Kiltemischung das Imid krystallisiert
erhalten werden?).

Das Diphenyl-Keten-Pheny! imid ist in organischen Ldsungsmitteln
leicht 18slich; durch Krystallisieren aus sehr wenig tiefsiedendem Pe-
trolather kann es in durchsichtigen, hellen Tafeln erhalten werden,
die bei 55—56° schmelzen. Es siedet im absoluten Vakuum unzer-
getzt bei 190—195°,

0.2548 g Sbst.: 0.8315 g CO,, 0.1323 g HyO0. — 0.1927 g Sbst.: 8.9 cem
N (20.10, 728 mm). — 0.2096 g Sbst. in 17.44 g Benzol: 4; — 4, = 0.241°,

CaoHisN. Ber. C 89.22, H 5.58, N 5.20, Molgew. 269.
Gef. » 89.00, » 5.81, » 5.16, » 254.

Das Imid ist nach monatelangem Stehen im Exsiccator unver-
dndert. Aus heilem Alkohol kann es in kleinen, schwach gelben
Krystallen erhalten ‘werden. Beim Erhitzen mit kenz. Salzsiure
schmilzt es erst, dann erstarrt plotzlich die Masse, und der erhaltene
feste Korper besteht aus reinem Diphenyl-acetanilid, Sckmp. 180°.

Darstellung des Diphenyl-keten-Phenyl-imids
aus Tripbenyl-phosphin-Diphenyl-methylen.

Das Triphenyl-phosphin-Diphenyl-methylen, das aus Triphesyl-
phosphin-oxyd und Diphenyl-diazomethan durch Erhitzen des primiren
Anlagerungsproduktes erhalten wird, stellt einen grapatrot gefarbten
Kérper mit Schmp. 170—172° dar. L&afit man auf diese Verbindung
1 Mol. Phenyliso¢yanat einwirken, so erfolgt schon in der Kilte eine
lebhafte Umsetzung unter starker Erwirmung. Der Versuch wurde
deshalb in konz. Benzollésung vorgenommen, die, um die Umsetzung
zu beenden, ca. !/; Stunde zum Kochen erhitzt wurde. Dann wird
wieder Petroldther zugesetzt, das Triphenylphosphin-oxyd zur Haupt-
sache ausgefillt und aus der Petrolatherlosung, wie im vorigen Ver-
such beschrieben, das Diphenyl-keten-Phenyl-imid ieoliert?). Zur Dar-
stellung des Imids eignet sich diese Methode weniger als die vorige,
weil das Phosphin-methylen-Derivat schwerer zuginglich ist, als der
Phosphin-imid-Kbrper.

) Nach Versuchen von Hrn. cand. chem. Fritz Kuhn.
?) Nach Versuchen von Hrn. cand. chem. G. Liischer.





