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119. Eugen Sch i low und S e r g e i  Burmis trow:  Synthese des 
Di-p-xenyl-ketens I). 

[Aus d. Chem.-techn. Institut zu Iwanowo, U.d.S.S.R.1 
(Eingegangen am 12.  Februar 1935.) 

In  der Gruppe der Ketene sind Verbindungen mit poly-cyclischen und 
kondensierten Radikalen noch nicht bekannt. Da Radikale dieser Art die 
Affinitat des Kohlenstoffatoms sehr stark beeinflussen ,), war es von Inter- 
esse, zu untersuchen, wie sich die Eigenschaften des Systems R,C: CO unter 
ihrer Einwirkung verandern. 

Als erste Verbindung dieser Art haben wir das Di-p-xenyl -ke ten  
(Di - p -  b i p  hen  y lyl-  ke  t en) (p-C,H, . C,H,),C : CO nach der Methode von 
Staudinger3)  dargestellt: 

(CaHs.C,HB),C(C1). CO.C1 + Zn = (C,H,.C,H,),C:CO + ZnC1, (I). 
Das hierfiir benotigte D i- p -  xe  n y 1- c hlo r-  a c  e t y lc hlor  i d wurde auf 

folgendem Wege erhalten : 

R = Xenyl. 

Die Abspaltung des Chlors aus dem D i - p - x e n y 1- c hlor  - a c e t y 1 c hl o r  i d  
verlauft in Ather-losung bei Zimmer-Temperatur sehr leicht. Das entstandene 
Di-p-xenyl -ke ten  krystallisiert aus Benzol in Form gelber, rhombischer 
Tafeln, Schmp. 197O. In  der Kalte ist es in Ather, Ligroin und Athylacetat 
fast unloslich. 

Die Losungen oder Suspensionen des Ke tens  in Ather reagieren sehr 
leicht mit Wasser, Alkohol und Anilin, indem Di-p-xenyl -ess igsaure  
oder die entsprechenden Ilerirate entstehen. Zur Identifizierung wurde 
die bisher unbekannte Di-p-xenyl-essigsaure und deren Anil id  synthe- 
tisiert. 

Beirn Erwarmen his auf 250° spaltet Di-p-xenyl-keten Kohlenoxyd 
ah, wobei sich eine dunkle Schnielze bildet, welche eine noch nicht identi- 
fizierte, stark fluorescierende Substanz enthalt. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt Di-p-xenyl-keten eine inten- 
siv griine Farbung, welche fur Di-p-xenyl-glykolsaure,  aber nicht fur 
Di- p-xen y 1- essig sau r e, charakteristisch ist. 

Bemerkenswert ist die Bestandigkeit des Di-p-xenyl -ke tens  gegen- 
iiber der Oxydation mit freiem Sauerstoff .  S taudinger4)  hat fest- 
gestellt, dalj die Affinitat der Ketene zum Sauerstoff zunimmt, wenn aroma- 
tische Radikale in das Keten-Molekiil eintreten. So 1aBt sich Di-phenyl- 

l) Wie H a l e ,  Joum. Amer. chem.Soc. 54,4458 [1932], nehmen wir die BlterenHof- 
mannschen Namen: X e n e n  fur den Kohlenwasserstoff C,,H,, und Xenyl fur das Radial 
C,,H,, da die z. Zt. iiblichen Benennungen Diphenyl bzw. Diphenylyl zu Verwechselungen 
rnit Di-phenyl, (C,H,) 2 ,  AnlaB geben und auUerdem in den zusammengesetzten Namen 
nicht gut klingen (z. B. Di-diphenylyl-methan). 

2) Schlenk ,  Weicke lu .  H e r z e n s t e i n ,  A. 372, I [1910], 394, 195 [1912j; T s c h i t -  
s c h i b a b i n  u. K o r j a g i n ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 778 119131. 

*) B. 38, 1735 [1905]; A. 356, 73 [1907]. 
4, A. 366, 119 [1907]; Die Ketene 49, 147 [1912]. 
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keten nach S t a u  d i n g e r 5)  fast ebenso leicht oxydieren, wie Triphenyl- 
methyl. Im Gegensatz hierzu reagiert Di-p-xenyl-keten mit Sauerstoff nur 
sehr trage. Selbst bei mehrstdg. Durchleiten von trocknem Sauerstoff durch 
eine siedende Di-p-xenyl-keten-Losung in Benzol bleibt ein bedeutender 
Teil des Ketens unve rande r t .  

Die Untersuchung des Di-p-xenyl-ketens, wie auch die Synthesen analoger 
Ketene sind im Gange. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Di-p-xenyl-keton.  

l)as Keton wurde aus Xenen  und Phosgen  in Gegenwart von AICl, 
erhalten 6), im Vakuum destilliert und zweimal aus Xylol umkrystallisiert . 
WeiBe Schuppen, Schmp. 236O (abgekiirztes Normalthermometer, wie auch 
bei allen anderen Schmp.-Angaben). 

Di-p-xenyl-gly kolsaure.  
Diese Verbindung wurde nach dem S c h 1 en k schen Verfahren') dar- 

gestellt. Anstatt des Na-Pulvers haben wir die vie1 aktivere fliissige K-Na-I,e- 
gierung (4 :1) angewandt: 

2 g K und 0.5 g Na werden in einer Ampulle in Stickstoff-Atmosphare unter Xylol 
geschmolzen. Nach dem Erkalten wird das Xylol abgegossen, und 5 g Di-p-xenyl -  
k e t o n  und 180 ccm Ather werden eingetragen. Die zugeschmolzene Ampulle wird 
mehrere Tage lang geschiittelt, wobei die Mischung eine indigoblaue Farbe annimmt. 
Nach Sattigung mit CO, wird die Reaktionsmasse in Alkohol aufgenommen und mit 
wenig Wasser versetzt, urn Alkalicarbonate, die eine aussalzende Wirkung auf Di-xenyl- 
glykolate ausiiben, zu entfernen. Das Losungsmittel wird dann mit Wasserdampf ab- 
getrieben. Ausbeute 4 4 . 5  g (70-79 yo d. 'I'h.). 

Aus Xylol umkrystallisiert, bildet die Di-p-xenyl-glykolsaure diinne 
Nadeln, Schmp. 182.4-1840. Sehr leicht loslich in Aceton. Mit konz. Schwefel- 
saure entsteht eine dunkelgriine Farbung. 

Di-p-xenyl-chlor-acetylchlor id .  
3 g Di-p-xenyl-glykolsaure, 50 ccm CCl, und 4.3 g PCl, werden unter Erwarmen 

auf dem Wssserbade gelost und ll/,Stde. weitcr gekocht. Die Losung wird anfangs auf 
dem Wasserbade, dann auf dem olbade bei 1300 unter vermindertem Druck destilliert 
und der Rest in Form einer dicken, bald erstarrenden Fliissigkeit aus Ligroin unter Zu- 
satz von gereinigter Blutkohle oder Silicagel umkrystallisiert. Dabei werden D i - p -  
s e n y l - k e t o n  und Di-p-xenyl-dichlor-methan entfernt, welche infolge der ge- 
ringen Aufspaltung der Di-xenyl-glykolsaure zu Di-xenyl-keton entstehen. 

Glanzende Prismen. Schmp. 109.5O. Leicht loslich in Benzol und Ather, 

0.01933 g Sbst. (mit alkohol. Lauge verseift) : 2.026 ccm d,,-AgNO,, 0.193 ccni 
wenig in I,igroin (etwa 2 g in 100 g bei ZOO). 

n/,,-KCNS-Losg. (hahnlose pneumatische Burettens)). 
C~6Hl,,0Clz, Ber. C1 17.00. Gef. C1 16.82. 

5, Diese Behauptung S t a u d i n g e r s  (vergl. Die Ketene, S. 49 [1912]) scheint uns 
in Hinblick auf die Ergebnisse seiner Arbeit (-4. 356, 119 [1907]) etwas zu weit 2u 
gehen . 

Adam,  Ann. Chim. [6] 15, 258 [188Sj; S t r a u s  u. Dii tzman,  Journ. prakt. 
Chem. [2] 103, 43 [1922]. 

') Schlenk ,  A p p e n r o d t ,  Michael  u. T h a l ,  B. 47, 488 [1914]; vergl. Gomberg 
u. v a n  S a t t a ,  Journ. Amer. chem. SOC. 51, 2238 [1929!. 

Schi low,  Mikrochemie 7, 163 [1929]. 
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Di-p-xenyl-chlor-acetani l id  
wurde durch Vermischen von theoretischen Mengen Di-p-xenyl-chlor-  
ace ty lch lor id  und Anil in  bei gewohnlicher Ternperatur dargestellt. 
Aus einem Gemisch von Ligroin und Benzol krystallisiert das Anilid in Form 
dunner, irisierender Nadeln. Schmp. 174O (unt. Braunung). In Benzol leicht 
loslich, in Ligroin fast unloslich. 

0.01888 g Sbst. : 1.989 ccm n/,,-AgNO,-Losg., 1.213 ccm n/,,-KCNS-1,osg. 
C,,H,,ONCl. Ber. C1 7.49. Gef. C1 7.28. 

Di -p-xenyl -ke ten .  
Eine 10-15-proz. atherische Losung von Di- p-xen yl- chlor  - ace  t y 1 - 

c h lor id  wird in C0,-Atrnosphare in einer zugeschmolzenen Ampdle mit 
schwach amalgamierten Zinkspanen geschiittelt. Aus der anfangs dunkel- 
orange gefarbten, iibersattigten Losung fallt das Di-p-xenyl-keten in Form 
eines gelben Niederschlages aus. Aus Benzol umgelost. Schmp. 197O (unt. 
geringer Zers.). Ausbeute iiber 60% d. Th. 

C,,H,,O. Ber. C 90.14, H 5.24. 
0.1472 g Sbst.: 0.4889 g CO,, 0.0699 g II&. 

Die Eigenschaften des Di-p-xenyl-ketens sind oben beschrieben. 
Gef. C 90.58, H 5.31. 

Di-p-xenyl-essigsaure.  
Di-p-xenyl-glykolsaure wurde in Eisessig mit Jodwasserstoffsaure und 

rotem Phosphor unter Erwarmen auf den1 Wasserbade reduziert. Nach dem 
Erkalten der abfiltrierten Losung krystallisiert reine Di-p-xenyl-essigsaure 
aus. Schmp. 208O. Ausbeute etwa 80% d. Th. Identisch mit der Saure, 
die sich bei Behandlung des Di-p-xenyl-ketens mit Wasser bildet. 

0.1755 g Sbst.: 0.5509 g CO,, 0.0880 g H,O. 

Mit konz. Schwefelsaure in Benzol gibt Di-p-xenyl-essigsaure eine blaW- 
C2sH,,0,. Ber. C 85.68, H 5.54. Gef. C 85.61, H 5.61. 

grune Farbung, welche beim Erwarmen fuchsinrot wird. 

Di-p-xenyl-acetylchlorid 
wurde aus der Same durch Einwirkung von Thionylchlorid erhalten. Xach 
Abdestillieren des SOC1,-Uberschusses wird der Riickstand aus Ligroin 
oder Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 110O. In  Benzol und Ather 
leicht, in Ligroin wenig loslich (1.5 g in 100 g Ligroin bei 21O). 

0,01991 g Sbst. : 1.989 ccm n./,,-AgNO,-Losg., 0.954 ccm n/,,-KCNS-Losg. 
C,,H,,OCl. Ber. C1 9.27. Gef. C1 9.21. 

Di -p-xenyl -ace tan i l id  
wurde bei Einwirkung von Anilin auf Di-p-xenyl-acetylchlorid in Benzol- 
Losung erhalten. Diinne Nadeln aus Chloroform oder Aceton. Schmp. 2780. 
Die Mischprobe mit dern Anilid aus Di-p-senyl -ke ten  zeigte keine Pe-  
pression 




