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119. Eugen Schilow und Sergei Burmistrow: Synthese des
Di-p-xenyl-ketens!).
[Aus d. Chem.-techn. Institut zu Iwanowo, U.d.S$.S.R ]
(Eingegangen am 12. Februar 1933.)

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

Als erste Verbindung dieser Art haben wir das Di-p-xenyl-keten
(Di-p-biphenylyl-keten) (p-C¢H;.CeH,),C:CO nach der Methode von
Staudinger?) dargestellt:

(CgH;.CeH,),C(CL). CO.Cl + Zn = (CgH,;.CeH,),C: CO + ZnCl, (I).
Das hierfiir bendtigte Di-p-xenyl-chlor-acetylchlorid wurde auf
folgendem Wege erhalten:

K OK OH Cl
R,CO — R2C<OK — R2C<COZK — R2C<C02H — R2C<COCI (I1)
R = Xenyl.

Die Abspaltung des Chlors aus dem Di-p-xenyl-chlor-acetylchlorid
verlauft in Ather-I,6sung bei Zimmer-Temperatur sehrleicht. Das entstandene
Di-p-xenyl-keten krystallisiert aus Benzol in Form gelber, rhombischer
Tafeln, Schmp. 197°. In der Kilte ist es in Ather, Ligroin und Athylacetat
fast unloslich.

Die Lésungen oder Suspensionen des Ketens in Ather reagieren sehr
leicht mit Wasser, Alkohol und Anilin, indem Di-p-xenyl-essigsdure
oder die entsprechenden Derivate entstehen. Zur Identifizierung wurde
die bisher unbekannte Di-p-xenyl-essigsdure und deren Anilid synthe-
tisiert.

Beim Erwirmen bis auf 250° spaltet Di-p-xenyl-keten Kohlenoxyd
ab, wobei sich eine dunkle Schmelze bildet, welche eine moch nicht identi-
fizierte, stark fluorescierende Substanz enthilt.

Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt Di-p-xenyl-keten eine inten-
siv grilne Firbung, welche fiir Di-p-xenyl-glykolsiure, aber nicht fiir
Di-p-xenyl-essigsdure, charakteristisch ist.

Bemerkenswert ist die Bestindigkeit des Di-p-xenyl-ketens gegen-
iiber der Oxydation mit freiem Sauerstoff. Staudinger?) hat fest-
gestellt, dafl die Affinitdt der Ketene zum Sauerstoff zunimmt, wenn aroma-
tische Radikale in das Keten-Molekiil eintreten. So 148t sich Di-phenyl-

1) Wie Hale, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 4458 [1932], nehmen wir die édlteren Hof -
mannschen Namen: Xenen fiir den Kohlenwasserstoff C;,H,, und Xenyl fiir das Radial
C,;H,, da die z. Zt. iiblichen Benennungen Diphenyl bzw. Diphenylyl zu Verwechselungen
mit Di-phenyl, (CgHy),, Anlall geben und aullerdem in den zusammengesetzten Namen
nicht gut klingen (z. B. Di-diphenylyl-methan).

?) Schlenk, Weickel u. Herzenstein, A. 372, 1 {1910], 394, 195 [1912]; Tschit-
schibabin u, Korjagin, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 778 [1913].

%) B. 88, 1735 [1905]; A. 356, 73 [1907].

4) A. 356, 119 [1907]; Die Ketene 49, 147 [1912].
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keten nach Staudinger’) 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-Lésung in Benzol bleibt ein bedeutender
Teil des Ketens unveridndert.

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

Besehreibung der Versuche.
Di-p-xenyl-keton.

Das Keton wurde aus Xenen und Phosgen in Gegenwart von AICI,
erhalten®), im Vakuum destilliert und zweimal aus Xylol umkrystallisiert.
Weille Schuppen, Schmp. 236° (abgekiirztes Normalthermometer, wie auch
bei allen anderen Schmp.-Angaben).

Di-p-xenyl-glykolsdure.

Diese Verbindung wurde nach dem Schlenkschen Verfahren?) dar-
gestellt. Anstatt des Na-Pulvers haben wir die viel aktivere fliissige K-Na-Le-
gierung (4 :1) angewandt:

2 g K und 0.5 g Na werden in einer Ampulle in Stickstoff-Atmosphire unter Xylol
geschmolzen. Nach dem Erkalten wird das Xylol abgegossen, und 5 g Di-p-xenyl-
keton und 180 cem 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, um Alkalicarbonate, die eine aussalzende Wirkung auf Di-xenyl-
glykolate ausiiben, zu entfernen. Das L3sungsmittel wird dann mit Wasserdampf ab-
getrieben. Ausbeute 4—4.5 g (70—799, d. Th).

Aus Xylol umkrystallisiert, bildet die Di-p-xenyl-glykolsiure diinne
Nadeln, Schmp. 182.4—184°. Sehr leicht 16slich in Aceton. Mit konz. Schwefel-
sdure entsteht eine dunkelgriine Farbung.

Di-p-xenyl-chlor-acetylchlorid.

3 g Di-p-xenyl-glykolsdure, 50 ccm CCl, und 4.3 g PCl; werden unter Erwirmen
auf dem Wasserbade geldst und 11/,Stde. weiter gekocht. Die Losung wird anfangs auf
dem Wasserbade, dann auf dem Olbade bei 130° 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 Di-p-
xenyl-keton und Di-p-xenyl-dichlor-methan entfernt, welche infolge der ge-
ringen Aufspaltung der Di-zenyl-glykolsiure zu Di-xenyl-keton entstehen.

Glanzende Prismen. Schmp. 109.5% Leicht 16slich in Benzol und Ather,
wenig in Ligroin (etwa 2 g in 100 g bei 209).
0.01933 g Sbst. (mit alkohol. Lauge verseift): 2.026 ccm n/p-AgNQ,;, 0.193 ccm

1/59-KCNS-Losg. (hahnlose pneumatische Biiretten®)).
C,sH,,0Cl,. Ber. C117.00. Gef. C116.82.

%) Diese Behauptung Staudingers (vergl. Die Ketene, S. 49 [1912]) scheint uns
in Hinblick auf die Ergebnisse seiner Arbeit (A. 356, 119 [1907]) etwas zu weit zu
gehen.

6 Adam, Ann. Chim. {6] 15, 258 [1888]; Straus u. Diitzman, Journ. prakt.
Chem. [2] 108, 43 [1922].

") Schlenk, Appenrodt, Michael u. Thal, B. 47, 488 [1914]; vergl. Gomberg
u. van Natta, Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2238 [1929].

8 Schilow, Mikrochemie 7, 163 [1929].
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Di-p-xenyl-chlor-acetanilid
wurde durch Vermischen von theoretischen Mengen Di-p-xenyl-chlor-
acetylchlorid und Anilin bei gewdhnlicher Temperatur dargestellt.
Aus einem Gemisch von Ligroin und Benzol krystallisiert das Anilid in Form
diinner, irisierender Nadeln. Schmp. 174° (unt. Braunung). In Benzol leicht
loslich, in Ligroin fast unléslich.

0.01888 g Sbst.: 1.989 ccm nf,;-AgNO;-Losg., 1.213 cem n/,,-KCNS-Ldsg.
Cy.H,,ONClL. Ber. Cl 7.49. Gef. C1 7.28.

Di-p-xenyl-keten.

Eine 10—15-proz. dtherische Losung von Di-p-xenyl-chlor-acetyl-
chlorid wird in CO,-Atmosphére in einer zugeschmolzenen Ampulle mit
schwach amalgamierten Zinkspdnen geschiittelt. Aus der anfangs dunkel-
orange gefdrbten, tibersittigten Losung fallt das Di-p-xenyl-keten in Form
eines gelben Niederschlages aus. Aus Benzol umgelost. Schmp. 197° (unt.
geringer Zers.). Ausbeute tiber 609, d. Th.

0.1472 g Sbst.: 0.4889 g CO,, 0.0699 g IL0.

CyeH 30, Ber. C90.14, H 5.24. Gef. C 90.58, H 5.31.

Die Eigenschaften des Di-p-xenyl-ketens sind oben beschrieben.

Di-p-xenyl-essigsiure,

Di-p-xenyl-glykolsiure wurde in Eisessig mit Jodswasserstoffsaure und
rotem Phosphor unter Erwirmen auf dem Wasserbade reduziert. Nach dem
Erkalten der abfiltrierten Losung krystallisiert reine Di-p-xenyl-essigsiure
aus. Schmp. 208°. Ausbeute etwa 809, d. Th. Identisch mit der Siure,
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.

CgeH,0,. Ber. C 85.68, H 5.54. Gef. C 85.61, H 5.61.

Mit konz. Schwefelsiure in Benzol gibt Di-p-xenyl-essigsiure eine blal-

griine Farbung, welche beim Erwirmen fuchsinrot wird.

Di-p-xenyl-acetylchlorid
wurde aus der Sidure durch Einwirkung von Thionylchlorid erhalten. Nach
Abdestillieren des SOCl,-Uberschusses wird der Riickstand aus Ligroin
oder Petrolither umkrystallisiert. Schmp. 110°. In Benzol und Ather
leicht, in Ligroin wenig loslich (1.5 g in 100 g Ligroin bei 219).
0.01991 g Sbst.: 1.989 ccm nfy-AgNO,-Losg., 0.954 cem n/f,-KCNS-Losg.
CyeH;,OCL.  Ber. C19.27. Gef. C1 9.21.

Di-p-xenyl-acetanilid
wurde bei Einwirkung von Anilin auf Di-p-xenyl-acetylchlorid in Benzol-
Losung erhalten. Diinne Nadeln aus Chloroform oder Aceton. Schmp. 278°
Die Mischprobe mit dem Anilid aus Di-p-xenyl-keten zeigte keine De-
pression.





