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Vor mehreren Jahren hat der eine ! von uns die Einwirkung
von Organomagnesiumverbindungen auf Diazomethan und Diazo-
essigester studiert und hiebei festgestellt, daff die Anlagerung
der Organomagnesiumverbindung zuniichst an dem einen Stick-
stoff der Diazogruppe erfolgt. Daraus wurde auch auf die
Richtigkeit der zuerst von Angeli? und Thiele?® aufgestell-
ten offenen Formel der aliphatischen Diazoverbindungen ge-
schlossen, die ungefihr gleichzeitiz und durch die analoge Reak-
tion an anderen Beispielen von Forster und Cardwell?®
bestiitigt wurde. Spiter ist iibrigens von Staudinger?® die
offene Formel auch noch durch verschiedene andere Reaktionen
bewiesen worden.

Die Einwirkung von Magnesiumjodmethyl auf Diazoessig-
ester fiihrt z. B. zum Methylhydrazon des Glyoxylsidureesters,
wobei iiberraschenderweise die Estergruppe unangegriffen bleibt.
Im Falle des Phenylmagnesiumbromids wird aunch die Carboxy-
dthylgruppe angegriffen und man erhilt das Phenylhydrazon
des Diphenyloxyazetaldehyds. (I).

Um die Struktur dieses Korpers vollstindig sicherzustellen,
baben wir ihn auf andere Art synthetisch hergestellt. Wir gingen
von der Benzilsiure aus, deren alkcholisches Hydroxyl durch
Methylierung oder Azetylierung geschiitzt wurde. Die Methyl-
bzw. Azetylbenzilsiure wurde mit Thionylehlorid in das Sdure-
chlorid iibergefithrt wund dieses nach Rosenmund und
Zietsehe® katalytisch hydriert. Bei der Hydrierung wird be-
reits durch die hydrolysierende Wirkung der Salzsiure ein grofier
Teil des Methoxyls bzw. Azetyls abgespalten, so daB ein Ge-
misch von Diphenyloxyazetaldehyd und dessen Methyl- bzw.
Azetylderivat entsteht. Dieses Gemisch wird dann zur Ginze
hydrolysiert und der Aldehyd in das Phenylhydrazon uber-
gefiihrt,

1 Zerner, Monatsh, Chem. 34, 8. 1609 und 1631, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wlﬂu (I1h)
122, 1913, S. 1609 und 1631.

2 Ber. D. chem. G. 44, S. 2522 und 3336.

¢ R. A. L. 20, 8. 626.

4 Journ. Chem. Soc. London 103, S. 86.

5 Ann. chim. 5, S. 87.

6 Ber. D. ch. G. 54, 8. 425.
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Das so erhaltene Phenylhydrazon des Diphenyloxyazet-
aldehyds, dessen Konstitution auf Grund der oben erwihnten
Synthese einwandfrei festgestellt ist, erwies sich als vollstindig
identisch mit dem aus Diazoessigester und Phenylmagnesium-
~ bromid erhaltenen Korper,

Bei der Einwirkung von kochender verdiinnter Schwefel-
sdure auf diesen Korper wird eine um 1 Mol Wasser drmere
Substanz erhalten, fiir deren Struktur drei Méglichkeiten offen
sind (1D, (I1D), (TV).
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IV, ist von vornherein unwahrscheinlich, da sich hiebei ein
viergliedriger Ring bilden miiBte. Da aber auch das Methyl-
phenylhydrazon des Diphenyloxyazetaldebyds mit verdiinnter
Schwefelsiiure einen roten, allerdings nicht kristallisierbaren
Korper liefert, erscheint IV ausgeschlossen.

Um zwischen II und ITI zu entscheiden, wurde der rote
Korper zunéichst oxydiert, wobei jedoch als einziges faBbares Pro-
dukt Benzophenon erhalten wurde, das aus beiden Substanzen
entstehen kann.

Hingegen zeigt die Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig,
daB nur Struktur IT in Frage kommt. Bei dieser Reaktion tritt
nidmlich eine Aufspaltung ein und es wird eine farblose stick-
stofffreie kristallisierende Substanz erhalten, wihrend als zweites
Spaltprodukt Phenylhydrazin entsteht, welches in Losung bleibt.
Die Analyse des kristallisierenden Korpers ergibt die Zusammen-
setzung C,,H, 0, die Molekulargewichtsbhestimmung die doppelte
MolekulargréBe. Es handelt sich um ein Dimeres des Diphenyl-
ketens, Staudinger” hat eine Reihe von solchen Polymeren
erhalten, die er groBtenteils nicht weiter untersucht hat. Drei
Produkte bezeichnet er auf Grund einer ebullioskopischen Mole-
kulargewichtsbestimmung als dimer, doch ist unser Produkt mit
keinem derselben identisch.

7 Ber. D. eh. G. #4, 8. 530; Liebigs Ann. 384, S.109.
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Bei der Aufspaltung mit alkoholischem Kali erhalten wir
aus C,,H,,0, in reichlicher Menge Diphenylessigsiure, wie von
einem Polymeren des Diphenylketens zu erwarten ist.

Der rote Korper stellt also das Phenylhydrazon des Di-
phenylketens dar, das bekanntlich nicht direkt aus den Kom-
ponenten erhalten werden kann. da Phenylhydrazin sich nicht
mit Ketenen kondensiert, sondern an sie addiert.

DaB} der rote Korper sicherlich Struktur IT besitzt, wird auch
durch die katalytische Hydrierung desselben erwiesen, bei der
man in guter Ausheute als einziges kristallisierendes Produkt
das Phenylhydrazon des Diphenyloxyazetaldehyds erhilt (V)..

Ce Hs -H
\c 7 CH-N—NIC Hs

Cs Ha/ v

Da Diphenylketen mit Zinkstaub und Fisessig, wie schon
bekannt, ein gemischtes Anhydrid liefert, sich aber nicht poly-
merisiert, so ist die Reaktion nur so zu erkliren, daB der rote
Kbrper zunichst polymerisiert und erst dann aufgespalten wird.
Bemerkenswert ist schlieBlich, daB der Zinkstaub fiir die Fithrung
der Reaktion im oberwihnten Sinn nétig ist. Kocht man den
roten Korper mit Hisessig allein, so wird gleichfalls ein stick-
stofffreies Produkt und Phenylhydrazin erhalten, jedoch ist
ersteres nur in sehr schlechter Ausbeute und zweifelhaft kristal-
linisch zu erhalten und ist bestimmt von dem durch Behandlung
mit Zinkstaub und Eisessig gewonnenen Dimeren des Diphenyl-
ketens verschieden. Hs ist ja aus den Arbeiten Staudingers?
bekannt, daf die Ketene je nach Zugabe eines Kondensations-
mittels in verschiedener Art polymerisiert werden.

Experimenteller Teil,
Chlorierung der Methyl- und Azetylbenzilsdure.

10 g der nach der Vorschrift von Klinger?® dargestellten
Methylbenzilsiure wurden in absolutem Ather gelést, tropfen-
weise mit einem Uberschul von Thionylehlorid versetzt und nach
Beendigung der ziemlich stiirmischen Reaktion eine halbe Stunde
lang am Wasserbad erwirmt. Nach Vertreibung des Athers und
fiberschiissigen Thionylchlorids im Vakuum wurde der gelbliche
kristallinische Riickstand in trockenem Benzol gelost und mit
Petrolither gefillt, Weile Nadeln vom F. P. 89--90°.

0-3204 g Substanz gaben 0-1737 ¢ AgCl.
Ber.: C113-614.
Get.: C113+424.

0-1603 ¢ Substanz gaben 0:1412 ¢ AglJ.
Ber.: CH;0 11-94.
Gef.: CH,O 11-649.

8 Staudinger: Die Ketene.
9 Liebigs Ann. 390, S.374.
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Die nach der Vorschrift von Herzig und Schleifer®
dargestellte Azetylbenzilsiure wurde in genau der gleichen Weise
chloriert. Weile Nadeln vom F. P. 91°.

0-2402 g Substanz gaben 0-1207 ¢ AgClL
Ber.: Cl 12-29¢,
Gef.: Cl 12-439.

Die Chloride sind an der Luft ziemlich bestindig, zersetzen
sich aber leicht in feuchten Liosungsmitteln, inshesondere bei
schwachem Erwirmen.

Diphenyloxyazetaldehyd.

Zur Darstellung des Diphenyloxyazetaldehyds wurde immer
das Azetylbenzilsiurechlorid verwendet wegen der leichteren Ab-
spaltbarkeit der Azetylgruppe. Wir arbeiteten nach der bekann-
ten Vorschrift von Rosenmund und Zetsche™ mit der ein-
zigen Anderung, daf wir als Katalysator anstatt-auf Baryum-
sulfat auf Tierkohle niedergeschlagenes Palladium benutzten.
Nach vollendeter Hydrierong (6—8 Stunden) wurde das filtrierte
Reaktionsprodukt mit Sodalésung und Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Nach Verdunsten des Losungsmittels hinterblieb ein
gelbliches, chlorfreies Produkt von angenehmem, siiflichem Ge-
ruch, welches sich der Analyse nach als ein Gemisch des Di-
phenyloxyazetaldehyds mit seinem Azetylderivat erwies. Zur
vollstindigen Abspaltung der Azetylgruppe wurde das Produkt
langere Zeit mit 1%iger Salzsiure am RiickfluBkiihler gekocht.
Nach dem Erkalten der Losung fallt der Aldehyd in feinen weiBen
Nadeln aus, Er ist leicht 16slich in Alkohol, Ather und Benzol,
schwerer in Petrolither. Am besten 148t er sich aus heiBem
Wasser umkristallisieren und zeigt nach mehrmaliger Kristalli-
sation den konstanten F. P. 154—155°,

Der Aldehyd gibt simtliche Farbenreaktionen, die Zer-
ner® beim Phenylhydrazon beobachtet hatte, insbesondere die
Rotfarbung mit konzentrierter Schwefel-, Salz- und Salpeter-
siure,

0-1283 g Substanz gaben 0-3735 ¢ CO, und 0:0671 g H,0.
Ber.: C,,H,,0,: C.79:24, H 5-664%.
Gef.: C79-42, H 58594,

Phenylhydrazon.

Die Darstellung des Phenylhydrazons stoft auf gewisse
Schwierigkeiten. Wir arbeiteten schlieBlich folgendermafen: Der
Aldehyd wird in alkoholischer Lésung 20 Stunden lang mit iiber-
schiissigem Phenylhydrazin gekocht. Nach dem Verdunsten des
Alkobhols hinterbleibt eine rote Schmiere, aus welcher durch Ver-
reiben mit eisgekiihltem Alkchol geringe Mengen einer kristalli-

1 Liebigs Ann. 422, S. 323.

1 Ber. D. eh. G. 54, 8. 425, und 51, S. 378.
21 e
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sierten Substanz abgetrennt werden konnten. Die Kristalle
schmolzen bei 132°, und der Mischschmelzpunkt mit dem aus
Phenylmagnesiumbromid und Diazoessigester gewonnenen Kor-
per ergal keine Depression.
0-1523 ¢ Substanz gaben 0-4417 g CO, und 0-0837 ¢ H,0.

Ber.: C, H,;ON,: C 79-47, H 5-969.

Gof.: € 79°12, H 6-154.

Es sei bemerkt, daB die Hydrazonbildung mit verschiedenen
substituierten Hydrazinen, wie Paranitrophenylhydrazin und
Methylphenylhydrazin, nicht zu kristallisierten Produkten
fihrte.

Leichter als die Hydrazone lassen sich andere Derivate des
Diphenyloxyazetaldehyds kristallinisch gewinnen, Mit Natrium-
bisulfit gibt der Aldehyd sofort eine gut kristallisierende Ver-
bindung (sehr leicht loslich in Wasser). Das Oxim wird durch
lingeres Erwidrmen in wisseriger Losung mit etwas tiberschiissi-
gem Hydroxylaminchlorhydrat und der dquivalenten Menge Na-
triumazetat in guter Ausbeute erhalten und zeigte nach dem Um-
kristallisieren aus Alkohol den F.P. 127°.

0-1379 g Substanz gaben 0-3758 g CO, und 0-0738 ¢ H,O.

Ber,: C74:01, H 5-729.

Gef.: C 74-35, H 5-984.

Das in analoger Weise aus Aldehyd, Semikarbazidchlor-
hydrat und essigsaurem Natrium dargestellte Semikarbazon
wurde gleichfalls durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt
und schmolz nachher bei 144°,

0-1174 g Substanz gaben 0-2875 ¢ CO,, 0:0599 ¢ H,0.

Ber.: C66-92, H 5-599 .

Gef.: C66-81, H5-T19.

Durch Aufkochen des Phenylhydrazons mit verdiinnter
Schwefelsiure gelangt man zu dem um ein Wasser drmeren roten
Korper. Auch das Methylphenylhydrazon, ein éliges Produkt, er-
gibt, so behandelt, sin rotes 1, welches nicht zum Kristallisieren
zu bringen war.

Oxydation des roten Korpers,

2¢ des Korpers, in Azeton aus der Bisulfitverbindung ge-
1ost, wurden in der Wirme nach und nach mit 18:5¢ Kalium-
permanganat versetzt. Is schied sich reichlich Braunstein ab,
von dem abfiltriert wurde. Er wurde zuerst mit Azeton, dann mit
Wasser ausgekocht. Der Riickstand der Azetonlésung wurde bald
fest und schmolz unscharf bei 41°. Gewicht dieses Riickstandes
ca. 1g. HEr wurde aus- Ligroin umkristallisiert. Lange Nadeln
vom F.P. 46—47". Der Mischschmelzpunkt mit Benzophenon
anderer Provenienz (F.P. 47—48°) zeigte keine Depression. Der
wisserige Auszug des Braunsteins wurde nach dem Einengen mit
Schwefelsdure versetzt und hierauf ausgeiéithert. Der Atherriick-
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stand roch stark nach Essigsiure. Nachdem diese im Vakuum
dureh Kalk absorbiert war, blieben nur wenige Nidelchen zuriick,.
die gleichfalls aus Benzophenon bestanden.

Es wurden auch Oxydationen mi{ Kaliumpermanganat in
wisseriger Suspension und in Pyridinlésung versucht, die aber
kein anderes Resultat ergaben.

Reduktion desroten Kérpers,

2¢ des roten Korpers wurden in Eisessig gelost und mit
6 g Zinkstaub und einigen Tropfen Salzsiure wenige Minuten
lang zum Sieden erhitzt. Die Losung wurde wihrend des Kochens
farblos, beim Erkalten trat orangerote Firbung auf. Die Lésung
zeigte deutlich blaue Fluoreszenz. Es wurde vom iiberschiissigen
Zinkstaub abgegossen und dieser noch zweimal mit Eisessig aus-
gekocht. Die vereinigten Eisessiglosungen wurden in die fiinffache
Menge Wasser gegossen. Es entstand eine weifle dlige Triibung,
die siech zu einem festen Klumpen zusammenballte, Die Losung
wurde ausgedthert, mit Kalilauge und mit Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen wurde der Ather im Vakuum verdampft
und das resultierende Ol in Alkohol geldst und mit einer Spur
Wasser versetzt. Fis schieden sich nach lingerer Zeit weifle Kri-
stillchen ab, die nach mehrmaligem Umkristallisieren den kon-
stanten F. P. 113—114° zeigten. Die Ausbeute war sehr schlecht,
aus 2¢g rotem Korper bekam man kaum 01 ¢ Kristalle. Der
Korper kristallisierte sehr schwer und schied sich meistens aus
der alkoholischen Losung in Oltrépfehen ab, die erst nach mehr-
tdgigem Stehen kristallinisch erstarrten. Bei spiteren Versuchen
wurde das Ol zuerst immer angeimpft und zu einem kristallini-
schen Brei erstarren gelassen, ehe es aus Alkohol und Wasser um-
kristallisiert wurde.

6°73 ang Substanz gaben 21'833 mg CO, und 3-16 mg H,0.
Ber.: C,,H,,0: C 86-60, H5-15%.
Gef.: C 8646, H 5-25%.

0-1054 g Substanz gaben 03335 ¢ CO, und 0-0473 ¢ H,O.
Ber.: C 86:60, H 5-15%.
Get.: C 86-32, H5-029.

Die Molekulargewichtshestimmung ergab folgende Werte :

0-0626 g Substanz, in 20 cm® Benzol geldst, gaben eine Depression von 0-05°.
Ber.: C, H,,0, 388,
Gef.: 362.

Die wisserige saure Losung, die Fehlin g sche Losung re-
duzierte, wurde zur Trockne eingedampft, mit Alkohol aufgenom-
men, von den unloslichen Zinksalzen abfiltriert, noch einmal mit
Wasser verdiinnt und ausgesithert. Die #therische Lésung wurde
im Vakuum verdunsten gelassen und das Ol in Alkohol auf-
genommen und mit wisseriger, schwach essigsaurer Glukose-
losung versetzt. Nach einstiindigem Erwirmen am Wasserbad
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und 12stiindigem Stehen schieden sich bréunliche Kristalle ab,
die bei 134° schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit a-d-Glukose-
phenylhydrazon zeigte keine Depression, so dafi dadurch Phenyl-
hydrazin als zweites Spaltprodukt bei der Reduktion festgestellt
wurde,

Verseifung des Polymeren.

% g des Korpers vom F. P, 113—114° wurde mit alkoholischer
Kalilauge 10 Stunden lang gekocht. Die verseifte Losung wurde
zuerst alkalisch ausgeithert, angesiuert und saner ausgeéthert.
Ks resultierten gelbliche Kristalle vom F.P. 146°, die sich als
Diphenylessigsiiuré erwiesen.’

Hydrierung desroten Kérpers.

0:5g roter Korper wurde in viel Benzol gelost und in der
Schiittelente bei Zimmertemperatur 12 Stunden lang hydriert.
Als Katalysator wurde auf Tierkohle niedergeschlagenes Palla-
dium benutzt. Der nach dem Verdunsten des Benzols resultierende
Kristallbrei zeigte nach dem Reinigen den F.P. 136—137° und
erwies sich als identisch mit dem Phenylhydrazon des Diphenyl-
azetaldehyds. Die bei dieser Reaktion entstehenden Schmieren
diirften ein Gemisch mit einem Produkt darstellen, welches seine
Entstehung einer weitergehenden Hydrierung verdankt.

Einwirkung von kochendem Bisessig allein.

05 g roter Korper wurde in Eisessig gelost und einige Mi-
nuten lang gekocht. Die rote Losung entfirbte sich nicht, es er-
folgte nur ein Farbenumschlag von Rot in Rotbraun. Auch die
Zugabe von Zinkazetat bewirkte keine Verinderung. Die er-
kaltete Hisessiglosung wurde tropfenweise mit Wasser versetzt,
wobei ein bridunlicher Niederschlag ausfiel, der nach dem Um-
kristallisieren aus Benzol- nind Petrolither den F. P, 136° zeigte.
Der Mischschmelzpunkt mit dem frither gewonnenen Polymeren
vom F.P. 113—114° zeigte eine starke Depression; die beiden
Korper waren also nicht identisch. Als zweites Spaltprodukt
wurde wiederum in der gleichen Weise Phenylhydrazin nach-
Zgewiesen,

Einwirkung von Kisessig und Salzsdure.

1g roter Korper wurde in Kisessig gelost und mit etwas
konzentrierter Salzsdure einige Minuten lang gekocht. Die Losung
entfirbte sich wiederum nicht und beim vorsichtigen Versetzen
mit Wasser fiel ein weiBer Niederschlag aus, der mit dem friiher
besprochenen stickstofffreien Korper identisch war. Der Kérper
zeigte ebenfalls den F.P. 137° und der Mischschmelzpunkt er-
gab keine Depression. Die Ausbeuten waren so schlecht und die
Reinigung #uBlerst schwer, so dafl die erhaltenen Analysenwerte
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sich nicht gut verwenden lieBen. Da die beiden Polymeren mit
keinem der von Staudinger gefundenen Korper {iberein-
stimmten, dachten wir urspriinglich, daB vielleicht ein Gemisch
verschiedener Polymeren vorliege, wie auch Staudinger?® an-
gibt, daB er bei einer Reaktion ein Gemisch von 2 Polymeren
bekomme, Hr trennt sie auf Grund ihrer verschiedenen ILoslich-
keiten, was sich aber in unserem Fall nicht anwenden lieB, da
die Korper in fast allen organischen Losungsmitteln, ausgenom-
men Petrolidther, sehr leicht loslich sind. Aber auch die Versuche,
sie mit Hilfe von Petroldther in zwei Komponenten zu zerlegen,
fithrten zu keinem Resultat. Zu erwihnen wire noch, daf sich
der Korper vom F. P, 137° in den von 114° umwandeln 148t, da
-die rotbraune Hisessiglosung desselben bei Zusatz von Zinkstaub
sofort entfirbt wird und beim weiteren Verarbeiten den bei 114°
schmelzenden Korper liefert,

8 Ber. D. ch. G. #, 8. 530.



