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Znsammenfassung.

1. Die Reduktion von Eiscnoxyd durch Gemische von Wasserstoff und
Wasserdampi ergab bis 500° einen scharfen Knickpunkt in der Reaktions-
geschwindigkeit, wenn die Zusammensetzung Fes O, erreicht war. Fiir dieses
Oxyd wurde eine einfache Darstellungsmethodc angegeben.

2. Die Moglichkeit, oxydulreichere und metallireie Priparate zu erhalten,
‘stieg mit zunehmender Temperatur und entsprechend hoheren Wassergehalten:
Das dem Oxydul am néchsten kommende Produkt enthieit nmoch 1.5%
Oxyd. Die Vorginge bei der Reduktion lassen sich darch die Annahme
fester Losungen erkliren.

3. Die Oxydation von Eisen durch Gemxacho von Wasserstoff und
Wasserdamp! lieB ebenfalls erkennen, daB die Reaktion beim Oxydul nicht
Halt macht.

4. Es wurde eine Methode fir vergleichende magnetische Messungen an
Pulvern ausgearbeitet. Die mit ihr erhaltenen Resultate deuten ebenfalls auf
daz Vorhandensein fester Losungen bei den Oxyduloxyden hin.

5. Die in der Literatur angegebenen Darstellungsmethoden fiir Eisen-
oxydul wurden nachgepriift. Sie stellten sich als nicht reproduzierbar heraus,

6. Aul Grund der Experimentalergebnisse wurden einige anf dasselbe
Gebiet bezigliche Arbeiten besprochen.

Charlottenburg, Eisenhittenmapnisches Laboratorium der
Techn. Hochschule.

211. B. Staudinger: Uber Ketene.

XIX ‘). Uber Bildung und Darstellung des Diphenylketens.
[Mitteilnng aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsrnhe.]
(Eingegangen am 22. Mai 1911.)

Wedekind®) hat zuerst versucht, Ketene darzustellen, indem er
Siwurechloride mit starken, tertiiren Basen behandelte. Er erhielt
aber statt der einfachen Ketene nur immer Polymere derselben,
wandte aber auch immer nur solche Saurechloride an, deren zuge-
horige Ketene nach den jetzigen Erfahrungen sehr empfindlich sind.

LaBt man dagegen starke Tertifirbasen auf solche Saurechloride
eiowirken, deren entsprechende Ketene sich nicht, oder nur sebr
schwer, polymerisieren, so miilte man diese auch nach dem Wede-
kindschen Verfabren in freilem Zustand gewinnen konnen, und in der
Tat ist so aus Diphenyl-acetylchlorid fast quantitativ Dipbhenyl-
keten darzustellen:

(CsH;): CH.CO.Cl 4+ Ry N = (C¢H:). C:CO + RN, HCI.

) Vorige Mitteilung B. 44, 543 [1911]. ?) A, 328, 246; 398, 261,
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Einer weiteren Ausdehnung war diese Methode bisher nicht fihig;
so konnte das Dichlorketen aus demi Dichloracetvlchlorid nicht ge-
wonnen werden (iiber andere Versuche vergleiche ferner die folgenden
Mitteilungen).

Unter Wasserstolf-Atmosphiire wurde zu einer Lisung von 11.5 g
Liphenylacetylchlorid ') in 100 cem absolutem Ather eiue Losung von
7.1 g Tripropylamin in 50 cem Ather unter Kihlung zugegeben. Das
salzsaure Salz der Base scheidet sich allmillich aus, und es bildet
sich Diphenylketen, wodurch sich die Losung gelb farbt. Nach ein-
tiigigem Stehen wird die Losung vom salzsauren Salz der Base (8 g)
im Wasserstolfstrom abfiltriert und in eine itherische Auilinlésung
iibergedriickt.  So wurden 11.5 g Dipheunyl-acetanilid erhalten
(ber. 14.3 g). Salzsiiure ist im Filtrat nur in Spuren vorbanden, ein
Zeichen, daB sie vollstindig abgespalten worden ist. Unter Beriick-
sichtiguug der Verluste, die durch das Arbeiten im Wasserstoffstrom
entstanden sind, kann man annebmen, dall sich das Keten quantitativ
gebildet hat. Versucht man, statt des Tripropylamins das billigere
Chinolin oder Chinaldin anzuwenden, so gelingt mit 1 Mol. dieser
Basen die Salzsiure-Abspaltung sebr unvollkommen; offenbur bestebt
zwischen den Ké&rpern ein Gleichgewicht folgender Art:

(CeH;): CH.CO.Cl + CH: N = (GsH;) C:CO + CoHy N, HCL.

Mit iiberschiissigem Chinolin in Benzollésung erhdlt man aus
Diphenylacetylehlorid, wie schon friiher mitgeteilt?), eine Ldsung vou
Keten-Chinolin?®). Setzt man aber nachtriiglich dieser Liésung
Petrolither in groBem UberschuB zu, so fallt einmal salzsaures Chi-
nolin aus, und weiter scheidet sich beim Stehen das Keten-Chinolin
in Warzen ab. Beide Kirper konnen durch Behandeln mit Methyl-
alkohol getrennt werden, wobei der erste sich lost und die Keten-

Base in geringer Ausbeute, aber in aunviihernd reinem Zustand, zuriick-
bleibt.

Bistrzyvckiund Landtwing ') haben gezeigt, dal} sich in einigen
Fillen Chlorwasserstoff aus Saurechloriden auch durch einfaches Er-
hitzen abspalten 1iBt. Aber sie kamen dabei auch nicht zu freien,

1) Das Diphenylacetylchlorid wurde von Klingemann (A. 875, 84)
mittels Phosphorpentachlorid gewonnen; viel leichter 138t cs sich mit Thiouyl-
chlorid darstellen. Man kocht 1 Mol. Diphenylessigsiure mit 1!/, Mol. Thio-
nylchlorid auf dem Wasserbad, bis villige L8sung eingetreten ist, und saugt
das iiberschissige Thionylehlorid im Vakuum ab; das zuriickbleibende, schon
fast reine Sdurechlorid kann durch Umkrystallisieren ans Petrolither in
vollig reinem Zustand erhalten werden.

N B. 40, 1148 [1907. 9 A. 856, 105. ) B. 42, 4720 [1909].



monomolekularen Ketenen, sondern zu trimolekularen Polymerisations-
produkten, weil die entsprechenden Ketene als Aldoketene sehr unbe-
stindig sind.

Gebt man wieder vom Diphenyl-acetvlchlorid aus und erhitzt
dieses auf hohe Temperatur, so kann man auch hier freies Keten
erhalten; allerdings sehr wenig glatt, da einmal eine vollkommene
Trennung der Salzsiiure vom Keten sich nicht durchfiihren 1aBt, und
bei tiefer Temperatur sich beide Kirper wieder vereinigen:

(CsHs). CH.CO . Cl == (C¢H;):C: CO 4 HCL

Ferner erleidet das Siurechlorid noch eine andere Spaltung; es
zerfillt unter Kohlenoxyd-Verlustiu Diphenyl-chlor-methan, das
sich weiter in Tetraphenyl-dthylen zersetzt!). Die Kohlenoxyd-
und Salzsiiure-Abspaltung ist schon frither von Bistrzycki beobachtet
worden ).

Die Spaltung des Chlorids erreicht man am besten durch Destil-
lation unter gewdhnlichem Druck im indifferenten Gasstrom; und
zwar wurde sie im Koblenoxyd-Strom ausgefiihrt, um die Abspaltung
dieses (ases moglichst zuriickzudrangen. Die iibergehenden Dimpfe
sind durch das Diphenylketen orangerot gefirbt. Um die Salzsiiure zu
entfernen, hatte ich am absteigenden Rohr des Destillationskolbens einen
seitlichen Ausatz angebracht, durch den der Gasstrom entwich, wih-
rend die kondensierte, orangerote, mit Krystallen durchsetzte Fliissig-
keit in einer Vorlage sich sammelte. Angewandt wurden 23 g Chlorid;
im Destillationskolben blieben 4.5 g einer harzigen Masse zuriick, die
z. . aus Tetraphenylithylen besteht, das durch Behandeln mit Ather
gewounen werden kanun, z T. aus harzigen Produkten, wohl Zer-
setzungsprodukten des Diphenylketens. Das Destillat wurde in Ather
aulgenommen, wobei 1.5 g Tetraphenylidthylen ungelost bletben und
die iitherische Lésung unter Ausschlufl von Luft in eine &therische
Anilinlosung filtriert. Aus derselben werden erhalten: 14.5 g Di-
phenylacetanilid und ferner durch Schiitteln mit Wasser und Ver-
setzen mit Silbernitrat 4.8 g Chlorsilber; diese Menge entspricht 9.6 g
Diphenylacetanilid, so daBl sich ca. 5 g Anilid aus dem Keten gebil-
det haben miissen. Die Menge des bei der Destillation gewonnenen
freien Ketens betragt also danach ca. 3.4 g.

) Engler und Bethge, B. 7, 1128 [1874].

*) Bistrzycki und Landtwing, B. 41, 686 [1908] Nach den Ver-
suchen dieser Autoren spaltet Diphenylacetylchlorid beim Erhitzen nur ca.
50 %/, Kohlenoxyd ab, also ca. 50 %, des Chlorids miiBten in Ieten verwan-
delt sein. Die quantitative Salzsiure-Abspaltung ribrt einmal von der Di-
phenylketen-Bildung her und dann von der Zersetzung des Diphenylchlor-
methane.



Durch 6iteres Destillieren kann man das Keten noch weiter vom
Diphenylacetylchlorid befreien und es reiner erhalten, aber nur ie
sehr geringer Ausbeute, da es unter Atmospharendruck nur teilweise
unzersetzt destillierbar ist,

Im Vakuum lafit sich die Spaltung des Chlorids »nicht dureb-
fiilbren, da es dabei fast unzersetzt destilliert; Sdp. 178° bei 15 mm.
Nur an der schwachen Gelbfirbung des Destillats zeigt sich eine ge-
ringe Ketenbildung.

Zur Darstellung des Dipbenylketens wurde irither vom Diphenyl-
chloressigsiiurechlorid ') ausgegangen; nach dieser Methode ist vor
allem reines Keten umsténdlich zu gewinnen. Viel vorteilbafter und
billiger ist es, das Diphenylketen nach der Schroeterschen Methode ¥
darzustellen, hauptsiichlich nachdem durch das Raschigsche Ver-
fahren das Hydrazinhydrat leicht zuganglich geworden ist. Um gri-
flere Mengen von Keten zu gewinnen, kann man die Schroetersche
Methode folgendermaBlen vereinfacben:

Man kann die Benzollésung des Azibenzils, die man durch
Uxydation des Hydrazibenzils mit gelbem Quecksilberoxyd erhilt?),
nach dem Abfiltrieren vom Quecksilber usd Trockoen mit Chlor-
calcium direkt durch Kochen in Diphenylketen iiberfiibren, ohpne das
Azibenzil zu isoliereu, und erbilt so das Keten in ca. 70 %, Aus-
beute, wie durch CUberfiihren in Diphenylacetanilid nachgewiesen
wurde,

Umi reines Keten darzustellen, lallt man diese rohe Azibenuzil-
16sung durch einen Tropftrichter in einen auf 100° erhitzten Claisewn -
Kolben im Kohlensiurestrom langsam einlaufen und zersetzt so das
Azibenzil unter gleichzeitigem Abdestillieren des Losungsmittels. Dder
Riickstand kaun dann direkt im Vakuum destilliert werden. Aus
100 g Hydrazibenzil wurden so 55 g Diphenylketen, entsprechend
64 °, Ausbeute, erhalten. Nach der Destillation bleibt im Kolben
ein dicker Riickstand, der, in beillem Eisessig aufgenommen, beim
Erkalten gelbe Krystalle vom Schmp. 201° ausscheidet®). Nach der
Apalyse liegt ein Aniagerungsprodukt von 1 Mol. Diphenylketen an
1 Mol. Azibenzil vor, das noch weiter untersucht werden soll.

) B. 38, 1735 [1903]. % B. 42, 2345 11909].

# Curtius und Tun, J. pr. [2] 44, 182 [1891]). B. 22, 2161 [1889].

9 Bei einigen Versuchen wurde im Riickstand auch das dimolekulare Di-
phenylketen, das Tetraphenyldiketocyclobutan, aufgelunden (vergl. B. 44, 5301
[1911)).
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0.1122 g Sbst.: 0.3314 g COg, 0.0504 g H,0, — 0.1694 g Sbst.: 9.5 com
N (179 753 mm).

Czs HgoNgOz. Ber. C 80.76, H 4.81, N 6.72.
Gef. » 80.54, » 3.02, » 6.66.

212. H, Staudinger und K. Clar!): Uber Ketene. XX.
Versuche zur Darstellung von Chinoketenen.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 22. Mai 1911.)

Eine Gruppe von Keteuen, die besonderes Interesse beanspruchen
sollte, wiiren die den Chinonen entsprechend zusammeogesetzten, die

man, in Anlehnung an die Bezeichnung Aldo- und Ketoketene?),
Chinoketene benenven kinnte:

Cc:0 :CO
Y 7 .
B ]
-~ o
C:0 C:CO
Chinon . Chinoketen

Da die Reaktionen der Chinone sich in vielen Punkten wesent-
lich von denen der Aldehyde und Ketone unterscheiden, so sollte man
auch bei dieser Gruppe von Ketenen auffallende Eigenschaften er-
warten; ferer sollten diese Verbindungen infolge Zahl und Anord-
nung der Doppelbindungen tief geférbt sein. Bisher konunten der-
artige Kérper nicht erhalten werden %); iiber einige Versuche zu ihrer
Darstellung soll aber in Folgendem berichtet werden.

Einmal sollte aus Terephthalsiurechlorid oder -bromid
durch Halogenabspaltung das einfachste Chinoketen, das Dioxo-chinodi-
methan, erhalten werden:

Br.0C.CsH,.CO.Br + Zn = 0:C:CsH,:C:0 + ZnBr;.

1) K. Clar, Diplomarbeit, Karlsruhe 1911.

% Staudinger und Klever, B. 41, 906 [1908].

% H. Leuchs und A. Geserick, B. 41, 4171 [1908); ferner H.
l.euchs und G. Theodorescu, B. 48, 1239 {1910], erhielten aus Phloro-
glucin-dicarbonsiureester und Salpetersiure einen roten Korper, den sie als
kompliziertes Derivat eines Chinoketens auffassen. Diese Formulierung dirfte
aber nicht zutreffend sein, da man .von einem Ketenderivat ganz andere Re-
aktionen erwarten sollte. Da die Ketene gegen Wasser, Saure und Alkohol
iuflerst emplindlich sind, so diirfte ein Korper der angegebenen Formulierung
weder in salpetersaurer Losung entstehen, noch sich in Alkohol oder Eisessig
unverindert losen. Bei einem Chinoketen hauptsachlich sollte man eine ganz
besondere Reaktionsfahigkeit der Ketengruppe erwarten.






