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V e.r su c h  e z u r D a r s t e l  1 u n g  v o n 0 x a l s  ii u r e -p  h e n y 1 i m i  d -  
b r o m i d  u n d  -jodid. 

Diese Kiirper boten Interesse, weil man aus ihnen durch Halogen- 
abspaltung zu dem dimolekularen Phenylisonitril ') hiitte gelangen 
miissen, und es ware von Wert, das Verhalten dieses Korpers im 
Vergleich zum Dikohlenoxyd zu kennen. Bei dem bekannten Oxal- 
saure-phenylirnidchlorid a) konnte diese Halogenabspaltung wegen der  
festen Bindung des Chlors nicht durchgefuhrt werden: 

C:N.CsIIs * ? 

C:N.  Cs Hg -+ .* f- 2 cs Hs .N:  c. C (Br) : N . C6 Hs 
c (Br) : N . c6 I& 

Die beiden KBrper waren aber nicht zu erbalten. LaBt man Bromwasser- 
stotf resp. Jodwasserstoff auf Oxelsiure-phenylimidchlorid, das in Benzol ge- 
last ist, einwirken, so erhglt man nur schmierige Massen; beim Versuch mit 
Jodwasserstoff tritt starke Jodabspaltung ein. 

Auch BUS Phosphorpentabromid und Oxanilid kann man nicht zu den1 
Oxalshre-phenylimidbromid gelangen; bei tiefer Temperatur tritt keine Re- 
aktion ein, bei h6herer starke Verschmierung, moglicherweke begiinstigt 
durch- den Zerfall des Phosphorpentabromids in Phosphortribromid und Brom. 

Phosphortribromid endlich setzt sich mit Oxanilid nicht um. 

170. H. Staudinger und R. Endle: tfber Reaktionen dee 
Methylens. IV3): ther die Zereetsung der Ketene bei hoher 

Temperatur. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingeg,angen am 12. April 1913.) 
I n  der voranstehenden Mitteiluog wurde nacbgewiesen, daB das 

Di-Kohlenoxyd nicht existenzfiihig ist, sondern unter Sprengung der  
Athylenbindung in Kohlenoxyd ubergeht, wiihrend sonst die Athylen- 
derivate auffallend bestandig sind und auch bei hoher Temperatur 
nicht in hfethylenderivate zerfallen. Zwischen den eigentlichen 
Athylenkorpern und dern dimolekularen Kohlenoxyd bilden die Ketene 
gewissermden einen Ubergang, und es war daher von Interesse, das  

I) Eventuell riihrt die blaue Firbung, die man anfangs bei der Poly- 
merisation des Phenylisonitrils beobachtet, von der Bildung des Diphenyl- 
isonitrils - eines Imenderivates 7 her. Versuche, den K8rper zu isoliereii, 
hatten keinen Erfolg. (Versuche von Hm. Dr. H. W. Klever.) 

9) .R.  Bauer ,  B. 40, 2653 [1907]. 
a) Vorige Mitteilung B. 46, 501 [1912]. 
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Verhalten dieser Korper bei hoher Temperatur kennen zu lernen, urn 
die Festigkeit der Athylenbindung hier mit der der anderen Verbin- 
dungen vergleichen zu kiinnen. 

I n  friiheren Arbeitenl) ist gezeigt worden, da8  die K e t e n e  ent- 
weder spontan oder bei geringer Temperaturerhohung in  polymere 
Produkte iibergehen und zwar besonders leicht in  C y c l o b u t a n -  
Derivate. Diese Cyclobutane konnen bei weiterer Temperatursteige- 
rung wieder entpolymerisiert werden, und es fragte sich, wie sich die 
Ketene nun bei noch hoheren Hitzegraden verhalten. Daruber finden 
sich in der Literatur scbon einige bemerkenswerte Beobachtungen. 
So fuhren J. S c h m i d l i n  und M. B e r g m a n n a )  an, da8  man bei 
hohem Erhitzen YOU Aceton, bei Temperaturen iiber 60O0, statt des 
Ketens K o h l e n o x y d  und A t h y l e n  erhalte. Das Keten dissoziiert 
danach in  folgender Weise: 

2CHa.CO.CHs -+ 2CHa:CO + 2CH4 
--t 2CH2 <+ 2CO -+ CH,:CH,. 

Sehr auffallend verhalt sich das K o h l e n s u b o x y d :  Leitet man 
seine Dampfe durch eine hoch erhitzte Glasrohre, so scheidet sich 
darin ein Spiegel ab, der wahrscheinlich aus K o h  1 e n  s t of f besteht, 
und man kann daraus auf folgenden Zerfall schlieden: 

0c:c:co --f c -t 2 c o .  
D i e 1  s und Wolf3) ,  die diese Beobachtungen machten, weisen 

darauf hin, da13 sich hier das Kohlensuboxyd genau wie ein Metall- 
carbonyl, z. B. Nickelcarbonyl, verhalte. 

Wir untersuchten weiter die Zersetzung des Diphenyl- und Di- 
methyl-ketens, und zwar erhitzten wir Dampfe dieser Ketene in ver- 
diinntem Zustand auf hohe Temperatur (650-700°), da  unter diesen 
Bedingungen die Zersetzung besonders glatt verliiuft. 

Das  D i m e t h y l - k e t e n  spaltet dabei K o h l e n o x y d  ab, und das 
un bes thdige  D i m e t h y 1 - rn e t h y 1 e n geht teils durch Polymerisation in 
T e t r a m  e t hy l - i i t  h y 1 e n ,  teils unter Wanderung des Wasserstoffs in 
P r o p y 1 e n  li ber. Derartige Umlagqungen von Methylenderivaten 
sind schon hiiufiger beobachtet worden '): 

CH1\ ' --t CHa CH,;C: C<CH, CHa . 
C H 3 / C ' -  

1) Vergl. u. a. >>Die Ketenea, Chemie in Einzeldarstellungen, wo sich auf 

)) B. 48, 2821 [1910]. 
4) Vergl. den Ubergang von Di azo-bernsteios&ureester in Fumarester 

(Cur t ius  und K o c h ,  B. 18, 1293 [1885]; A. D a r a p s k y ,  B. 48, 1095 
[1910]); ferner von Diazo-campher in Camphenon (Angeli, B. 87 Ref., 590 
[ 18941. 

S. 38 eine Zusammenstellung befindet. 
8)  B. 39, 689 [1906]; 40, 355 [1907]. 
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Das D i p h e n y l - k e t e n  wird bei hoher Temperatur auch an der 
Athylenbindung gespalten, primar in K o h l e n o x y d  und D i p h e n y l -  
m e t h y l e n .  Letzteres polymerisiert sich hierbei nicht zu T e t r a -  
p h e n y l - a t b y l e n ,  v i e  man es  unter anderen Bedingungen beobachtet 
hat I), sondern zur  Absrittigung des Methylen-Kohlenstofles aandern  
zwei Wasserstoffatome, und es bildet sich F l u o r e n :  

Nach diesen Resultaten nehmen die Ketene in Bezug auf Be- 
standigkeit der Athylenbindung in der  Tat die erwartete Zwischen- 
stellung zwischen den Atb ylenk6rpern und dem Dikohlenoxyd ein. 
Urn die Bestandigkeit der gew6hnlichen Athylenbindung nachzuweisen, 
wurden eine Reihe Dipbenyl-athylen-Derivate unter gleichen Bedin- 
gungen wie das  Diphenyl-keten auf hohe Temperatur erhitzt; sie 
blieben dabei vollstandig unverandert. 

(c6 H5)t C: CH,, bestandig, nicht gespalten 
(C,Hs)aC:C(CsHs)i, 3 s D 

(C, H5)a C : C Clt, 3 s s 
(c6 Hs)9 C: CO, bei hoherer Temperatur unbestrindig - gespalten, 
OC: CO, nicht existenzfahig. 

Danach hangt die Bestandigkeit eines Athylenderivates vollstandig 
yon der Bestandigkeit der sie zusammensetzenden Methylenverbindung 
ab. Das Dikohlenoxyd zerflllt, weil daraus das  bestiindige Kohlen- 
oxyd entsteht, wlhrend die gewiihnlichen tetrasubstituierten Athylen- 
derivate bestandig sind, entsprechend der auBerordentlichen Unbestiin- 
digkeit der disu bstituierten Methylenderivate '). 

Die A l l e n - D e r i v a t e ,  deren pyrogene Zersetzung in diesem Zu- 
sammenhang von Interesse ware, sollen daraufhin nntersucbt werden. 
P h e n y l i s o c y a n a t  und P h e n y l s e n f o l  hatten, nach ihrem Bau zu 
scbliefien, in gleicher Weise wie das  Keten zerFallen kiinnen. Aber 
h i d e  KBrper sind unter Bedingungen, unter denen die Ketene die 
Spaltung erleiden, vollstiindig bestandig: 

CsHo.N:CO --f CsHs.N:N.CsHs + 2C0 ,  
C6Hs.N:CS --t CsHs.N:N.C6H5 + 2CS. 

l )  E n g l e r  und B e t h g e ,  B. 7, 1128 [1874]. 
3 Uber Versuche zur Darstellung von Diphenylmethplen, vergl. S t a d -  

d i n g e r  und K u p f e r ,  B. 44, 2203 [1911] usw., aus denen die Unbestandig- 
keit dieses Methylenderivates deutlich erhellt. 



Ex p e r i m e n t e l l e  s I ) .  

V e r  s u c  h s a n  o r d  n un g. 
Zu den Zersetzungen diente eine einseitig zugeschmolzene Quarz- 

riihre von 40 cm LInge und 2 cm licbter Weite, in deren hinteren 
Teil die Substanz eingefiillt wurde, wahrend in der Mitte eine Silber- 
spirale mit Hilfe eines T e c l  u-Brenners auf 600 -7OOO erhitzt wurde. 
Die Temperaturen bestimmten wir bei einigen Versuchen durch ein 
L e  C h a t e l i e r  sohes Pyrometer. Als AbsorptionsgefSOe dienten : erst  
eine grijdere Kugelvorlage, dann zwei Spiralvorlagen, die je nach 
dem Versuch durch Kaltemischung, Kohlensaure-Ather oder fliissige 
Luft gekublt wurden. Hieran schlof3 sich ein U-Rohr mit Paraffin01 
an, in dern man die Starke der Gasentwichlung bei der Zersetzung 
beobachten konnte und weiter eine Wasserstrahlluftpumpe, durch die 
tler Apparat evakuiert wurde. Die Versuche wurden in der Weise 
ausgefubrt, daB man nach Evakuieren des Apparates die Substanz 
langsam uber die erhitzte Silberspirale destillierte und die Diimpfe in 
den Vorlageu kondensierte. 

D i p  h e n  y l -  k e ten.  
Ein Rijhrchen mit 6 g Diphenylketen wurde, nachdem die Ca- 

pillare geiiffnet war, in das  Quarzrohr eingefiihrt, der Apparat zu- 
sammengestellt, mit Kohlensiiure gefullt, um den Sauerstoff voll- 
s t h d i g  auszuschlieflen und dann erst nach dem Evakuieren der Ver- 
such eingeleitet. Unter lebhafter Gasentwicklung gehen Diimpfe uber, 
die sich griifitenteils in der ersten Vorlage zu einer gelblich-weii3ea 
Krystallmasse verdichten, die nach dem Umkrystallisieren aus Petrol- 
iither unter Zusatz von Tierkohle bei 114' schmilzt und nach Miscb- 
probe mit F l u o r e n  identisch ist. Ausbeute an reinem Fluoren ca. 
2.2 g. 

D i m e  t h y 1- ke t en. 
Statt des freien Dimethylketens, das ja sehr schwer zu handhaben ist, 

wurde das relativ leicht zugangliche Te  t r a m e  t h y 1 -d ike  to-cpclo b u tan 2, 
angewandt, welches sich sehr leicht durch Erhitzen in Dimethylketen spaltet. 
Bei der Zersetzung von 4.5 g Keten tritt sehr starke Gasentwicklung auf, so 
(la8 das Vakuum von 12 mm auf 50-60 mm zuriickgeht. Zur Kondensation 
der Zersetzungsprodukte war bei diesem Versnch die erste und zweite Spiral- 
vorlage mit Kohlensiure-ither, eine dritte mit flilssiger Luft gekiihlt. 
Zwischen den beiden ersten Spiralvorlagen befand sich ein 20 cm langes 
Quanrohr von */2 cm lichter Weite, und da in der ersten Spiralvorlage sich 

1) Genauere Angaben vergl. R. En dle, Dissertation, Ziirich 1913. 
2) Aus Riickstinden der Dimethplketen-Darstellung. 
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groBere Mengen scheinbar unverhderten Ketens kondensiert hatten, so wurde 
dieses durch die erhitzte Quarzrtihre weiter durchdestillisrt, urn v6lligen Zer- 
fall zu erreichen. 

Bei -180O batten sic% die leichtfliichtigen Teile kondensiert, die 
aus  P r o p  y l  e n  bestanden, wie durch Bestimmung des Siedepunktes 
nach nochmaliger Rektifikation mittels Konstantan-Thermoelementes 
festgestellt wurde. Ferner wurde es in  P r o p y l e n b r o m i d  uberge- 
fuhrt, das bei 12 mm Druck bei 31-33O, unter gewijhnlichem Druck 
bei 138-139O siedete; Siedepunkt des Propylenbromids 32O bei 13 mm 
Druck, 141° bei gewohnlichem Druck. 

Der  schwerer fliichtige Teil, der sich in Kohlensaure-Ather kon- 
densiert hatte, ist trotz seiner schwachgelben Farbe, die von Verun- 
reinigungen herrii hrte, nicht mehr unverandertes Dimethylketen, sondern 
T e t r a m e t h y l - a t h y l e n .  Es wurde nochmals im Vakuum durch eine 
gliihende Quarzrohre durchdestilliert und ist dabei im Gegensatz zum 
Dimethylketen bestandig. Als Tetramethyl-athylen erweist sich das 
Prodakt  durch seinen Siedepunkt 70-740 (Siedepunkt vom reinen 
Produkt  73'). 

S o n s  t i g e  V e rs  u c  h e. 
Destilliert man bei ca. 7000 und einem Vakuum von 11 mm 

Diphenyl-iithylen, Tetrapheoyl-athylen, Diphenyl-dichlor-ath ylen durch 
d e n  Apparat, so beobachtet man keine Gasentwicklung, und in der 
Vorlage werden die Produkte unverandert wieder erhalten; nur  
beim Diphenyl-dichlor-athylen war ganz geringe Zersetzung zu be- 
nierken. 

Ferner ging im Vakuum auch Diphenyl-methan vollstandig un- 
zersetzt uber, wahrend G r a  b e  ') beim Durchleiten der Substanz 
durch ein rotgluhendes Rohr F l u o r e n  erhalten hat. 

Aus dem D i p h e n y l - b r o m - m e t h a n  erhalt man bei ca. 250° 
unter Bromwasserstoffabspaltung glatt T e t r  a p  h e n y  1 - a t  h y 1 e n ,  eine 
Fluorenbildung wurde dabei nicbt beobachtet. 

Wir  versuchten, o b  unter den Versuchsbedingungen der Zer- 
setzung des Dipbenylketens, also bei 7 0 0 0  im Vakuum, das  Diphenyl- 
brom-metban unter Bromwasserstoffabgabe auch in Fluoren ubergehe. 
Die Silberspirale wurde dabei durch eine Fullung von Tonscherben 
ersetzt. Wir erhielten aber  merkwurdigerweise auch hier das T e t r a -  
p h e n y l - l t h y l e n  und nicht Fluoren, so daB vielleicht, was noch ge- 
nauer zu untersuchen ist, auch das Kontaktmaterial eine Rolle spielt. 
Auch die Spaltung des D i p h e n y l - c h l o r - r n e t h a n s ,  die i n  derselben 
Weise vorgenommen wurde, fubrte ebenfalls zu dem T e t r a p h e n y l -  
i i t h y l e n .  
~-~ 

I) A. 174, 194. 



P h e o y l i s o c y a n a t  und P h e n y l s e n f b l .  Beide K6rper destillieren im 
Apparat iibor die auf ca. 700° erhiizte Silberspirale v6llig nnzersetzt iiber. 
Ferner wurden die Dampfe dieser Korper langere %eit mit einer gliihenden 
Platinspirale in Beriihrung gebracht, dadurch daB man in einen Kolben, in 
dem Phenylisocyanat re+ Phenylsenfd im Vakuum am RiickfluQkiihler 
kochte, eine durch den elektrischen Strom zum Glihen erhitzte Platinspirale 
einfiihre. Auch hier trat keine Zersetzung ein. 

171. R. Scholl: eber die Desmotropie der Phenole in der 
Anthracen-Reihe. 

(Eingegaogen am 10. Mdrz 1913.) 
In  eiuer Mitteilung iiber Amin-Imin-Desmotropie') bemerken K u r t  H. 

Mey e r  undH. S c h l o s s e r ,  daO durch dievon ersterem bewerkstelligtelsolierung 
der beiden desmotropen Formen des meso-Phenols der Anthracenreihe g e -  
z e i g t  w o r d e n  s e i ,  daO s i c h  d i e  l a n g e  g e s u c h t e  D e s m o t r o p i e  d e r  
P h e n o l e  i n  d e r  A n t h r a c e n - R e i h e  a u f f i n d c n  l a a t .  Falls mit tliesen 
Worten der Eindrock erweckt werden soll, als ob K u r t  H. M e y e r  der Ent- 
decker dieser Erscheinnng in der Anthracenreihe sei, so entspricht das den 
Tatsachen nicht. hIan konnte davon absehen, daB dem mit der Antliracen- 
chemie 1HngerVertrauten schon bekannt war, da13 Anthranol je nach d e n  Alter des 
Priiparates in kalter Lauge in wechselnclem Betrsge 16slich bis ganz unloslich, 
in heiBer Lauge aber vollkommen loslich sei, und daB ich selbst schon auf 
Grund diescr Eigenschaften frisch bereitetes Anthranol (gemeint war im 
Gegeusatz zu alten Sammlungspraparaten) als eine Mischung der beidcn 
desmotropen Formeln angesprochen habe'). Aber d i e  Tatsache ist nicht 
zu umgehen. da13 der Namensvetter eines der Genannten, Hans M e y e r ,  
schon im Jahre 1909 die Desmotropie des D i a n t h r a n o l s  bexw. D i a n t h r o n s  
aufgefunden hat?. Indem K u r t  H. J l e y e r  und H. S c h l B s s e r  diesen Des- 
motropiefall im weiteren Verlaufe ihrer Arbeit selbst erwahnen, heben sic dcn 
Pioritatsanspruch zu Bcginn derselben selbst indirekt wieder auf. 

172. H. Fischer: Berichtigung. 
(Eingegangen am 2. Marz4) 1913.) 

X a n  t h o b i 1 i r u b i  n s a n  r e  statt X an t h o  p y r r  o 1- c a r b o n s  i ur  e. 
Jahrgang 46, S. 440, Zeile 2 von oben lies: 

___-- 
1) €3. 46, 29 [1913!. 
3) M. 30, 165 [1909]; B. 12, 144 [1909J. 
4) Durch ein bedauerliches Verschen ist im lctzten IIefte die Wiedergabe 

'J) B. 36, 3416 [1903]. 

obiger Berichtigung unterblieben. Red. der BBerichteC. 
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