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Versuche zur Darstellung von Oxalsiure-phenylimid-
bromid und -jodid.

Diese Kérper boten Interesse, weil man aus ihnen durch Halogen-
abspaltung zu dem dimolekularen Phenylisonitril’) hitte gelangen
miissen, und es wire von Wert, das Verhalten dieses Korpers im
Vergleich zum Dikohlenoxyd zu kennen. Bei dem bekannten Oxal-
saure-phenylimidchlorid ?) konnte diese Halogenabspaltung wegen der
festen Bindung des Chlors nicht durchgefiihrt werden:

C(Br):N.CsHs C:N.CeHs -
C(BO:N.C:H:  C:iN.GoH, < 2CHeN:C.

Die beiden Korper waren aber nicht zu erbalten, Liifit man Bromwasser-
stoff resp. Jodwasserstolf auf Oxalsiure-phenylimidchlorid, das in Benzol ge-
lost ist, einwirken, so erhilt man nur schmierige Massen; beim Versuch mit
Jodwasserstolf tritt starke Jodabspaltung ein.

Auch aus Phosphorpentabromid und Oxanilid kann man nicht zu dem
Oxalsdure-phenylimidbromid gelangen; bei tiefer Temperatur tritt keine Re-
aktion ein, bei hoherer starke Verschmierung, méglicherweise begiinstigt
durch den Zerfall des Phosphorpentabromids in Phosphortribromid und Brom.

Phosphortribromid endlich setzt sich mit Oxanilid nicht um.

170. H. Staudinger und R. Endle: Uber Reaktionen des
Methylens. IV3): Uber die Zersetzung der Ketene bei hoher
Temperatur.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 12. April 1913))

In der voranstehenden Mitteilung wurde nachgewiesen, dall das
Di-Kohlenoxyd nicht existenzfihig ist, sondern unter Sprengung der
Athylenbindung in Kohlenoxyd iibergeht, wihrend sonst die Athylen-
derivate auffallend bestindig sind und auch bei hoher Temperatur
nicht in Methylenderivate zerfallen. Zwischen den eigentlichen
Athylenkérpern und dem dimolekularen Kohlenoxyd bilden die Ketene
gewissermaBen einen Ubergang, und es war daher von Interesse, das

) Eventuell rihrt die blaue Firbung, die man anfangs bei der Poly-
merisation des Phenylisonitrils beobachtet, von der Bildung des Diphenyl-
isonitrils — eines Imenderivates — her. Versuche, den Kérper zu isolieren,
hatten keinen Erfolg. (Versuche von Hrn. Dr. H. W, Klever.)

%).R. Bauer, B. 40, 2653 [1907].

3) Vorige Mitteilung B. 48, 501 [1912).



1438

Verbalten dieser Korper bei hoher Temperatur kennen zu lernen, um
die Festigkeit der Athylenbindung hier mit der der anderen Verbin-
dungen vergleichen zu konnen.

In friiheren Arbeiten?) ist gezeigt worden, daBl die Ketene ent-
weder spontan oder bei geringer Temperaturerhohung in polymere
Produkte {bergeben und zwar besonders leicht in Cyclobutan-
Derivate. Diese Cyclobutane konnen bei weiterer Temperatursteige-
rung wieder entpolymerisiert werden, und es fragte sich, wie sich die
Ketene nun bei noch hioheren Hitzegraden verbalten. Dariiber finden
sich in der Literatur schon einige bemerkenswerte Beobachtungen.
So fithren J. Schmidlin und M. Bergmann? an, daB man bei
hohem Erhitzen von Aceton, bei Temperaturen iiber 600° statt des
Ketens Kohlenoxyd und Athylen erbalte. Das Keten dissoziiert
danach in folgender Weise:

2CH,.CO.CH; —> 2CH,:CO + 2CH,
—> QCH: < 4 2C0 —>» CH::CH:;.

Sebr auffallend verhilt sich das Kohlensuboxyd: Leitet man
seine Dampfe durch eine hoch erhitzte GlasrGhre, so scheidet sich
darin ein Spiegel ab, der wahrscheinlich aus Kohlenstoff besteht,
und man kann daraus auf folgenden Zerfall schlieen:

0C:C:CO —» C + 2CO0.

Diels und Wolf3), die diese Beobachtungen machten, weisen
darauf hin, daB sich hier das Koblensuboxyd genau wie ein Metall-
carbonyl, z. B. Nickelcarbonyl, verhalte.

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

Das Dimethyl-keten spaltet dabei Kohlenoxyd ab, und das
unbestindige Dimethyl-methylen geht teils durch Polymerisation in
Tetramethyl-dthylen, teils unter Wanderung des Wasserstoffs in
Propylen tber. Derartige Umlagerungen von Methylenderivaten
sind schon h#ufiger beobachtet worden*):

G000 — Gt o< — Goon

CH, CH, CH
2 om, >0 = ¢, >0 0o, -

) Vergl. u. a. »Die Ketenee, Chemie in Einzeldarstellungen, wo sich auf
S. 88 eine Zusammenstellung befindet.

7 B, 48, 2821 [1910]. 3 B. 89, 689 [1906]; 40, 355 [1907].

9) Vergl. den Ubergang von Diazo-bernsteinsiureester in Fumarester
(Curtius und Koch, B. 18, 1293 [1885]); A. Darapsky, B. 48, 1095
[1910)); ferner von Diazo-campher in Camphenon (Angeli, B. 87 Ref., 590
[1894).
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Das Diphenyl-keten wird bei hoher Temperatur auch an der
Athylenbindung gespalten, primir in Kohlenoxyd und Diphenyl-
methylen. Letzteres polymerisiert sich hierbei nicht zu Tetra-
phenyl-dthylen, wie man es unter anderen Bedingungen beobachtet
bat'), sondern zur Absittigung des Methylen-Kohlenstofles wandern
zwei Wasserstoffatome, und es bildet sich Fluoren:

Cs H. G H

Nach diesen Resultaten nebmen die Ketene in Bezug auf Be-
stindigkeit der Athylenbindung in der Tat die erwartete Zwischen-
stellung zwischen den Athylenkérpern und dem Dikohlenoxyd ein.
Um die Bestiindigkeit der gewdhnlichen Athylenbindung nachzuweisen,
wurden eine Reihe Diphenyl-ithylen-Derivate unter gleichen Bedin-
gungen wie das Diphenyl-keten auf hohe Temperatur erhitzt; sie
blieben dabei vollstindig unverdndert.

“>CH, + CO.
4

(Cs Hs)s C:CHs, bestindig, nicht gespalten

(Cs Hs)a C:C(Cs Hs)g, > » »

(Cs Hs)z C:C Cla, > » »

{CsHs)s C:CO, bei hoherer Temperatur unbestindig — gespaiten,
OC:CO, nicht existenziihig.

Danach hingt die Bestindigkeit eines Athylenderivates vollstindig
von der Bestindigkeit der sie zusammensetzenden Methylenverbindung
ab. Das Dikohlenoxyd zerfillt, weil daraus das bestindige Kohlen-
oxyd entsteht, wihrend die gewéhnlichen tetrasubstituierten Athylen-
derivate bestindig sind, entsprechend der auBerordentlichen Unbestin-
digkeit der disubstituierten Methylenderivate?).

Die Allen-Derivate, deren pyrogene Zersetzung in diesem Zu-
sammenhang von Interesse wire, sollen daraufhin untersucht werden.
Phenylisocyanat und Phenylsenfé] hitten, nach ihrem Bau zu
schlieBen, in gleicher Weise wie das Keten zerfallen kénnen. Aber
beide Kdrper sind unter Bedingungen, unter denen die Ketene die
Spaltung erleiden, vollstindig bestandig:

CqHs.N:CO bt o CsHs.N:N.CsHs -+ 200,
CGHS.N:CS —» CsH; .N:N.C:H; + 2CS.

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

%) Uber Versuche zur Darstellung von Diphenylmethylen, vergl. Stai-
dinger und Kupfer, B. 44, 2203 {1911] usw., aus denen die Unbestindig-
keit dieses Methylenderivates deutlich erhellt.



Experimentelles!).
Versuchsanordnung.

Zu den Zersetzungen diente eine einseitig zugeschmolzene Quarz-
rohre von 40 cm Lidnge und 2 cm lichter Weite, in deren hinteren
Teil die Substanz eingefiillt wurde, wihrend in der Mitte eine Silber-
spirale mit Hilfe eines Teclu-Brenners auf 600—700° erhitzt wurde.
Die Temperaturen bestimmten wir bei einigen Versuchen durch ein
Le Chateliersches Pyrometer. Als Absorptionsgefie dienten: erst
eine grofere Kugelvorlage, dann zwei Spiralvorlagen, die je nach
dem Versuch durch Kaltemischung, Kohlensiure-Ather oder fliissige
Luft gekiiblt wurden. Hieran schlof sich ein U-Rohr mit Paraffinsl
an, in dem man die Stirke der Gasentwicklung bei der Zersetzung
beobachten koonte und weiter eine Wasserstrahlluftpumpe, durch die
der Apparat evakuiert wurde. Die Versuche wurden in der Weise
ausgefiihrt, daB man nach Evakuieren des Apparates die Substanz
langsam iiber die erhitzte Silberspirale destillierte und die Dampfe in
den Vorlagen kondensierte.

Diphenyl-keten.

Ein Rohrchen mit 6 g Diphenylketen wurde, nachdem die Ca-
pillare gedfinet war, in das Quarzrohr eingefiihrt, der Apparat zu-
sammengestellt, mit Kohlensdure gefillt, um den Sauerstoff voll-
stindig auszuschlieBen und daon erst nach dem Evakuieren der Ver-
such eingeleitet. Unter lebhafter Gasentwicklung gehen Dampfe iiber,
die sich groftenteils in der ersten Vorlage zu einer gelblich-weillen
Krystalimasse verdichten, die nach dem Umkrystallisieren aus Petrol-
iither unter Zusatz von Tierkohle bei 114° schmilzt und nach Misch-
probe mit Fluoren identisch ist. Ausbeute an reinem Fluoren ca.
2.2 g.

Dimethyl-keten.

Statt des freien Dimethylketens, das ja sehr schwer zu handhaben ist,
wurde das relativ leicht zugiingliche Tetramethyl-diketo-cyclobutan?)
angewandt, welches sich sehr leicht durch Erhitzen in Dimethylketen spaltet.
Bei der Zersetzung von 4.5 g Keten tritt sehr starke Gasentwicklung auf, so
daB das Vakuum von 12 mm anf 50—60 mm zuriickgeht. Zur Kondensation
der Zersetzungsprodukte war bei diesem Versuch die erste und zweite Spiral-
vorlage mit Kohlensiure-Ather, eine dritte mit flassiger Luft gekablt.
Zwischen den beiden ersten Spiralvorlagen befand sich ein 20 cm langes
Quarzrohr von /3 cm lichter Weite, und da in der ersten Spiralvorlage sich

1) Genauere Angaben vergl. R. Endle, Dissertation, Zirich 1913.
?) Aus Rickstinden der Dimethylketen-Darstellung.
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groBere Mengen scheinbar unverinderten Ketens kondensiert hatten, so wurde

dieses durch die erhitzte Quarzrohre weiter durchdestilliert, um volligen Zer-
fall zu erreichen.

Bei —180° hatten sich die leichtfliichtigen Teile kondensiert, die
aus Propylen bestanden, wie durch Bestimmung des Siedepunktes
nach nochmaliger Rektifikation mittels Konstantan-Thermoelementes
festgestellt wurde. Ferner wurde es in Propylenobromid iiberge-
fithrt, das bei 12 mm Druck bei 31—33° unter gewdhnlichem Druck
bei 138—139° siedete; Siedepunkt des Propylenbromids 32° bei 13 mm
Druck, 141° bei gewdholichem Druck.

Der schwerer flichtige Teil, der sich in Koblensiure-Ather kon-
densiert hatte, ist trotz seiner schwachgelben Farbe, die von Verun-
reinigungen herriihrte, nicht mehr unverindertes Dimethylketen, sondern
Tetramethyl-dthylen. Es wurde nochmals im Vakuum durch eine
glihende Quarzrohre durchdestilliert und ist dabei im Gegensatz zum
Dimethylketen bestindig. Als Tetramethyl-ithylen erweist sich das
Produkt durch seinen Siedepunkt 70—74° (Siedepunkt vom reinen
Produkt 739).

Sonstige Versuche.

Destilliert man bei ca. 700° und einem Vakuum von 11 mm
Diphenyl-ithylen, Tetraphenyl-dthylen, Diphenyl-dichlor-dthylen durch
den Apparat, so beobachtet man keine Gasentwicklung, und in der
Vorlage werden die Produkte unverindert wieder erhalten; npur
beim Diphenyl-dichlor-dthylen war ganz geringe Zersetzung zu be-
merken.

Ferner ging im Vakuum auch Diphenyl-methan vollstindig un-
zersetzt iiber, wihrend Gribe!) beim Durchleiten der Substanz
durch ein rotgliihendes Rohr Fluoren erhalten hat.

Aus dem Diphenyl-brom-methan erbidlt man bei ca. 250°
unter Bromwasserstoffabspaltung glatt Tetraphenyl-dthylen, eine
Fluorenbildung wurde dabei nicht beobachtet.

Wir versuchten, ob unter den Versuchsbedingungen der Zer-
setzung des Diphenylketens, also bei 700° im Vakuum, das Diphenyl-
brom-methan unter Bromwasserstoffabgabe auch in Fluoren iibergehe.
Die Silberspirale wurde dabei durch eine Fiillung von Tonscherben
ersetzt. Wir erhielten aber merkwiirdigerweise auch hier das Tetra-
phenyl-dthylen und nicht Fluoren, so daB vielleicht, was noch ge-
nauer zu untersuchen ist, auch das Kontaktmaterial eine Rolle spielt.
Auch die Spaltung des Dipheunyl-chlor-methans, die in derselben
Weise vorgenommen wurde, fiihrte ebenfalls zu dem Tetraphenyl-
Athylen.

) A. 174, 194.
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Phenylisocyanat und Phenylsenisl, Beide Korper destillieren im
Apparat iber die auf ca. 700° erhitzte Silberspirale vollig unzersetzt iber.
Ferner wurden die Dampfe dieser Korper lingere Zeit mit einer glihenden
Platinspirale in Berithrung gebracht, dadurch dal man in einen Kolben, in
dem Phenylisocyanat resp. Phenylsenfél im Vakuum am RickfluBkihler
kochte, eine durch den elektrischen Strom zum Gliahen erhitzte Platinspirale
einfithre. Auch hier trat keine Zersetzung ein.

171. R. Scholl: Uber die Desmotropie der Phenole in der
Anthracen-Reihe.
(Eingegangen am 10. Mirz 1913.)

In einer Mitteilung iiber Amin-Imin-Desmotropie!) bemerken Kurt H.
MeyerundH.Schldsser,dal durch die von ersterem bewerkstelligtelsolierung
der beiden desmotropen Formen des meso-Phenols der Anthraceureihe ge-
zeigt worden sei, daB sich die lange gesuchte Desmotropie der
Phenole in der Anthracen-Reihe auffinden 140t. Falls mit diesen
Worten der Eindruck erweckt werden soll, als ob Kurt H. Mcyer der Ent-
decker dieser Erscheinung in der Anthracenreihe sei, so entspricht das den
Tatsachen nicht. Man kénnte davon absehen, daB dem mit der Anthracen-
chemie linger Vertrauten schon bekannt war, daB Anthranol je nach dem Alter des.
Priparates in kalter Lauge in wechselndem Betrage 1dslich bis ganz unloslich,
in heiBer Lauge aber vollkommen loslich sei, und daB ich selbst schon auf
Grund dieser Eigenschalten frisch bereitetes Anthranol (gemeint war im
Gegensatz zu alten Sammlungspriparaten) als eine Mischung der beiden
desmotropen Formeln angesprochen habe?). Aber die Tatsache ist nicht
zu umgehen, dal der Namensvetter eines der Genannten, Hans Meyer,
schon im Jahre 1909 die Desmotropie des Dianthranols bezw. Dianthrons
aufgefunden hat?), Indem Kurt H. Meyer und H. Schlésser diesen Des-
motropiefall im weiteren Verlaufe ihrer Arbeit selbst erwihnen, heben sie den
Piorititsanspruch zu Beginn derselben selbst indirekt wieder aulf.

172. H. Fischer: Berichtigung.
(Eingegangen am 2. Marz4) 1913))
Jahrgang 46, S. 440, Zeile 2 von oben lies:
Xanthobilirubinsidure statt Xanthopyrrol-carbonsiure.

1) B. 46, 29 [1913). 3 B. 86, 3416 [1903).

3% M. 30, 165 [1909]; B. 42, 144 [1909).

4) Durch ein bedauerliches Verschen ist im letzten Hefte die Wiedergabe
obiger Berichtigung unterblieben. Red. der »Berichte«.

o ———

" Buchdruckerei A, W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr, 26,





