
146. H. Staudinger und €2. Endle i ) :  Ketene. XXIX.: 
Vergleich der Isocyanate mit den Ketenen. 

[Mitteilungen an8 dem Cheni. Institut der Techn. Hochschule Zurich.] 
(Eingegangcn am 6. Dezernber 1916.) 

D ie  Ketene lassen sich in zwei Gruppen einteilen: I n  Aldoketene 
und  Ketoketene,  deren Kigenschaften aus folgender Tabelle hervor- 
gehen  a) : 

Aldoketene (Kohleosuboxyd) Ketoketene 
R? c : co R . C H :  CO 

farblos, nicht nutoxydabel, wcnig ad. Fnrbig, autoxydabel, ndtlitionsfihip, 

Die  Isocyanate stehen in ihreiii Verhalteu den Aldoketenen nahe, 
sie sind farblos, polymerisieren meist leicht, sind dagegen nicht au t -  . 
oxydabel und lagern sich nicht an  ungesattigte Korpe r  unter  Bil- 
dung von Vierringen an. Die meiste Aussicht, solche Additionspro- 
duk te  zu erhalten,  besteht tieim Phenylisocyanat ; denn 1)iphenplketen 
ist besonders additionsfghig. 

Bei gewiihnlicher Tempera tur  lagert  sich Phenylisocyanat auch  an 
reaktionsfahige, ungesattigte Korpe r  (2. B. Nitrosubenzol) nicht an. 
Bei hoherer  Ternperatur beobachtet man Umsetzunpen, die d e n r n  
d e s  Diphenylketens ana log  sind. Die primaren Additionsprodrikte 
yon Phenylisocyauat an ungesiittigte Verbindungen sind in  keinenr 
Fall z u  isolieren,  d a  die Vierringe bei hiiherer Tempera tur  un- 

bes t ind ig  sind. ;\us den Iteaktionsprodukten kann abe r  geschlosseii 
werden, daB i n  vielexi Fiillen Jrierring-I$dduog eingetreten ist. s o  
wurde  aus ~iuiathylrtrnir,c)-benzaldehy(i u n d  Phenylisocyaoat das 1 Ji- 
ni ethyl am i n o-he II z y 1 id en n 11 i 1 i II erh a I te 11, ei ri e C mset z ri n g, t i  ie fol gen der- 

ditionsfahig, stark polymetisierend. wenig polymerisierend. 

I) Die AriJeit ist ein ‘Lei1 der Dissert. von llrn. Dr. Ii. E n d l r .  Zurich 
1913. R. E n d l e  ist irn September 1914 in einem Laxarett an derll’estfront e inc i  
schweren Verwundung erlegen. Er  war wabrend zweier Jahre bei mir i n  
Karlsruhe als Priratassistcnt t i t ig unrl zeichnete sich dnrch ein sehr gewand- 
tes Experinientieren aus. Er fiihrte so eine Keihc yon Arl.leiten durch, vergl. 
A .  401, 263: B. 46, 1437 [1913]. I n  Knrlsruhe Ijearbeitote er weiter dic 
Darstellung voii Isopren und Batadieu aus Petroleuniriickstanden, eine Enter- 
suchung, die Excelleoz E n f i l e r  angereat hatte. Zulctzt \cir er i n  den Elber- 
felder Farbwerken tatig. 

?) 8. S t a u d i n g e r  und H. W. I i l e v e r ,  B. 41, 906 [I9OS]. 
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hus Nichlerschei i i  Keton entsteht analog bei 180° Phenyl- 
auramin. Das Tetramethyldiamino-thiobenzophenon 1aBt sich ebenfalls 
unisetzen, und es bildet sich ebenfalls Phenyl-auramin neben Kohlen- 
oxysulfid: 

[(CH3)% N . CsHa]v c : s [(CIIs)) N . c,II,], c . s + -• I t  
G H j  . N : CO CSII.5. N. co 

[(CH3)2 N .  C ~ H I ] S C  

GHs.  N 
--f ' I  + cos. 

Besonders reaktionsfahig ist die Nitrosogruppe im Nitrosobenzol. 
Hier wurde .izobenzol isoliert. Es entstehen allerdings auch noch 
Zersetzungeprodukte, die nicht zu charakterisieren waren : 

Man sollte erwarten, daB I'-~Iethoxy-phenylisocyanat, hauptsachlich 
p,-Dimethylamino-phenylisocyanat, vie1 reaktionsfahiger als Phenyliso- 
cyanat ware. Weiter sollte irn Dimethylamino-phenylisocyanat ein 
schwach farbiger Kiirper vorliegen. Die auxochromen Gruppen, 
hauptsachlich die Dimethylaminogruppen, erhohen ja  betrachtlich die 
Additionsfahigkeit, wie z. B. durch Vergleich von Benzaldehyd rnit 
den su bstituierten Benzaldehyden, ferner von Benzyliden-anilin mit 
seinen Substitutionsprodukten nachgeaiesen wurde I). Ferner vertieferi 
diese Gruppen die Farbe. 

Auffallenderweise trifft das aber hier nicht zu. Das Dimethyl- 
amino-phenylisocyanat ist farblos und wciter ist es nicht reaktionsfiihiger, 
sondern eher reaktionstrager als das Phenylisocyanat. P a s  farblose 
Methoxy-phenylisocyanat scheint dagegen etwas reaktionsfahiger als 
Phenylisocyanat zu sein. 

Um genauere Resultate zu  erhalten, wurde Diniethylarnino-benzal- 
dehyd und Nitrosobenzol bei 1 3 1 O  mit den verschiedeuen Isocyanaten 
zur Reaktion gebracht und die in einer bestimmten Zeit (3 Stunden) 
abgespaltene Kohlensauremenge durch Auffangen in Barytwasser be- 
stimmt; wie folgende Tabelle zeigt, geben die Resultate kein klares 
Rild 9. 

Umsetzung niit Dimethylamino 
benzaldehyd Nitrosobenzol 

I. Phenylisocjanat 4.5 0;o 7.35 010 

2.  Methoxy-phenylisocyanar 13.22 )) 21.05 D 

3. Dimethylamino.phenylisocyanat 1.35 )) 3'2.65 )) 

I )  vergl. S t a u d i n g e r  und N. Cohn,  A. 384, 6 1 ;  vergl. Dissert. von 

y, i'ber die Ausfiihrui): d z r  Messungen vergl. Dissert. von K. En d le .  
P. I iober ,  StraBburg 1909. 

68' 
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Interessaot ware es nun, das Verhalten des Diniethosy-diphenyl- 
ketens und des Tetrarnethyldianiino-diphenylketens kenuen z u  lernen, 
urn sowohl ihre Farbe, wie auch ihre Reaktionsfiihigkeit niit Diphenyl- 
keten vergleichen z u  konnen. Eventuell konnte auch hier nicht Farh- 
vertiefung, sondern Farberhohung stattfinden. Beide ICetene waren 
aber bisher nicht zu gewinnen'). 

1;s sei darauf aufrnerksarn gelnacht, daW die Dimethylamino-Gruppe 
(und miiglicherweise die Methoxy-Gruppe) nicht auf alle ungesattigten 
aromatischen Verbindungen auxochrom, d. h .  farbvertiefend und die 
Reaktionsfiihigkeit erhohend wirkt. Wie bei der  Isocyanat-Gruppe, so 
ist es auch sicher bei der CS-Gruppe nicht der Fall. Das dunkelrote 
Tetr:irnethyldianiino-diphenyl-thio benzophenon ist' gegendber Diphenpl- 
keten und Diphenyldiazornethan reaktionstrager als das dunkelblaue 
Thiobenzophenon, woriiher spater noch berichtet wird. Eine Erklarung 
dieser Abweichung kann vorlgufig nicht gegebeu werden *). 

E s p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 

Reaktionen des Phenylisocyanats. 
I'-Dirnethylarninobenzalde- 

hyd wurde mit Phenylisocyanat und etwas Benzol 14 Stunden im 
Bombenrohr auf 190 " erhitzt und so 11-Dimethylaminobenzyliden- 
anilin 3, erhalten (Schrnp. '39-100"). J l i c h l e r s  Iceton liefert bei 
analoger Behandlung fast quantitativ Pbenyl-auramin, Schrnp. 171-17P 
Mischprobe. Chinon endlich Chinon-diphenyldiirnin, Schrnp. 175-1 500, 
allerdings unrein, so da13 es nicht sicber chnrakterisiert werden konnte. 
Fluorenon tritt nicht i n  Reaktion. 

A n l a g e r  11 n g  a u  d i e  C S -  C r  u ppe.  Tetrarnethyldiamino-thio- 
benzophenou liefert beim 20-sttindigen Erhitzen rnit Pheoplisocyanat 
auf 170" Phenyl-aurarnin, Schmp. 171-172". Ausbeute 4.5 g und 
Kohlenoxysulfid. 

A n l a g e r u n g  au  d i e  N O - G r u p p e .  5 g Nitrosobenzol, 5 g 
Phenylisocyanat werden i n  5 ccrn absolutern Ather 14 Stunden auf 
120" erhitzt. Durch Destillation wird da raus 4.2 g Azobenzol erhnlten. 

A n  l a g e r  u n g a n  d i e  CO- G r  u p pe :  

Vcrgl. Dissert. Ton Max S c h o l l e r ,  Freibarg i. Schweiz, 1913. Der- 
selbe hat auf meine Veranlassung Versuche zur Darstellung ron  Dimcthoxy- 
diphenylketen aus Anisilsaura unteruommen, leider ohne Erfolg. 

a)  Die Annahnie VOII P. StrauI3 und Z e i m e ,  B. 46, 2272 [1913], daB 
eine Farbe zweitzr Ordnung vorlicgen kiiniite, durt'te danach iiicht zutref- 
fend sein. 

3, S a c h s  u u d  Lewin,  B. 35, 3573 [1902]. 
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Reaktionen des ~~-bIethoxy-phenylisocyan~ts~). 
Beim 20-stundigen E:rhitzen mit M i c h  l e r schen i  Keton auf 120° 

wird t)-Methoiypben~l-nuraniin in orangeroten Kr? stallen I om Schnip.  
172-173O e rhd ten .  

0.1266 g Sbst: 12.8 ccm N (g5O, 7 3 3  nim). 
Cz,H,?ONS. Ber. K 11.26. Gef. pi 11.19. 

Beim 8-tagigeii Stehen mit 1J-niniethylaniino-benzaldehyd oder 
du rch  12-stundiges Erhitzen wird I'-nimeth~lanijoobenzxl-anisidin, 
Schmp. 1 38-140° z, gewonnen. 

Kenktioncn des p-Dirneth~la~~iino-phe~i~lisocyanats.  
Das ~,-niiiiethylaminopheoylisocyanat l ie0 sich nicht nach  de r  

S c h r o t r  rschen Methode nus 1)imethylamino-benzo!.lchlorid 3, und 
Natriumazid gewinnen, ebenso nicht ails dem p-Dimethylamino-phenpl- 
ure than  durch  Abspaltung von Alkohol. bnrges te l l t  wurde  es iius 
dern I)imethylamino-benzhydrazid.  

r - n i m e t h y l a m i n o - b e n z b y d r a z i d  wird gewonnen durch  funf- 
stundiges Erhitzen des  Methylesters Schrnp. 10P mit Hpdraz in  auf 
15O-16O0. Schmp. 170--171° aus Alkohol .  

0.1648 g Sbst.: 35.2 ccm N? ( 1 7 O ,  716 mm). 

p-  D i m e t h y  l a m  i n  o-  b e n z o y  l a z i d ,  dargestellt nus dem Hydraz id  
mit Natrinmnitri t  unter Zusat,z von verdii onter Essigehnre in wll3rig- 
alkoholiacher Losung. Zersetzungspunkt ca. ! ) 7O.  

0.1315 g Sbst.: 37.0 ccm I\'s (15O, 717 mni). 
CsHloON+ Ber. N 29.47. GeE. N 29.43. 

p - D  i  m e  t h  y l a r n i n  0 -  p h e n  y l i s  o c y n n  a t  wird erhalten durch  Ver- 
kocben des  -4zids in Toluollijsung und Ilestillation iru absoluten 
Vaktium. Sdp. 90-92O. Das Destillat e rs ta r r t  zu weiWen Krystallen,  
die nach dem Umkrystall isieren atis Pet ro la ther  bei 390 schmelzen. 

0.1461 g Sbst.: 0.3563 g CO?, 0.0751 g Hg0. - 0.0907 g Sbst.: 14.50 CCIII 

NP (180, 725 mm). 
0.0656 g Sbst. gaben in 20.0 g Benzol TI - Tg - 0.1 14. 

.Ber. C 66.67, I l  6.17, N li.26. 
Gef. )) 66.51, )) 5.9S, B 17.56. 

CsH13ONa. Ber. N 23.5. Gef. N 23.21. 

C ~ H I O O N ~ .  

MoL-Gew. Hcr. 162. Gef. LL9. 

I )  Dargestellt nnch Scli r i i ter ,  B. $2, 3356 [1909:. 

__ 

A U ~  Snissiiurechlorid 
und Natriurnazid in  Toluoll6sung. Farhlose Fliissigkeit v o ! ~ ~  Sdp. 1100 1,ei 
10mm. Vergl. BI. [3] 21, S. 956. -1. l i 5 ,  312. 

;) Sacl is  und L e w i n ,  B. 35, 3574 119021. 
3, Vergl. folgende Mitteilung. 

Schmp. 135-~~0') .  



Das Dimethylamino-phenvlisocranat ist weoiger feuchtigkeits- 
empfindlich als Phenylisocyanat. Bei Iangerem Stehen der iitherischen 
Losung rnit Wasser erhalt niiin Tetrametliyldiamino-diphenylnarnstoff 
Schmp. 258-2590 tinter Zersetzung I). .\1 it Methylalkohol bildet sicb 
das /,-L)imethylamino-phenylurethan. Sclinip 101 -1030 aus SchweEel- 
kohlenstoff. 

0.1530 g Sbst.: 19.6 ccm N? (180, 752 mm). 
C10Ht,02N~. Ber. N 11.43. Gcf. K 14.57. 

Mi t A n i li o er h a1 t rn an momenta n d e n p -  Di rn e t h y lam i n o - dip h en y 1- 
harnstolf, der z u r  Identifizierung auch atis Pheoylisocyauat und 
p-Aniino-dirnethylaoiliii hergestellt wurde. IVeiBe Nadelo vom Schrnp. 
207-2080 RUS Methylalkobol. 

0.1862 q Sbst.: 18 3 ccm Stickgas (16O, 714 mni) .  

Nit p-Dimethylamino-benzaldehyd konute bei 100" kein Eleaktions- 
produkt erhalteo werden. h l i t  Nitrosobenzol trat bei loo0 Crnsetzung 
ein, es gelang aber nicht, das p-Dirnethl lamino-azobenzol sicher zu 
isolieren. 

C1jHlrON~. Ber. N 16.47. Gef. N 16.58. 

146. H. Staudinger und R. Endle: Notiz uber das 
Dimethylamino-benzoylchlorid '). 

[blittcilung aus den1 Chemischen Laboratorium der Techiiischen 
Ilochschule Ziirich.] 

(IEingiyingen am 2. April 1917.) 
Die Urnsetzungeo der Saurecbloride sind auf primare AdditiorieD 

an die Carbonylgruppe zrtriickzufuhren 7. Saurechloride mit unge- 
sattigter Carbonylgruppe sollten deshalb besonders reaktionsfahig sein. 
In  einer friiheren Arbeit4) wurde gezeigt, da8 eiue para-standige 
Methorygruppe, haupt.sKcblicb cine Dimethylamino-C;ruppe, die Reak- 
tionsfahigkeit des Carbonyls iin Beozaldehyd resp. Beozophenon stark 
erh6ht. Eotsprecheotl ist auch Anissaurechlorid, hauptsachlich 1'-Di- 
methylamino-benzoylchlorid, reaktiorisfahiger als Benzoylchlorid. 

C6Hs.CH : 0 C,gH5 .C(:O).CI Zuoahme 

(CH,)gN.C6HI.CH : 0 (CH3)2N.CGH4.C(:O).CI y fahigkeit 

I )  B. 12, 5.36 [1879], Schmp. 240°; B. 14, 2179 [1881], Schmp. 268O. 
a) Vergl. friihere Mitteilungen iiber Siorehaloide, S t a u d i n g e r ,  Clar  

und Czako,  B.44,1640 [1911]; S t a u d i n g e r  nod Anthes ,  B.46,1417 [1913J. 
3, Vergl. Werner ,  Lehrbuch der Stereochemie, S. 411. 
4, S t a u d i n g e r  und N. C o n ,  A. 384, 62. 

CH30.CsHI.CH : 0 C&O. c6 Ifd. c(: 0). Cl tier Reaktions- 


