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5. Die Unterschiede gegeniiber den Ergebnissen an ruhiger 
atmospharischer Luft sind durch die kurze Erhitzungsdauer und die 
plijtzliche Abkiihlung zu erkliiren. 

6. Die Verbrennung des Wasserstoffe in fliiesigem Sauerstoff 
liefert n u r  Ozon, kein Wasserstoffsuperoxyd; den Gruod hierfiir sehen 
wir in der Mnssenwirkung des grossen Sauerstoffiiberscbueses. 

7. Die Ozonbildung ist nicht an intermediare Bildung hiiherer 
Stickoxyde gebunden. Beweis: Versuch in reinern flussigem Sauerstoff. 

8. Die Ozonbildung ist zweifellos rein thermischer Natnr a u  
gliihendem Plntin, an Nerns t -S t i f ten  und bei den Verbreonungsvor- 
gangen. Photochemische Mitwirkung ist miiglich beim Lichtbogen, 
sicher beim Funken. 

9. In  Aiissigem Sauerstoff wurde a m  N e r n s t - S t i f t  eiue nahezu ein- 
procentige Ozonliisung dargestellt und gezeigt, dass die Ausniitzung 
der  elektrischen Eoergie i n  Form ihrer Wiirmewirkung von anofihernd 
derselben Grossenordnung ist wie bei der stillen elektrischen Ent- 
ladunq. 

B e r l i n ,  i m  Februar 1906. 

139. H. S t a u d i n g e r  und H. W. K l e v e r :  Ueber g e t e n e l ) .  
Zwei te  Mit thei lung:  Dimethylketen. 

(Eingegaogen am 26. Februar 1906.) 

Xaehdern der Eine von uns das Diphenylketen aus Diphenyl- 
chloressigsaurechlorid erhalten hatte, lag es nahe, auch das einfachste 
disubstituierte diphatische Reten, das Dimethylketen (CH&C: C:O 
darzustellen. Wir  hatten nicht die Abeicht, unsere Versuche jetzt 
sclion zu vvrBffentlichen. Da u n s  aber Herr  Piofessor W e d e k i n d  
brieAich mittheilt, dass er  nun auch Versuche iiber die Einwirkung von 
Zink nnf Bromisobutyrylbromid unternommen hat, so sehen wir uns 
zu einer Vorveroffentlichung geniithigt. Beim Hehandeln des Bromiso- 
butyrylbromida, das nach dem Vol  hard’schena) Verfahren gwonnen 
wurde, mit Zinkspahnen iu Aether in der beim Diphenylketen ange- 
gebenen Weise tritt unter Gelbfarbung heftige Reaction ein, nnd nach 
Ausfalien des Zinkbromids durch Petrolather lasst sich in dieser LBsung 
Keten durch Ueberfiihren in Isobuttersaureanilid zu 20 pCt. der Theorie 
nachweisen. D a  das Keten leicht fliichtig ist, so ist es vortheilhafter, 

I )  Erate Mittheilung, diese Berichte 38, 173.5 [1905]. 
2, J. V o l h a r d ,  Ann. d. Chem. 242, 161. 
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d i e  Reaction in einem Kolben mit absteigendem Kiihler vorzunehnien, 
wobei mit dem Aetber 38 pCt. Keten in die gekiihlte Vorlage iiber- 
gehen. I n  dem Riickstande befinden sich Polymerisationsproducte 
desselhen, worunter anch das ron W e d e  k i n d  I)  beschriebene Diketon 
nacbgewiesen wurde, das als ein dimoleculares Keten anfzufassen ist. 
Aus der atherischen Losuog konnte das Keten durch fractionirte 
Destillation nicbt isolirt werden, d a  die Siedepnnkte zu nahe liegen. 
Deshalb wurde rersucbt, die Reduction des Bromisobutyrplbromids in 
hohersiedenden Losongsmitteln vorzunehmen. In  Benzo6saure-Methyl- 
und -Aetbyl-Ester, sowie Esaigsaure- Isobutylester trat zwar heftige Re- 
action ein, alleiu es  destillirte kein Keten iiber, d a  sich alles sofort poly- 
merisirte. In Benzol, Toluol, Xylol, Ligroi'n trat weder mit Zink, noch 
mit activirtem Magnesium2) eine Reaction ein. Dagegen wurden mit 
Essigester, der natiirlich rein und trocken sein muss, irn Destillat bis zu 
28 pCt. Keten nachgewiesen. Fractionirt man das Essigesterdestillat bei 
gewiihnlich&n Drnck, sn destillirt von 23O ab eine stark gelb gefarbte 
Fliissigkeit iiber, die noch Essigester enthiilt. Isolirt konnte das  Keten 
so nicht werden. da reines Keten bei dieser Temperatur schon ausserst 
unbestandig ist. Es gelingt hingegen, im Vacuum (bei  15-16 mm) 
aus der auf - ? O O  abgekiihlten, ketenhaltigen Essigesterlijsung das Iceten 
abzudest,illiren und es bei - 800 im Kohlensaure-Aetber-Gemisch zu 
condensiren. Essigester ist unter diesen Bedingungen nur wenig 
fliichtig und wurde durch Bfteres Fractioniren im Vacuum zuriickge- 
halten. Das Keten wurde unter Durchleiten eines schwachen Wasser- 
stromes durch einen Apparat, der  eine sechsmalige ununterbrochene 
fractionirte Destillation in1 Vacuum gestattete, von einer Vorlage, die 
auf - 200 gekiihlt war, in die nachste auf - 80" gekiihlte iibergetrieben, 
was in den letzten Vorlagen bei 3-4 ccm Keten ca. 1-3 Minuten 
in Anspruch nahm. Dnrcb nachheriges Kiihlen der  'ersten Vorlage 
mit Kohlensaure-Aether Gemisch wurde das weitere Uebergehen von 
Essigester v511ig rerhindert3). Das Reten in der letzten Vorlage ist 
eine leicht bewegliche, weingelbe Fliissigkeit, die bei -YOo auch bei 
Atmospharendruck baltbar ist. Beim Erwarmen auf Zimmertemperatur 
polymerisiert sich das Keten unter Entfarbung ziemlich rasch zu einem 
ieichtfliichtigen und durch Sublimation zn reinigenden Kijrper vom 
Schmp. 112--1121/~0. Er hat die Eigenschaften des von W e d e k i n d  
und W e i s s w a n g e 4 )  aus Isobutyrylchorid und Triaethylamin dar- 

') W e d e k i n d  und Weisswange ,  Dissertation, Tiibingen 1904. 
*) v o n  Baeyer ,  diese Berichte 38, 2759 [1905]. 
3, Genauere Beschreibung und Abbildung des Apparates folgt an audcrer 

4) Dissertation, Tebingen 1904. 
Stelle. 
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gestellten D i k e t o n s  [(CH&C:C:O]r, dessen Schmp. Lei 115" ange- 
geben wird. Dadurch ist auch erwiesen, dass die von W e d e k i n d  
beobachtete Bildung des Diketons als eine Polymerisation primar 
entstandenen Ketens aufzufassen ist. Ein Theil des Ketens polymerisir t 
sicb gleich bei seiner Darstellung und jemehr. desto hoher der Siede- 
punkt des L6snngsrnittels liegt. Verhaltnismassig haltbar ist die Liisung 
des Xetens in Aether und Essigester, in der erst nach etwa einer 
Woche alles in das polymere Diketon fibergegangen ist. Dass in der  
letzten Vorlage annahernd reines Ketcn vorlag, ergab die Verbrennung 
des nicht weiter gereinigten Polymeren: 

0.1789 g Sbst.: 0.4464 g COs, 0.1383 g HsO. - 0.2058 g Sbst.: 0.5137 g COa, 
0.1594 g HzO. 

(CH3bC:C:O. Ber. C 68.53, H 8.63. 
Gef. n G8.05. (i8.08, * 8.39, 8.61. 

Nach mehrmaligem Sublimieren wurde ron dem polymeren Diketon 
folgender Werth erhalten : 

0.1371 g Sbst.: 0.3184 g COI, 0.0983 g H,O. 
[(CE&C:C:Ob. Ber. C 68.53, H 8.63. 

Gef. 68.32, 8 59. 
Wie das Diphenylketen, so wird auch das Dimethylketen durch 

Sauerstoff momentan oxydirt. Dus Oxydationsproduct scheidet sich 
als weisser, pulvriger, in allen Liisungsmitteln ausser Aceton unlos- 
licher Eijrper a b ,  der  sich beim schwachen Erwarmen oder beim 
Reiben mit einem Glasstabe, haufig a t e r  auch apontan, unter heftiger 
Explosion zersetzt. Die Eigenschaften lassen in dem Kijrper ein 
S u p e r o x y d  rermuten [(CH& C: C: 0 + 2 01, ahnlich wie E n g l e r  l) 

solche aus Fulrenen dargestellt hat2). 
Mit Wasser und Alkohol entfiirbt sich die atherische Liisung dee 

Dimethylketens unter Eildung von Is0 b u t t e  r saur  e ,  resp. I s o b  u t t e r -  
s l o r e  e s t e r .  Mit Anilin bildet sich Is0 b u  t t e r s a  u r e - a n i  1 id  3), Schmp. 
103-101~, mit Phenylhydraziu I s o b  u t t e r s a  u r  e - p hen y 1 h y d r a z  id '), 
Schmp. 139-1400. 

Wie mittlerweile auch fur das Diphenplketen an einer Reihe VOLI 

Beispielen nachgewiesen worden iab ,  so hat auch das Dimethylketen 
die Eigenschaft, sich an eiiiige ungesattigte Verbindungen (vielleicht 
unter Rildung von Tetrarnethylenderivaten), dann an solche, die ein 

1) C. E n g l e r  und W. F r a n k e n s t e i n ,  diese Berichte 34, 2933. [1901]. 
2) Bei dem Diphenylke ten  konnte bisjetzt kein superoxydartiger KBrper 

Unter scinen Oxydationsproducten, wahrscheinlich Zer- festgestellt werden. 
fallsproducten des Superoxyds, wurde Benzophenon nachgewiesen. 

3) Nor ton ,  Americ. chem. Journ. 7, 117. 
4) F. Bolsing uild J. Tafe l ,  diese Berichte 23, 1552. 

0 Widmaiin,  diese Berichte 27, 1967 [1894]. Schmp. 1400. 

Schmp. 102.5O. 
Schnlp. 1400. 
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tertiares Stickstoffatorn haben, wie Chinolin, Pyridin anzulagern. Mit 
C h i n o n  entsteht ein farbloses Product vorn Schmp. 1041/~0, das 
leicht wieder Chinon abspaltet. Genauer untersucht wurde bis jetzt 
das  Chino l in -Anlagerungsproduct .  Beim Zusatz von 1 Mol. 
Chinolin xu der Ketenlosung und nachherigem Schiitteln mit verdiinnter 
Salzsaure entsteht eine feste, stickstoffhaltige Siiure neben wenig 
anderen neutralen Producten. Diese schmolz, aus Benzol + Ligroi'n 
urnkrystallisirt, bei 152- 153O. Beim Erhitzen spaltet sie Chinolin ab. 
Beim kurzen Kochen mit verdiinnter Salzsaure ist sie bestandig; wit 
coucentrirter Salzsiiure langere Zeit gekocht, wird sie in Chinolin 
und Isobutterdure gespalten. Nach der Analyse ist sie aufzufasseii 
ale eiu Anlagerungsproduct von 2 Mol. Dimethylketen an 1 Mol. 
Cliinolin unter Aufnahrne von 1 Mol. Wasserl). Ueber ihre Consti- 
tution lasst sich noch nichts sagen. 

0.2527 p; Sbst.: 9.5 ccm N (80, 752 mm). - 0.2113 g Sbst.: 9 ccm N 
(140, 750 mm). - 0.1890 g Sbst.: 0.4939 g COS, 0.1?70 g HsO. - 0.1780 g 
Sbst.: 0.4632 g COz, 0.1169 g HaO. 

C9H7N + 2(CEl3)aC:C:O -I- Ha0 C~iHsi 03N. 
Ber. N 4.90, C 71.03, H 7.37. 

Ber. N 5.22, C 75.78, H 7.11. 
Gef. 5.10, 4.Y5, >) 71.27, 70.97, 7.47, 7.30. 

Die tintersuchung weiterer Anlagerungsproducte des Dimethpl- 

Chem. Laborat. der  Universitat S t r a s s b u r g .  23. Februar 1906. 

CgH7N + 2(CH&C:C:O = C17HlgO9N. 

ketens, sowie anderer Retene behalten wir uns vor. 

140. Frbdbric R e v e r d i n  und Ernest  D e l 6 t r a :  
U e b e r  den Methyles te r  der Amino-p-dimethylamino-beneoLiiure. 

(Eingegangen am 23. Februar 1306 ) 
W i r  hatten u n s  rorgenommen, ein Aminoderivat der  p-Dimethyl- 

aminobenzo6saure herzustellen, urn die Azofarbstoffe, welche man sue 
diesem erhalten kiinnte, zu untersuchen. Aber d a  die Nitrirung der 
Saure  selbst nicht zum Ziele z u  fiihren schien, haben wir es  vorge- 
zogen, zunachet Tom Methylester dieeer Siiure nuszugehen. 

I) Beim Diphenylketen wurden Anlagerungsproducte mit Pyridin und 
Chinolin festgestellt. Das Chinohproduct hat die Zusammenzetzung: 1 Keten 
+ 1 Chinolin. Die analogen Producte derften auch zu erhalten sein, wenn 
man dem Diphenylessigsilurechlorid durch tertiirre Basen Salzsiiure entzieht, 
indem sich die Base d a m  an das Keten sohon bei dessen Bildung anlagert. 


