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5. Die Unterschiede gegeniiber den Ergebnissen an ruhiger
atmosphirischer Luft sind durch die kurze Erhitzungsdauer und die
plétzliche Abkihlung zu erkliren.

6. Die Verbreonung des Wasserstoffs in fliissigem Sauerstoff
liefert nur Ozon, kein Wasserstoffsuperoxyd; den Grund hierfir sehen
wir in der Massenwirkung des grossen Sauerstoffiiberscbuases.

7. Die Ozonbildung ist nicht an intermedidre Bildung hoherer
Stickoxyde gebunden. Beweis: Versuch in reinem fliissigem Sauerstoff.

8. Die Ozonbildung ist zweifellos rein thermischer Natur an
glibendem Platin, an Nernst-Stiften und bei den Verbrennungsvor-
gingen. Photochemische Mitwirkung ist moglich beim Lichtbogen,
sicher beim Funken.

9. In fillssigem Sauerstoff wurde am Nernst-Stift eine nahezu ein-
procentige Ozonlésung dargestellt und gezeigt, dass die Ausniitzung
der elektrischen Energie io Form ihrer Wirmewirkung von anpihernd
derselben Grossenordnung ist wie bei der stillen elektrischen Ent-
ladubg.

Berlin, im Februar 1906.

139. H. Staudinger und H. W. Klever: Ueber Ketene!).
Zweite Mittheilung: Dimethylketen.

(Eingegangen am 26. Febroar 1906.)

Nachdem der Eine von uns das Diphenylketen aus Diphenyl-
chloressigséurechlorid erhalten hatte, lag es nahe, auch das einfachste
disubstituierte aliphatische Keten, das Dimethylketen (CHj3),C:C:0
darzustellen. Wir hatten nicht die Absicht, unsere Versuche jetat
schon zu veriffentlichen. Da uns aber Herr Piofessor Wedekind
brieflich mittheilt, dass er nun auch Versuche iiber die Einwirkung von
Zink auf Bromisobutyrylbromid unternommen hat, so seben wir uns
zu einer Vorveroffentlichung gendthigt. Beim Behandeln des Bromiso-
butyrylbromids, das nach dem Volhard’schen?) Verfahren gwonneu
wurde, mit Zinkspihnen iu Aether in der beim Diphenylketen ange-
gebenen Weise tritt unter Gelbfirbung heftige Reaction ein, und nach
Ausfillen des Zinkbromids durch Petrolither 14sst sich in dieser Losung
Keten durch Ueberfiibren in Isobuttersdureanilid zu 20 pCt. der Theorie
nachweisen. Da das Keten leicht flichtig ist, so ist es vortheilhafter,

1) Erste Mittheilung, diese Berichte 38, 1735 [1905).
2 J. Volhard, Apn. d. Chem. 242, 161.


sf s



969

die Reaction in einem Kolben mit absteigendem Kiihler vorzunebmen,
wobei mit dem Aether 38 pCt. Keten in die gekiiblte Vorlage iiber-
gehen. In dem Riickstande befinden sich Polymerisationsproducte
desselben, worunter auch das von Wedekind!) beschriebene Diketon
nachgewiesen wurde, das als ein dimoleculares Keten aufzufassen ist.
Aus der itherischen L&sung koonnte das Keten durch fractionirte
Destillation nicht isolirt werden, da die Siedepunkte zu nahe liegen.
Deshalb wurde versucht. die Reduction des Bromisobutyrylbromids in
hohersiedenden Losongsmitteln vorzunehmen. In Benzoésiure-Methyl-
und -Aethyl-Ester, sowie Essigsiure Isobutylester trat zwar heftige Re-
action ein, allein es destillirte kein Keten iiber, da sich alles sofort poly-
merisirte. In Benzol, Toluol, Xylol, Ligroin trat weder mit Zink, noch
mjt activirtem Magnesium?) eine Reaction ein. Dagegen wurden mit
Essigester, der natiirlich rein und trocken sein muss, im Destillat bis zu
28 pCr. Keten nachgewiesen. Fractionirt man das Essigesterdestillat bei
gewdhnlichem Druck, so destillirt von 23° ab eine stark gelb gefirbte
Flissigkeit diber, die noch Essigester enthiilt. Isolirt konnte das Keten
so nicht werden. da reines Keten bei dieser Temperatur schon fusserst
unbestindig ist. Es gelingt hingegen, im Vacuum (bei 15—10 mm)
aus der auf —209 abgekiiblten, ketenbaltigen Essigesterlosung das I eten
abzudestilliren und es bei — 807 im Kohlensiure-Aether-Gemisch zu
condensiren. Essigester ist unter diesen Bedingungen onur wenig
flichtig und wurde durch ofteres Fractioniren im Vacuum zuriickge-
halten. Das Keten wurde unter Durchleiten eives schwachen Wasser-
stromes durch einen Apparat, der eine sechsmalige ununterbrochene
fractionirte Destillation im Vacuum gestattete, von einer Vorlage, die
auf —20° gekiihlt war, in die nichste auf — 80° gekiihlte iibergetrieben,
was in den letzten Vorlagen bei 3—4 ccm Keten ca. 1—3 Minuten
in Ansprach nabm. Durch nachheriges Kiihlen der ersten Vorlage
mit Kohlensiure-Aether Gemisch wurde das weitere Uebergehen von
Essigester véllig verhindert?). Das Keten in der letzten Vorlage ist
eine leicht bewegliche, weingelbe Fliiesigkeit, die bei —20° auch bei
Atmosphirendruck haltbar ist. Beim Erwirmen auf Zimmertemperatur
polymerisiert sich das Keten unter Entfirbung ziemlich rasch zu einem
leichtfliichtigen und durch Sublimation za reinigenden Kérper vom
Schmp. 112—1121/30. Er hat die Eigenschaften des von Wedekind
und Weisswange?) aus Isobutyrylchorid und Triaethylamin dar-

) Wedekind und Weisswange, Dissertation, Tiibingen 1904.

%) von Baeyer, diese Berichte 38, 2759 [1905].

3) Genauere Beschreibung und Abbildung des Apparates folgt an anderer
Stelle.

4) Dissertation, Tébingen 1904.
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gestellten Diketons [(CHy):C:C:0];, dessen Schmp. bei 115" ange-
geben wird. Dadurch ist auch erwiesen, dass die von Wedekingd
beobachtete Bildung des Diketons als eine Polymerisation primir
entstandenen Ketens anfzufassen ist. Ein Theil des Ketens polymerisitt
sich gleich bei seiner Darstellung und jemehbr, desto hoher der Siede-
punkt des Losungsmittels liegt. Verhiltnismiissig haltbar ist die Losang
des Ketens in Aether und Essigester, in der erst pach etwa einer
Woche alles in das polymere Diketon libergegangen ist. Dass in der
letzten Vorlage annihernd reines Keten vorlag, ergab die Verbrennung
des picht weiter gereinigten Polymeren:

0.1789 g Sbst.: 0.4464 g CO., 0.1383 g H30. — 0.2058 g Sbst.: 0.5137 g CO;,
0.1594 g H,0.

(CH33C:C:0. Ber. C 68.53, H 8.63.
Gef. » 68.05, G8.08, » 8.59, 8.61.

Nach mebrmaligem Sublimieren wurde von dem polymeren Diketon
folgender Werth erhalten:

0.1271 g Sbst.: 0.3184 g CO4, 0.0983 g H,0.

[(CH3)sC:C:0%. Ber. C 63.53, H 8.63.
Gef. » 68.32, » 859.

Wie das Diphenylketen, so wird auch das Dimethylketen durch
Sauverstoff momentan oxydirt. Das Oxydationsproduct scheidet sich
als weisser, pulvriger, io allen L&sungsmitteln ausser Aceton unlgs-
licher Korper ab, der sich beim schwachen Erwiirmen oder beim
Reiben mit einem Glasstabe, hiufig aber auch spontan, unter heftiger
Explosion zersetzt. Die Eigenschaften lassen in dem Korper ein
Superoxyd vermuten [(CH;);C:C:0+20], #hnlich wie Engler?)
solche aus Fulvenen dargestellt hat?)

Mit Wasser und Alkohol entférbt sich die #dtherische Losung des
Dimetbylketens unter Bildung von Isobuttersiure, resp. isobutter-
sinreester. Mit Anilin bildet sich Isobuttersiure-anilid?®), Sehmp.
108—104°, mit Phenylhydrazio Isobuttersiure-phenylhydrazid?),
Schmp. 139—140°, :

Wie mittlerweile auch fiir das Diphenylketen an einer Reihe von
Beispielen nachgewiesen worden ist, so hat auch das Dimethylketen
die Bigenschaft, sich an einige ungesittigte Verbindungen (vielleicht
unter Bildung von Tetramethylenderivaten), dann an solche, die ein

1 C. Engler und W. Frankenstein, diese Berichte 34, 2933. {1901].

%) Bei dem Diphenylketen konnte bis jetzt kein saperoxydartiger Korper
festgestellt werden. Unter scinen Oxydationsproducten, wahrscheinlich Zer-
fallsproducten des Superoxyds, wurde Benzophenon nachgewiesen,

% Norton, Americ. chem. Journ. 7, 117. Schmp. 102.5°%

4 F. Bolsing uad J. Tafel, diese Berichte 25, 1552. Schmp. 140°.
O Widmann, diese Berichte 27, 1967 [1894). Schmp. 1400,
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tertidres Stickstoffatom haben, wie Chinolin, Pyridin anzulagern. Mit
Chinon entsteht ein farbloses Product vom Schmp. 104!/4°, das
leicht wieder Chinon abspaltet. Genauer untersucht wurde bis jetzt
das Chinolin-Anlagerungsproduct. Beim Zusatz von 1 Mol
Chinolin zu der Ketenlosung und nachherigem Schiitteln mit verdiinoter
Salzsdure entsteht eine feste, stickstoffhaltige Siuare neben wenig
anderen neatralen Producten. Diese schmolz, aus Benzol + Ligroin
umkrystallisirt, bei 152—153° Beim Erhitzen spaltet sie Chinolin ab.
Beim kurzen Kochen mit verdiionter Salzsiure ist sie bestindig; mit
concentrirter Salzsiiure lingere Zeit gekocht, wird sie in Cbinolin
und Isobuttersiiure gespalten. Nach der Analyse ist sie aufzufassen
als ein Anlagerungsproduct von 2 Mol. Dimethylketen an 1 Mol.
Chinolin unter Aufnahme von 1 Mol, Wasser?). Ueber jhre Consti-
tution ldsst sich noch nichts sagen.

0.2227 g Sbst.: 9.5 ccm N (80, 752 mm). — 0.2113 g Sbst.: 9 ccm N
(149, 750 mm). — 0.1890 g Shst.: 0.4939 g CO,, 0.1270 g Hy0. — 0.1780 g
Sbst.: 0.4632 g COs, 0.1169 g Ha0.

CoH7 N 4+ 2(CH3),C:C: 0 4+ Hy() = Cy7 Hg O3 N.

Ber. N 4.90, C 71.03, H 7.31.
CoHiN + 2(CH3)3C:C:0 = C17Hys O3 N.
Ber. N 5.22, C 75.78, H 7.11,

Gef. » 5.10, 4.95, » 71.27, 70.97, » 7.47, 1.30.

Die Untersuchung weiterer Anlagerungsproducte des Dimethyl-
ketens, sowie anderer Ketene behalten wir uns vor.

Chem. Laborat. der Universitit Strassburg. 23. Februar 1906.

140. Frédéric Reverdin und Ernest Delétra:
Ueber den Methylester der Amino-p-dimethylamino-benzoésiure.
(Eingegangen am 23. Februar 1906)

Wir hatten auns vorgenommen, ein Aminoderivat der p-Dimethyl-
amioobenzosiure herzustellen, um die Azofarbstoffe, welche man aus
diesem erhalten konnte, zu untersuchen. Aber da die Nitrirung der
Séure selbst nicht zum Ziele zu fiihren schien, haben wir es vorge-
zogen, zunichst vom Methylester dieser Sdure auszugehen.

") Beim Diphenylketen wurden Anlagerungsproducte mit Pyridin und
‘Chinolin festgestellt. Das Chinolinproduct hat die Zusammenzetzung: 1 Keten
—+ 1 Chinolin. Die analogen Producte diirften auch za erhalten sein, wenn
man dem Diphenylessigsiurschlorid durch tertidire Basen SalzsBure entzieht,
indem sich die Base dann an das Keten schon bei dessen Bildung anlagert.



