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0.1462 $ Sbst.: 0.8872 g C02, 0.1289 g &O. 
ClIHlsO?. Ber. C 72.51, H 9.9. 

Gef. B 72.22, 2 9.8. 

D i h y d r o - B i c y cl  o -E k s an  t a1 s u r e - m e t h y 1 e s t e r  , C I ~  Ha0 02 , 
u n  d D i h y d r  o - B icy  cl  o - E k s a n t  a 1 o 1, C11 Hzo 0. 

1)as Silbersalz der soeben beschriebenen Same wurde mit Jod- 
methyl umgesetzt, wobei der M e t h y l e s t e r  resultierte: Sdpg. = 127 
-132O, dzo = 1.009, nD = 1.48131, Mo1.-Refr. gef. 55.82, ber. fur 

' +  

C12H2002 = 54.93. 
0.0881 g Sbst.: 0.2380 g COz, 0.0808 g HaO. 

ClzHzo02. Ber. C 73.50, H 10.20. 
Gef. >) 73.68, )) 10.19. 

Das D i h  y d r  o - B icy  cl  o -E k s a n t  a1 01, C11 H ~ o  0, wurde aus diesem 
Ester durch Reduktion mit Natrium und Alkohol gewonnen: Sdplo- 
= 128--133O, dzo = 0.9724, nn = 1.492, Mo1.-Refr. gef 49.8, ber. fur 
CilHaoO = 50.14. 

B e r l i n ,  Mitte hlarz 1907. 

160. H. Staudinger: iiber Ketene. 

Witteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Strallburg,] 
(Eingegangen am 11. M a n  1907.) 

Die nachstehend beschriebenen Reaktionen wurden mit ca. V2-n- 
Losungen yon Diphenylketen in Ather oder Petrolather vorgenommen. 
Die Darstellung desselben ist in der ersten Mitteilung beschrieben- 
Den Gehdt einer Ketenlosung kann man dadurch bestirnmen, daB 
man das Diphenylketen durch Wasser in Diphenylessigskure iiberfuhrt 
und diese titriert. Alle Versuche wurden wegen der Empfindlichkeit 
des Ketens gegen Sauerstoff in Kohlensaure- oder Wasserstoffatmos- 
phare ausgeftihrt. Seine Reaktionen kann man in folgende Gruppen 
einteilen. 

I. 6 be  r f u h ru n g I- o n ll i p h en  y 1 k e t e n i n  D i p h e n y l e  s s i g  s 3i u r e - 

Das Keten lagert Wasser, Alkohole, Amine an und geht in Di- 

4. Mitteilung : Reaktionen des Diphenylketens I). 

d e  r iv  a t e. 

phenylessigsaure resp. deren Ester oder Amide iiber. 
0 (CsHs)zC:C:O + HR = ( C + ~ & ) Z C H . C < ~ .  

I )  Friihere Xitteilungen, diese Berichte 38, 1735 [1905]; 39, 968, 3063[1906]. 



Die Anlagerungsgeschwidjgkeit dieser Korper an Keten kann 
dadnrch verfolgt nnd verglichen werden, dafi man nach einer bestimni- 
ten Reaktionsdauer das nnveranderte Keten in  die Saure irberfuhrt inid 
diese titriert. 

Hierher gehbrt auch die Anl%gerung von organischen Sauren, die 
zn gemischten Saureanhgdriden fiihrt, ferner die Anlagerung yon 
Natriummalonester und Hhnlichen Verbindungen. 

11. V e r b i n d u n g  rni t  t e r t i a r e n  B a s e n .  
His jetzt konnte nur die Verbindung von Keten init C h i n o l i n  

isoliert werden; sie hat die Znsammensetzung 2 Keten + I Chinolin. 
Schmp. 121-122O. * 

0.1808 g Sbst.: 0.5686 g COz, 0.0832 g HzO. - 0.3830 g Sbst.: 9.00 ccni 
N (]Go, 739 mm). - 0.3206 g Sbst.: 7.9 ccm N (17O, 747 mm). 

CzsI&OO?.C9H7N. Ber. C 85.86, H 5.26, N 2.72. 
Gef. )) 85.77, )) 5.27, )) 2.67, 2.81. 

In heiSein Chloroform ist das Diphenylketen-Chinolin ') vollig in  
Chinolin nnd Iceten dissoziiert; in ltalteni Benzol nur  bis zur Halfte. 
Uie Loslingen zeigrn demnach alle Reaktionen des freien lietens. 

Molgevichtsbestimmung nach der U ec kman nschen Siedepunktsmethode: 
0.3304 g Sbst.: 27.40 g Chloroform. 'L'z-TI = 0.271. 

2 C14HIoO + CsH.rN 
3 . Uer. 172. Gef. 160. 

Molgewichtsbestimmung nach der Beckm annschen Gefrierpunktsniethode: 
0.3278 g Sbst.: 15.0" g Benzol. TI--T2 = 0.364. 

2C1'H100 - - - -. + C9H7N. Bcr. 258. Gef. 299.7 
8 

Von anderen tertiaren Basen lieBen sich bis jetzt keine Verbin- 
dnngen mit Keten darstellen; diese sind niimlich viel unbestandiger 
und '  in Losung viel weiter dissoziiert; aus sekundfren Realitionen 
laat  sidh aber auf ihre  Bildung schlieBen. Uber die Konstitution 
dieser Keteribasen siehe nachste Abhandluug. 

111. A n l a g e r u n g  \ o n  D i p h e n y l k e t e n  a n  D o p p e l b i n d u n g e n .  
D+s Keten lagert sich an einige Korper mit Kohlenstoffdoppel- 

bindung an. Die Verbindung mit C y c l o p e n t a d i e n  hat die Zusani- 
mensetzung 1 Iieten + 1 Cyclopentacticn : m eiSe Iirystalle vom Schmp. 
89-9O0 am Petrolather. 

I)  Uer Xhkiirzung wogen nenne ich dic Bnlagerungsprodukte von Ketrn 
an tertiare Basen Iceten-Basen; 20 die Verbindung des Diphenylketens init 
Chinolim Diphenylketen-chinolin. 
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0.1644 Sbst.: 0.5272 g CO,, 0.0910 g H2O. 
C ~ ~ H ~ ~ O . C ~ H F .  Ber. C 87.65, 11 6.'21. 

Gef. )) 87.46, )) 6.19. 
Molgewichtsbeatimmung nach der B eck m annsclien (;efrit,rpunktsruethode: 
0.3274 g Sbst.: 8.794 g CG& T - T 1  = 0.745. 

Mit C h i n o  n entsteht ein Korper von der Zusammensetzung 1 Keteu 
+ 1 Chinon; neil3e Prismen ails Aceton, Schmp. 143' unter Chinon- 
abgabe. 

Cl4HloO.CgI&,. Ber. 260. Gef. 250 

0.1621 g Sbst.: 0.4710 g COZ, 0.0686 g HtO. 
C,,H1, ,O.C6H4O2. Ber. C 79.44, )I 4.67. 

Gef. >) 79.24, )) 4.73. 

Molgewichtsbcstininiung nach 1, and s b er g e r : 
0.4390 g Sbst: 26.9 g Chloroform. 

Perner bildet Keten mit einigen Kiirpern, die eine C=N-Bindung 
Mit R e n z  y l i d e  n a n  i l i n  entsteht so 

'Ca-TI = 0.22O. 
C 1 4 H I o 0 . C G H a 0 2 .  Ber. 302. Gef. 267. 

enthalten, Anlager~ingsprodukte. 
ein &Lactam I), Schmp. 159--160°, aus Eisessig. 

(CG H5)2 C: CO 

Cg Hs . CH:N. C6 H:, 

(C, H5)2 C 
I I  - - + 

CG Hs . CH. N . Cs Hs 
0.1358 g Sbst.: 0.430'2 g COz, 0.0704 g HzO. - 0.1820 g Sbst.: 6.3 CCRl 

N (180, 750 mni). 
C,?€IllON. Ber. C 86.35, €I 5.64, N 3.74. 

Gef. )> 86.39, )) 5.80, )) 33;. 
Molgewichtsbestimniung nach L a n d s  b e r g e  r: 
0.4342 g Sbst.: 33.3 g Chloroform. T-T1 = 0.13. 

Ca.iHzlON. Ber. 375. Gef. 361. 
Die Konstitution des &Lactams konnte durch Aufspaltung in eine 

# - A n i l i d o s i l u r e  bewiesen sverden. Diese gelang durdkr langeres 
Kochen m i t  konzentriertem , waBrig-alkoholischem Kali. Die Saure 
{Schmp. 122-1 23O aus Methylalkohol) aerfallt leicht in Diphenylessig- 
saure und Benaylidenanilin. Ein analoger Zerfnll ist bei anderen 
P-Anilidosauren schon beobnchtet '). 

(C6Hs)z C . COOH (Ctj H5)2 CH. COOH 

CsH,.CH:N.CFH, 
+ + I 

Ctj H5 .CH.NH. Ctj H; 

1) Von p-Lactamen ist erst ein Vertreter hekannt. H. Meyer ,  Momtsh. 

2) B l a n k ,  diese Berichte 28, 145 [1895]: G o l d s t e r n ,  diese Berichte 28, 
fiir Chem. 1900, 965. 

1454 118951. 
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXX. 75 
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.i'j'Livalentgewicht: 0.4128 g Saurc: 10.55 ccm '1lo-n. NaOH. 

0.1615 g Sbst.: 0.4874 g COz, 0.0878 g HzO. - 0.3312 g Sbst.: 11.0 ccm 
C ~ ~ H ~ ~ O S N .  Ber. 393. Gsf. 391. 

N (180, 7.55 mm). 
C ~ T H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 81.40, H 5.89, N 3.59. 

Gef. )) 82.31, )) 6.08, )) 3.81. 

1V. S o n s t i g e  R e a k t i o n e n .  
Kin P 01 y m e r e 4 des Diphenylketens konnte nicht erhalten werden. 

Dies ist erklaSlich , denn solche Korper miifiten die bekanntlich 
uiibestandige Verbindung von Kohlenstoff mit 4 negativen' Gruppen 
enthalten '). 

(G H5)2 C: C()  . .  
CO . C (C, Hj)a 

Von m a g n  e s i u  ni o r  g a n i  s c h en Verbindungen wurde die Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Keten untersucht; es bildet 
sich dabei T r i p  h e n  y 1 - v  i n  y l a l  k o h 01 '). Schmp. 135-136O. 

V.  A n d e r e  B i l d u n g s v  e i s r  1 on D i p h e n y l k e t e n .  
Da das Diphenylketen sich nicht polymerisiert, so ist es mdglich, 

es auch aus dem Diphenylessigsaurechlorid mit tertiaren Basen dar- 
znstellen. Versetzt man die Liisung des Chlorids mit einem UberschuIJ 
yon Base, so erhalt man Losungen von Keten-Basen, die aber alle 
Reaktionen des freien Icetens: zeigen, da ja die Keten-Basen in Losung 
dissoziiert sind. 

Fugt man also zu einer heiaen Lbsung von Diphenylessigsiiure- 
chlorid in Benzol unter Dnrchleiten von Kohlensaure 2 Mo1.-Gew. Chi- 
nolin zu und filtriert nach dem Erkalten das ausgeschiedene salzsaure 
Chinolin ab, so la& sich aus dem Filtrat nach dem Kmzentrieren 
durch Petrolatherzusatz das vorhin besprochene Keten-Chinolin in 
unreiwm Zustand, Schmp. 117-1 19 O, ausscheiden, oder man kann 
in der Losung das Keten durch Anlagerung an Benzylidenanilin in 
das oben beschriebene P-Lactam (Schmp. 159 - 1609) uberfuhren untt 
so das freie Keten nachweisen. Nacli dieser Methode werden sich alle 
Ketene darstellen lassen, die sich nicht polymerisiereu. 

1) Vergl. auch Dieckmann, diese Berichte 33, 2670 [1900], uber dip 

?) Biltz,  Ann. d. Chem. 296, 242. 
8) Wedekind, Ann. d.  Chem. 223. 246. 

leichte Spaltung der disubstituierten @-Diketone. 




