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0.1462 & Sbst.: 0.3872 g CO,, 0.1289 g H,0.
CnH]sO'_). BBI‘. C 7251, H 9.9.
Gef. » 72.22, » 9.8.

Dihydro-Bicyclo-Eksantalsdure-methylester, CmHad_Og,
" und Dlhydro Bicyclo-Eksantalol, CiHzoO

Das Silbersalz der soeben beschriebenen Saure wurde m1t Jod-
methyl umgesetzt, wobei der Methylester resultierte: Sdps. = o7
—182°% dzo = 1.009, n;, = 1.48131, Mol.-Refr. gef. 55.82, ber. fiir
C12H200, = 54.93.

0.0881 g Sbst.: 0.2380 g COs, 0.0808 g H,0.

CmHzoOz. Ber. C 73.50, H 10.20.
® Gef » 73.68, » 10.19,

Das Dihydro-Bicyclo-Eksantalol, Cii Hy O, wurde aus diesem -
Ester durch Reduktion mit Natrium und Alkohol gewonnen: Sdpio-
= 128—133°, dyo = 0.9724, n;, = 1.492, Mol.-Refr. gef 49.8, ber. fiir
CiiHaoO = 50.14.

Berlin, Mitte Mirz 1907.

160. H. Staudinger: Uber Ketene.

4. Mitteilung: Reaktionen des Diphenylketens?).
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit StraBburg.)
(Eingegangen am 11. Marz 1907.)

Die nachstehend beschriebenen Reaktionen wurden mit ca. Yz-n.
Losungen von Diphenylketen in Ather oder Petrolither vorgenommen.
Die Darstellung desselben ist in der ersten Mitteilung beschrieben.
Den Gehalt .einer Ketenlosung kann man  dadurch bestimmen,. da
man das Diphenylketen durch Wasser in Diphenylessigsiure iiberfiihrt.
und diese titriert. Alle Versuche wurden wegen der Empfindlichkeit
des Ketens gegen Sauerstoff in Kohlensiiure- oder Wasserstoffatmos:
phire ausgefithrt. Seine Reaktionen kann man in folgende Gruppen
einteilen.

L Uberfuhrung von Diphenylketen in Diphenyléssigsiure-
derivate.

Das Keten lagert Wasser, Alkohole, Amine an und geht .in.”D_i-
phenylessigsiure resp. deren Ester oder Amide fiber. '

(CsHs): C:C:0 + HR = (CeHs)s CH.C<§ ]

1) Frithere Mitteilungen, diese Berichte 38, 1735 [1905]; 39, 968,.3063 [1906]-



Die Anlagerungsgeschwindigkeit dieser Koérper. aii Keten kann
dadureh verfolgt und verglichen werden, da man nach einer bestimm-
ten Reaktionsdauer das unverinderte Keten in die Siure iiberfiihrt und
diese titriert. . i )

Hierher gehort auch die Anlagerung von organischen Siuren, die
zu gemischten Saureanhydriden fiihrt, ferner die Anlagerung von
Natriummalonester und #ihnlichen Verbindungen.

II. Verbindung mit tértidiren Basen.

Bis jetzt konnte nur die Verbindung von Keter mit Chinolin
isoliert werden; sie hat die Zusammensetzung 9 Keten + 1 Chinolin.
Schmyp. 121—122°, ' .
~ 0.1808 g Shst.: 0.5686 g CO:, 0.0852 g Hp0. — 0.3830 g Sbst.: 9.00 cem
N (169,739 mm). — 0.3206 g Shst.: 7.9 com N (179, 747 mm).

Ca9 H200,.CoHyN.  Ber. C 85.85, H 526, N 2.72.
- © o Gel. » 85.77, » 5.27, » 2.67, 2.81.

In heifiem Chloroform ist das Diphenylketen-Chinolin*) vollig in
Chinolin und Keten dissoziiert; in kaltem Benzol nur bis zur Hilfte.
Die Liésungen zeigen demmnach alle Reaktionen des freien Ketens.

Molgewichtsbestimmung nach der Beckmannschen Siedepunktsmethode:

0.3304 g Sbst.: 27.40 g Chloroform. T,—T; = 0.271.

2 GO + CoHiN

3 :

Ber. 172. Gef. 160.

‘Molgewichtsbestimmung nach der Beck mannschén Gefrierpunktsimethode :
0.3278 g Sbst.: 15.02 g Benzol.. T;--T; = 0.364.
- N )
?,,CH}_I'-.°%2? CoHiN o 258, Gef. 299.7

Von anderen tertiiren Basen liefen sich bis jetzt keine Verbin-
.dungen mit Keten darstellen; diese sind ndmlich viel unbestindiger
und' in Losung viel weiter dissoziiert; aus sekundiren Reaktionen
laBt sich’ aber auf ihre Bildung schlieBen. Uber die Konstitution
dieser ‘Ketenbasen siehe nichste Abhandlurg. '

III. Anlagerung von Diphenylketen an Doppelbindungen.

Das Keten lagert sich an einige Korper mit Kohlenstolidoppel-
bindung an. Die Verbindung mit Cyclopentadien hat die Zusam-
mensetzung 1 Keten + 1 Cyclopentadien; weile Krystalle vom Schmp.
89—90° aus Petrolither.

Y Der Abkiirzang wegen nenne ich die Anlagerungsprodukte von Keten
an tertiire Basen Keten-Basen; so die Verbindung des Diphenylketens mit
Chinolin Diphenylketen-chinolin.
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0.1644 g Shst.: 0.5272 g COs, 0.0910 g H,0.
CiuH;00.CsHs. Ber. C 87.65, H 6.21.
i Gef. » 87.46, » 6.19.
Molgemchtsbebtm\mung nach der Beck m annschen Gefrierpunktsmethode:
0.3274 g Sbst.: 8.794 g_CG}L, I‘,——L = 0.745.
CiaH,,0.C; . Ber. 260. Gef. 250.

Mit Chinon entsteht ein Korper von der Zusammensetzung 1 Keten
~+ 1 Chinon; weiBe Prismen aus Aceton, Schmp. 143 ° unter Chinon-
abgabe.

0.1621 g Sbst.: 04710 g CO,, 0.0686 g H.O.

C1iHz00.CeHaOp. Ber. C 79.44, H 4.67.
Gef.. » 79.24, » 4.73.
Molgewichtsbestimmung nach Landsberger:
0.4390 g.Sbst: 26.9 g Chloroform. Ty—T; = 0.22°
CisH100.CeHy 0o, Ber. 302. Gef. 267.

Ferner bildet Keten::mit einigen Korpern, die eine C=N-Bindung
enthalten, . Anlagerungsprodukte. Mit Benzylidenanilin entsteht so
ein B-Lactam ), Schmp. 159—160°, aus Fisessig.

(CG H5)2 C : CO (Cs H5)2 C “CO
+ = | .
C.sHs.CH:N.CsHs CsH;CHNCGHs

0.1358 g Shst.: 0.4302 g COs, 0.0704 g Hy 0. — 0.1820 g Shst.: 6.3 com

N (18, 750 mm):
(47Hg]ON Ber. C 86.35, H 5.64, N 3.74.
Gef. » 86.39, » 5.80, » 3.95.
Molgewichtsbestimmung nach Landsberger:
0.4342 g Sbst.: 33.3 g Chloroform. T,—T; = 0.13.
. CyrHp; ON.  Ber. 375. Gef. 361.

Die Konstitution des f-Lactams konnte durch Aufspaltung in eine
B-Anilidosiure bewiesen werden. Diese gelang durch lingeres
Kochen mit konzentriertem, wilrig-alkoholischem Kali. Die Siure
(Schmp. 122—123° aus Methylalkohol) zerfillt Jeicht in Diphenylessig-
siure . und Benzylidenanilin. Ein analoger Zerfall ist bei anderen
B-Anilidosiuren schon beobachtet 2).

(C¢H;), C.COOH (CeH;). CH.COOH
->
CeH;.CH.NH.CsH; CSH,-,.CH_:.I\I.CGH;,

1) Von pg-Lactamen ist erst ein Vertreter bekannt. H. Meyer, Mopatsh.
fiir Chem. 1900, 965.

%) Blank, diese Berichte 28, 145 [1895]; Goldstern, diese Berichte 28,
1454 [1895).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 75
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f‘\quivalentgewicht: 0.4128 g Séurc: 10.55 ccm yo-n, NaOH.
CﬂHza OﬂN Ber. 393. Gef. 391.
0.1615 g Bbst.: 0.4874 g CO., 0.0878 g Hy0. — 0.3312 g Sbst.: 11.0 ccm
N (189 755 mm).
027H23 02N Ber. C 8240, H 5.89, N 3.59.
Gef. » 82.31, » 6.08, » 3.81.

1V. Sonstige Reaktionen.

Ein Polymeres des Diphenylketens konnte nicht erhalten werden.
Dies ist erklirlich, demn solche Korper miifiten die  hekanntlich
unbestindige Verbindung von Kohlenstoff mit 4 negativen Gruppen
enthalten 1),

(CeHs)a ("/ - ”('3()
CO.C(CeHs)s

Von magnesiumorganischen Verbindungen wurde die Ein-
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Keten untersucht; es bildet
sich dabei Triphenyl-vinylalkohol?®). Schmp. 135—136°.

(cﬁHs)zc;c<81‘}4{€B’ " (CoHy) C:C(OH). Co Hs.
6 3 .

V. Andere Bildungsweise von Diphenylketen.

Da das Diphenylketen sich nicht polymerisiert, so ist es moglich,
es auch aus dem Diphenylessigsiurechlorid mit tertiiren Basen?) dar-
zustellen. Versetzt man die Losung des Chlorids mit einem UberschuB
von Base, so erhdlt man Lésungen von Keten-Basen, die aber alle
Reaktionen des freien Ketens. zeigen, da ja die Keten-Basen in Lésung
dissoziiert sind. ‘

Figt man also.zu einer heiflen Losung von Diphenylessigsiure-
chlorid in Benzol unter Durchleiten von Kohlensiure 2:-Mol.-Gew. Chi-
nolin zu und filtriert nach dem Erkalten das ausgeschiedene salzsaure
Chinolin ab, so 148t sich aus dem Filtrat nach dem Kenzentrieren.
durch  Petrokitherzusatz 'das. vorhin besprochene Keten-Chinolin in
unreinem Zustand, Schmp. 117—119°, ausscheiden, oder .man kann
in der Losung das Keten durch Anlagerung an Benzylidenanilin in
das oben beschriebene 8-Lactam (Schmp. 159-—160?) iiberfiihren und
so das freie Keten nachweisen. Nach dieser Methode werden sich alle
Ketene darstellen lassen, die sich micht polymerisieren.

) Vergl. auch Dieckmann, diese Berichte 38, 2670 {1900], aber die
leichte Spaltung der disubstituierten g-Diketone.

7 Biltz, Ann. d. Chem. 296, 242.

% Wedekind, Ann. d. Chem. 223. 246.





