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Dieser liiirper ist also das L a c t o n  einer / 3 - K e t o n - d - o i y -  
s a u r e - der a. u . y, y - T e t r a m  e t h y 1- d - P h e 11 y 1 - d - 0 x y - P r o p i o - 
n y l - e  s s i g s a u r  e. 

5. M a g  11 e s i u  111 11 11 (1 L( - h r o 111 i s  o v a 1 e r in ii s n II r e 
hiis 75 g Bromester, Alnguesiuui untl Atlier entatehen ganz :inn- 

log wie bei den friiher behandelten Bromestern 56.5 g dl, welches 
hauptsachlich zwischen 7 90-2.50 O ubergeht. Bus dieser Plussigkeit 
nurde  eioe Fraktion \ 0 1 1 1  Sdp. 237.2-237.4' (korr.) ( 7 6 h . j  mm> L o -  
liert. 

A t 11 y 1. 

Die Anal) se hat  folgendes Kesultat ergeben: 
0.1834 Sbst.: 0.4500 g CO?, 0.1690 g 1120. - 0.1920 g Sbst.: 0.4754 f 

COZ, 0.1758 g HzO. 
C,?Hz:,O,. Ber. C 67.23, H 10.36. 

Gef. )> 66.91, 67.39, )) 10.24, 10.1s. 
Die Substauz ist also cler a - I s o v n l e l . ! l - i s o v a l e r i a i ~ s ~ ~ i i r ~ -  

Ausbeute gleich 60.3 O/O der l'heorie. 
Beim Kochen mit Ka l i  entsteht daraus I s o ~ a l e r o n ;  mit Semi- 

cnrbazid bekommt man ein Produkt ?om Schmp. 107-109°; I s o -  
v a l e r o n s e m i c a r b a z o n  srhmilzt nacli Xef ') urrd D i l t h e y ? )  bei 109O. 

Auch hier konnte i s o v a l e r i a n s a u r e s  d t l i p l  als Nebenprodiiht 
erhalten werden; die Anal! se des Sill)er5alzes der Siiire fiihrte L I P  

Folgenden Resultaten : 

i t h  y l e s  t e r ,  (CHJ)~ CH . GH,. CO. CJI [CH ( C 8 3 ) 2 ]  C O O  C2 H,. 

0.3342 g Sbst.: 0.1750 g Ag. - 0.1730 g Sbst.: 0.0890 g Ag. 
CsHsOTAg. Ber. Ag 51 67. Gef. A s  51.59, 51 44. 

Organ.-chenl. Universitiitslxboratorii~Iii K i  e l \ .  

105. H. Staudinger und H. W. Klever: aber Ketene. 
6. Mitteilung 9: Keten. 

[Mitteilung aus dem Chcmischen Institiit der Techii. Hochscliule ICnrlsriihe.] 
(Eingegang. am 8. Pebruar 1908; mitget. in der Sitzung am 10. Februnr >on 

Rm. 0. Diels.) 
Nach vorliiufigen Versuchen schien die narstellung des eiufnclieii 

Ketens, CH,: C :  0, gemiiB der vou dem einen von uns nusgear- 
heiteten Methode wenig Aiissiclit auf Erfolg zii liaben '). Denn Chlor- 
essigsaurechlorid reagiert mit Zink entweder gar niclit oder, wenii es 

*) Ann. d. Chem. 318, 169. 
3) Vorige Mitteilung, diese Berichtc 40, 1119 [1907]. 
4, Ann. d. Chem. 3SF, 53. 

: j  Dies? Ucrichtc 34, 2121 [I9011 



595 

:iuf Zusatz von Wnsser z u r  Reaktion gebrncht ist, oline Bildung voii 
freiem Keten. 

Am Anfang cles Wintersentesters nnhmen wir die Versuche noch- 
mnls i n  AngrifP, und es gelnng uns,  nus den1 B r o i n e s s i g s 5 i i r e -  
1 ) r o m i d  dns einfache Iceten anf dieselbe Weise zu erhnlten, \vie ails 
den1 Rromisobut!-rylbroinid das Dimethylketen ') : 

CH? Br. CO . Rr + Zn = CH? : C : 0 + ZnBr?. 
LiiilJt inn t i  Bronincetylbroinid (50 g) iii  iitherischer (250 ccni) 

wler Rssigesterliisung (200 ccm) nu€ Zinkspiine in nioglichst heftiger 
1:eaktion einwirken nncl entfernt das entst.eliende Iceten miiglichst 
sc>hnell (lurch Abdestillieren und Durchleiten eines indifferenten Gns- 
stroms nus dem Zinkbrolnid enthaltenden Reaktionsgemisch, so erhllt 
man ein ~ e s t i ~ ~ a t ,  clns 1)ei Anwendung yon .XtIier 12-130/~ (= 1.2- 
1.3 g), bei Anwendong yon Essigester S-IO"/o der Theorie (=0.85- 
I .O g) an Ketrn enthzlt. %or Aiisbeuteliestininiung. wurde das Keteii 
tlnrch Zugnbe 1-011 Anilin in -1cetanilid rerwandelt, und dieses ge- 
wogen. 

Rei den1 dcetanilid Iiefand sich regelniiil3ig eine ganz geringe, 
iiicht weiter nachweisbare Menge eines 5iil3prst stechend riechenden 
Korpers, vielleicht eines polymeren Icetans. 1)erselhe gal, sich :tuch 
tliircli tliese Eigenschaft in den Riicltstiinclen 11t.r Ketendestill a t ' 1011 % I 1  

erkeunen, voraus er nber ebenso wenig isoliert werden konnte. 
Da die Hnuptmenge der Heaktionsprodukte ans Uromacetylbroniid 

und Zink ( e t w  87--90"/0 der Theorie) bei dem Zinkbromid zuriick- 
blieb, so sind entweder Polyriierisntionsprodukte tles Ketens entstandeii, 
oiler dje Renktion ist, noch in aiiderer 1Lichtung ver1:iuEeii. Nacli vor- 
liiiifigen Untersuchuiigen bestehen tliese Kiickstiiiicle, diinkelbrnune, 
ziihflussige AIassrii, xul3er aus Zinkl~romid linuptsaclilicli nus Iiarzigen 
Kiirpern (Polymeren des Ketens?). Deliydracetsaure ') I<onnt,e niclit 
l i d  Sicherheit nnchgewiesen wertlen. Sie linnn also nur in unterge- 
Ijrdnetern Aliifie entstanden win. Dngegen lintten sich betriicht,liche 
Mengen YOU schwnch sauren, iiligen Prodrilrten gebildet, die starke 
Eisenchloridreaktion zeigten. Letztere kiinnen ;ius Broniacetylhroniid 
iind Zinkbromid in analoger 7ilieise entstanden sein, \vie x .  13. Acetyl- 
:iceton x i s  Bcetylchlorid nnd h l u m i n i r i n ~ ~ l i l o r i ~  entsteht"). 

Uni %ti reineni Iieten zii gelangen, trieben wir das gnsfiiriuige 
Keten tlurch ICrirBrii~en uiitl unter nnrchleiten eines \Passerstoffstromes 

1) S t a n  d i  n g c r  nncl I< l e  r e r ,  diesc Bcrichte 39,frGh [ 19061 : M. W. K I e v e r ,  

a) E. W c d c k i n t l ,  Ann.  (1. Clieni. 323, 846. 
Uisscrtntion, Stratiburg 1907. 

J~ ( : o n i h c s .  Ann.  cliiin. phys. 1887, 109. 

39 + 
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ails der Essigesterlosung :IUS uud verdichteten es in eiuer niit fliissiger 
LUit gekiihlten \;orlage. Von mitgerissenem Essigester trennten xvir 
ea durcll mehrinalige fraktionierte Destillution. Hierbei witrden ( I  i p  

E&gesterdanipfe in Kiihleraufsiitzen zuriickgehalten, die als Kiihl- 
fluhsigkeit ein Kohlensaure--~t,her-C;emisch von - 60 enthielten 1). Rei 
An wendung  on 4no 6 Bromacet~-lbroiiiit1l gelnngten wir jedesmal in 
dell Besitz von e t v a  5 cciii reiuein lieten. 

%ur Analyse destilherten wir etwas Keteu in eiu Tj-Rohr. 
Dieses wurde dauu init eineni schon angelieizten Verl)reiinungsrol~r iti 

Vt~rhiudnug gebrncht, das auf -- 60" nbgekiihlte Iieten durch einrii 
sc i iwchen Sauerstoffstroiii iu das gliihencle Cohr iibergefiihrt und a111 
die>e Weise das Berhiiltnis yon c : 13 bestimmt. Uabei ist zu lie- 
acliten, daQ d:ts Iietengas etwn 20 cni tief in  das Kupferoxyd eiuge- 
M e t  werden mull, da sich an der Einleitungsstelle Essigsiiure und  
Polyn~erisationsprodukte abscheiden. Dieser vordere Teil des Rollrs 
bleibt ungeheizt, bis d l e s  Iieten eingefiihrt ist. nann erst wird rr 
ini Sauerstoffstroiir mitgegluht. 

1. Gef. 0.3682 g (301, 0.0770g 1 1 2 0 ;  

2. Gef. 0.469s g COP,  0.0966 g HsO; 
C : H = 12 : 1.029. 

C : H = 12 : 1.012. 
C )  : H = 12 : 1.008. Ber. CsHz 0 :  

\'or kurzein ist eine Darstellung des Keteris dirrch Erhitzen ru11 

Essigsiiureanhydrid niittels gliihenden Platindrahtes von W i l s  ni o r e ') 
heschrieben worden. TVie clieser angibt, hat  e r  bis jetzt bei cliesetii 
VerEahren lceiu reiues Produkt erhalten lionnen. neshalb weicherl 
sririe Angaben auch in einem meseutlichen Punkt  yon den unsrigen all .  

Eigenschaften des Ketens 3). 
I. I'll) a i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  unrl P o l s  m e r i a u t i o u .  
Das Keten siedet bei - 56" uncl s h n i l z t  bei - 151 O. &ride 

urden niit einezu K O  n s t n n t a n  -Eisen-Thermoelement 
Als Vergleichapnnkte dienten der Schnielzpmkt des Quecb- 

Twiperaturen 
hestininit. 
silbers und der Siedepunlrt der fliissigen Luft. 

1) Der hpparat inuW  or Zutritt von Wasser uncl I<ohlend&ure der h f t  
geschutzt sein, dagegcn ist T,uftdaueratoff-dusschlull nicht notwendig. t i u m  mi- 
verbindungen sincl moglichst zu vermeiden, da sie das Iieten polymerisicrcn. 
Einc gcnauci'c Bcschreibuug des Apparats sol1 spater an nnderer Stelle er- 
folqen. 

y, Wil*i i iore ,  ,lourn. Chem. 8oc. 91, 1939; (;hem. Zentralblatt 1908, 

3) Beziiglicli Xinteilung cles Stoffes vcrgl. Ann. d. Cheni. 366, 37. 
1, 348. 
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Schmelzpunkt dea Quecltsiltrers . . .  4.5 Millivolt 
6.95-7.0 Millivi~lt Siedepunkt des Iietens . . . . . .  

- 38.5,j I) 

- 36" 

Siedepunkt der flasigen Lnft, s:iuer' 
stoffreich . . . . . . . . . .  

Siedepunkt der tlhssigen Lnft, s:iiicr- 
stoffarmer . . . . . . . . . .  

Schnielzpunlit des Ketciis . . . . .  

Dns Keten hat einen unertriiglichen (Teruch. cler zugieich an 
Chlor und Essigssureanh) dritl erinnert. Yielleicht wird letzteres dittch 
tlen Wnsserdnmpf der Lnft gebildet, bo (la13 man tlen Geruch \ o n  
I &em Keten nie wnhrnehmen kann. E s  ist giftig iind \-erursaclit 
schon beim Einatiiirn geringer Mengen heftigen Ropfschnierz. 

Im gasformigen, \yie iiri flussigen iind iiii leaten Zustnncl ist (1.1s 

Iceten analog den1 I~ohlenstoffsuboa~d ') farblos unt l  nnterscheidet iich 
dadurch von den1 Dimethyl-, Diphen>l- iind Diphenvlenketen. Kiihlt 
iiian Icetengas in flussiger Lnft ab, so erhHlt man ein rein weifies 
Krystallpulrer, Hhnlich frisch gefnlleneni Schnee. 

Die Haltborkeit von reinein Reten konnte leider nicht gepi lift 
werclen, da eine Rohre, in der e txn 1 g reines Keten eingeschmolLen 
war, beim Aufben ahren durch den entstehenden Gnsdrnck zertruniniert 
wurde. Es scheint iodessen sehr unbestfindig z u  sein, tlenn eine hoch- 
proientige, atherische Liisung, die ebenfxlls eingeschmolzen war, f:irhte 
hich nach einein Tag durch Polymerisation diinkel. In  ganz l e r -  
cliinnter, etmn '/2-I-prozentiger, itheriscber Losung ist es dngegen 
Orstlndiger und clnrin n:di einigen l'ngen noch nachweisbar. 

Metnllchloride, \J ie Zinkchlorid uncl Eisenchlorid, \%irken fait 
inomentan polymerisierend. Die Losungen farben sich sofort dunkel, 
iind es scheiden sich darin harzige Massen nus. Beim I<ialeiteii von 
Ketengas in konzentrierte Schmefelsaure tritt gleichfalls IhinkelfHrbung 
iind Ansscheidung 7011 Harz auf. 

Ferner bewirken tertiare Bnsen Polymerisation, hnupts&chlich uuter 
Harzbildung. Hier konnte such D e h y d r a c e t s  $111 e in ziemlicher 
hlenge nachgewiesen werden - ein Korper, den ja schon W e d e k i n d ' )  
als Polynierisntionsprodukt dei; Ketens nngesprochea, und den er niiq 

Acetylchlorid iind eben diesen tertiiiren Baseu erhalten hatte. I\ i r  
txnden, (la13 Triiithylamin und Pi ridin nionientan, Chinolin langsamer 
I)olymerisierencl einmirken. Im letzteren Fall M wen bri A i i ~  endnitg 

') Diese Bciichte 39, 689 [1906]. 
a) E. Wedekind ,  Ann. d. Chem. 328, 246. 

31.8 Milliviilt - 184" 

22.05 Millirolt - 186' 
17.95--1'i@ MilliTTolr - 151" 
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einer l/l-prozentigen Ketenliisung nach eineni Tag uoch etw;i 4Ooill 
des Iietens nachueisbar I ) .  

11. C b e r f i i l i r u n g  v o n  IZeten i n  S l u r e t l e r i v : i t e .  
Reim Einleiten Ton Ketengas in Wasser bildet sich uuter starker 

XrwBrniung E s s i g s a u r e .  Mit  Amylalkohol geht Iieten in  Amylacet:it, 
mit Bnilin in Acetanilid, Schmp. 11 ' 2 O ,  mit Phenylhydrazin in  Acet- 
phenylhydrazid, Schmp. 128.j0, iiher. Haoptskhl ich ist, die Meaktioii 
mit den Basen schon in verdiinnter, iitherischer LGsnng sehr heftig. 
Das einfache Keten Yerhiilt sich also hei diesen Reaktioiien v i e  die 
schon dargesteliten Iietene. 

111. A n l a g e r n n g  a n  K o r p e r  ini t  ~ o ~ ~ p e l b i n d u n g e i i .  
Das einfache Iieten lagert sich weder an Chinon nnd Dibenzal- 

nceton, noch an Benzylidenaniliu an. Die Versnche wurden in maiBig 
konzentrierten, Iitherischen Losungeu :tusgefiihrt. Zum Unterschietl 
vom Diphenyl- u n d  Diniethylketen ') lagert sich clas einfache Keten 
weder an die C : 0-, nocli :in die C:  N-Doppelbindnng3) a n .  

IV. K e t e n  - B a s e  11.  

Weder bei Pyricliu . iioch bei Chinoliii \\ imle die 13ildung voii  
Keicle Kiirlier pr11yii~- Keten-Basen ') oder deren SBiireu beobachtet. 

risiereri vielmehr, wie oben beschrieben, dab TZeten. 

V. S o n s t i g e  R e ,  '1 1-t '  i o n e n .  
Eine iitherisclie Bromlosung v i r d  yon Iceten sofort entfarbt. J h  

biltlet sich H r o m n c e t ~ - l b r o m i d ,  das dorch Uberfiihrung in Broni- 
acetanilid, Schmp. 131 O ,  charakterisiert wurde. 

hlit trockneiii Sauerstoff oder Lnft reagiert eine Btherische Keten- 
h u n g  nicht. Ebenso k:mn Icetengas mit Sauerstoff gemischt werderi, 
ohne daB es eine T'erauderung erleideb. Das Keteii ist also analog 
dein Kohlenstoffsnboxyd j), ziiin Unterschied Ton den disnbstituiarten 
Xetenen nicht. aiitoxpdabel. 

1) durcl Abdestilliewn uncl Uberfhhruiig des Iietens in hcetauilid. 
a) Diniethylketen lagert sich nach den Lisherigen Versuchen an Dibenzal- 

Uiphenylenketen scheint sich wie Diphenylketen an tlicat: aceton nicht an. 
Doppelbindnngen anzulagern, wurde aber bisher zu n eniq untersncht. 

3 S t a u d i n g e r ,  Ann. d. Chern. 356, 53. 
4) S t a u d i n g e r  inid K l e v e r ,  t1it.w Rericlite 40, 1149 [1907]. 
5, 0. D i e l s ,  1 c'. 
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Eeten oder Oxyacetylen? 
I h  die Reaktionen des einfachen Ketens sich 

denen der disuhstitriierten Ketene unterscheiden, so 
nahe, dalJ das Keten in seiner isomeren Form, als 

so :luffallend r o n  
lag die Annahnie 
Osyacetylen, rea- 

g.iere: - eiae Verniutung, die schon mehrmals'), so auch von JVils- 
111 o r e ,  ausgesprocheu wiircle. W i l s m  o r  e will auch eine Restztigung 
d~f i i r  erhnlten haben; denn Wasser sol1 sich nicht nur tinter Rildung 
von Hssigsanre, sondern nnch von eineni Aldehyd anlngem. Letz- 
tere €teaktion verliefe d a m  folgendermaflen : 

c_ 'HIC.0H+H20= C€€(OH):CH(OH) + CH2(0H).C<:. 

Diese Angalie wartle eirier besonderen Nachpriifung unterzogen. 
Wir  leiteten einmal 1 cciii, d:mn ' / y  ccm mehrmals destilliertes, reines 
Keten in Wasser ein. In cler stark essigsaiiren Losung war ein Aldehyd 
nicht nachweisbar; sie blieb auf Zusatz vou T o l l e n  sschem2) Reagens 
vullst2ndig klar. Die Beobachtung W i l  s m o r e  s 3, ist donach auf eine 
urspruugliche Vernnreinigung seines Ketens durch eiueii Aldehyd zu- 
riickzufiihren. 

Trotzdem kiinnte ein Osyacetylen alle beobachteten Reaktionen 
nncli folgenden Gleichungen zeigen : 

CH:C;.OH+HR=C€12 :C.<gH d CH3.C<E 

CH i (1. OH + Brr = CHBr : C<OH + CH2 B r  . C<gr. 

Von einem solclien Oxyacetylen sollte man saure Eigenschafte~i 
erwnrten. Aber das erhalteiie Keten reagiert weder iu verdiinnter 
iioch in konzentrierter iitherischer Tiisuiig niit Raliuni- otler Natriuni- 
pnh-er. 1)abei ist das Busbleiben der Reaktion nicht auf eine mo- 
menta,ne Polymerisation zuriickzufuhren, denn es konnte noch nach 
eiuigen St,nnden in der Losung Iieten nachgewiesen werden. Perner 
lagert sich das Keten nicht an Phenylisocyanat in at,lierischer Liisung 
an. Reide Produkte wurden nnch eintagigeni Stehen unverindert, 
wieder erhnlten. Das Keten enthiilt demgerniiLj anch Beine nlkoho- 
lische Hydrosylgruppe. 

Es ist, also wthrscheinlich, daB das einfache Keteu kein Oxyace- 
tylen, sondern doch ein wahres Keten von der Pormel CH2:C:O ist'). 

13r 

1) Me?-er-Jacobson,  Lehrbuch der organ. Chemie, 2. Aufl., Bd. I, 919. 

4) Eine weitere Moglichkeit zur Formulierung eines Korpers CzHlO wire 

seine Auffas-ung als Acetylenoxyd :"\O. die aber wegen Siedepunkt untl 
CH' 

Jiwktionen deb Ketens oicht in Betracht kommt. 

To l l ens ,  diese Berichte 1.5, 1635 [1882]. 3) Wilsmore ,  1. c. 
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Wie eiii Vergleich dieses Ketens mit den disubstituierten Keteiien 
zeigt, ruft ein Ersatz der beiden Wasserstoffatonie (lurch illkyl- (~dr i -  
Arylgruppen grofle Veranderungen in Eigensch afteu und Reaktions- 
fRhigkeit herror; daS dies allgenieher der Pall ist, zeigt der Unterschied 
in  der Reaktionsfahigkeit yon lithylen, u, n-Dimethyl- und cr: a-Diphenyl- 
athylen, oder rloch hesser der Uiiterschierl in  den Reaktionen der Al- 
dehyde und Ketone : 

Dabei sei nur xiif die Veranderungen des SattigungszustniiJrs 
hingewiesen; es Irornnit bei diesem Vergleich nicht in  Betracht, dalt 
die Aldehyde und Ketone iu manchen Reaktionen, z. B. bei tlrr 
Autoxydntion, sicb gernde unigekehrt -\~erhalten \vie das Reten zii ~len  
disubstituierten Ketenen. Diesen Tergleichen geniafl cliirften die moiio- 
substituierten ITetene niehr den1 einfachrn Iceten, als den tlisitbyti- 
tuierten Icetenen entsyrecheu. 

Mit der Untersnchung dieser lietene sind 11 ir beschiiftigt. 
K a r l s r u l i e ,  den 6. Februxr 1908. 

106. M. Dennstedt: Neue Erfahrungen bei der vereinfachten 
Elementaranalyse. 

[hiitteilnng aus den1 Chemischen Staatslaboratoriuni in  1-Iamburg]. 

(Eingegangen am 12. Februar 1908.) 

Beobnchtungen bei der Verbrennuug von Stoffen, die mir a~is 
andereu Laboratorien als schwer verbreqnlich zugeschickt waren, mid 
die Erfahrungen bei der Aiisbildung von Praktikanten haben zu neiieu 
kleinen Kunstgriffen gefiihrt, die ich ini Interesse einer schnellereu 
Einbiirgerung der 3Iethode der \-ereinfachten Elenientaranalyse kurz 
zi~sammenfasse. 

Es wird daruber geklagt, daB trotz der genauen Beschreibuny i n  
der Anleitong') man noch immer hei der Wahl der Einzelheiten fiir 

9 31. Denns ted t ,  Anleitung zur VereiiifachtenElementaranalyse, 2. Auf l  , 
Hamburg 1906, O t t o  Neifiriers Terlag. 




