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102. H. Staudinger und H. W. Klever: m e ?  Ketene. 
7. Mitteilung I). Elinteilung der Ketene. 

[Mitteilung aus dcm Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 7. Msrz 1908.) 

Me thy l -  u n d  Athy l -ke ten .  
In der vorigen Mitteilung '), deren Erscheinen sich leider verspatet 

hat, beschrieben wir die Darstellung nod Eigenschaften des einfachen 
Ketens. Dieses zeigt nur zurn Teil die Reaktionen der disubstituierten 
Ketene, zum Teil weicht sein Verhalten in wesentlichen Punkten davon 
ab. Aus einem Vergleich des einfachen Ketens und der disubstituierten 
Ketene mit dern Forrnaldehyd und den Ketonen schlossen wir, d& 
die rnonosubstituierten Ketene, da sie den Aldehyden entspriichen, dem 
einfachen Keten in ihren Reaktionen naher standen als den disubsti- 
tuierten. 

Das Monomethyl- und Monoathylketen versuchten wir aus dem 
u - B r o m - p r o  p i  on  y 1 b r o m i d  und dem a- B r 0 m- b u  t y  r J 1 b ro mid  
nach folgenden Gleicbungen darzustellen : 

CH3. CHBr .COBr + Zn = CH3 .CH: C: 0 + ZnBr2. 
CsHs. CHBr . COBr -I- Zn = Ca Hs .CH: C: 0 + Zn Br2. 

Wir liel3en atheriscbe Liisungen dieser Bromide auf ZinkspSine 
einwirken, destillierten die in stiirmischer Reaktion gebildeten Ketene 
mit den Atherdampfen ab nnd gelangten so in derselben Weise, wie 
beim einfachen Keten, eu ganz verdunnten, 0.2-0.5-prozentigen Lo- 
s.ungen diessr beiden Ketene. Die Ausbeuten sind bedeutend schlechter, 
i m  gunstigsten Falle wurden bei Versuchen in Ather a) erhalten: 

aus Bromacetylbromid 12-13 O/O Keten, 
aus Brornpropionylbromid 6-8 O / O  Methyiketen, 
aus Brombutyrylbromid 4-6 O/O Athylketen. 

Die Ausbeuten wurden auch hier so bestimmt, dal3 die Ketene 
durch Zugabe von Andin in dio entsprechenden Anilide ubergefiihrt 
wurden. 

Die geringe Ausbeute der beiden ietzten Ketene ist darauf zuriick- 
zufiihren, daD sie weniger leicbt fliichtig siod, daher weniger schnell 
aus dem Reaktionsgemisch sich entfernen lrtssen; aber auch darauf, 
ds13 sie sich bedeutend leichter polymerisieren. Durch letateren Um- 
stand ist die Reindarstellung, wie die. 'Untersuchung dieger Ketene 
sehr erschwert. 

1 )  Vorige Mittdung, dime Berichte 41; 594 [1908]. 
In Easigesterlosung scheint die Darstellung des Methyl- und Bthjl- 

ketens nicht so glatt Tor sich zu gchen. 



Das Methylketen versuchten wir aus einer stark gekuhlten (0% 

- 400) iitherischen Losung im Vakuum bei 14 mm Druck abzudestiliie- 
ren und in flussiger Luft zu kondensieren. Wir gelangten so nur zu kon- 
zentrierteren, atherischen Losungen, aus denen sich reines Keten nicht 
darstellen lie13. Denn einmal liegt der Siedepunkt zu nahe bei dem 
des Athers, dann polymerisiert es sich in konzentrierter Losung lang- 
sam schon bei -400. Bei gewohnlicher Temperatur erfolgt die Po- 
lymerisation einer solchen Losung momentan unter Aufsieden. 

Die verdiinnten Losungen des Methyl- und Athylketens sind farb- 
109, ebenso die konzentrierten des Methylketens bei tiefer Temperatur. 

Die Reaktionen dieser beiden Ketene haben wir bisher nur ‘in 
ganz verdijnnten Liisungen untersucht. Anilin lagert sich momentan 
unter Bildung YOU P r o p i o n s a u r e - a n i l i d  (Schmp. 1050) resp. B u t t e r -  
s a u r e - a n i l i d  (Schrnp. 95-960) ’) an. Beide Ketene reagieren nicht mit 
Sauerstoff. Ferner lagern sie sich nicht an Benzyliden-anilin an. Mit 
Chinolin bilden sie keine Keten-Basen, sondern werden polymerisiert. 

R e a k t i o n e n  d e s  K o h l e n s u b o x y d s .  
Ein Keten, dessen Reaktionen sich auffallig von denen der di- 

substituierten Ketene unterscheiden, ist ferner das Kohlensuboxyd von 
Dielsa).  Seine Reaktionen stehen in naher Beziehung zu denen des 
einfachen Ketens. DaB das Kohlensuboxyd iiberhaupt die Formel 
eines Ketens (Diketens) hat, ist von D i e l s  nachgewiesen worden 
Er hat es durch Anlagerung van Wasser, Ammoniak usw. in Malon- 
siiure und ihre Derivate iibergefuhrt. Man kann das KohlensuboKyd 
auch auf analoge Weise wie die anderen Ketene darstellen, namlich 
indem man dem D i b r o m - m a l o n s a u r e b r o m i d  mit Metallen Brom 
entzieht : 

COBr.CBra.COBr+2Zn = 0:C:C:C:O +2ZnBrz. 
SO entsteht es beim Einwirken einer Losung yon Dibronimalon- 

saurebromid in der funffachen Menge Ather auf Zinkspane und kann 
mit den Atherdampfen abdeatitjiert werden. Polymerisationsprodukts 
bilden sich dabei nur ‘in geringem MaSe. Das zu den Versuehen 
notwendige Dibrommalonslurebromid 3 stellten wir uns aus dem 

I) Ann. d. Chem. 87, 166 ist der Schmelzpnnkt des Butterdnreanilids 
bei 90° angegeben. Von uns aus Butyrylbromid und Anilio gewonnenes 
Anilid srhmolz bei 95-96O. 

a) Diels ,  diese Berichte 88, 689 [1906]. 
3, Vergl. dazu dieso Berichte 38, 1915 [1906]. 
*) Die friiher von dem einm von uns unternommenen Versuche zur Dar- 

stellung von Dibrommalona~rechlorid (vergl. Ann. d, Chem 366, 54) ar- 
beiteten wir richt weiter aus, da sie nach der eleganten Methode von Diels 
zur Darstellung yon Kohlenbuboxpd zwecklos geworden sind. 
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Kohlensuboxyd dar, das wie die Ketene glatt Brom addiert. Es i6t 
ein hellgelbes, in  organischen LBsungsmitteln leicht losliches 01, 'clas 
sich riur im Vakuum iinzersetzt destillieren 113t. Sap. 91-920 bei 
13 mm Druck'). 

]!as Kohlensubosyd ist \Tie das einfache Keten farblos und nieht 
autoxydsbel. Reide Ketene sind giftig und riechen unertraglich 
stechend. Feruer polytnerisieren sie sich leicht und zwar im Gegeii- 
satz ziiin Dimethylketen zii koniplizierten Produkten?). Uni weitel' 
tlas Kohlensnboxyd aiif seine Andogie rnit, ({em einfachen ICeten zu 
priifen, wurde es in eine iitherische Liisung von Chinou uud Benz\-- 
liden-anilin eingeleitet. Nach einigen Tagen war keine Anhgerung 
eingetreten. JIit Chinoliu in itherischer Losung scheideii sich nach 
ktirzeni Stehen rotbraune Massen ab, die wahrscheinlich identisch siud 
mit deli Polymeren, die D i e l s  beohachtet hat  ". 

E i n t e i l n r i g  d e r  K e t e u e .  
Nacli deli bisherigen Untersiichungen haun iuau zwei Klaaaeu 

1 011 Ketenen uuterscheiden +) : 
I .  Klasse. F:trblose, nirlit :lidox) dzble Verbindungen, auf die Chi- 

iioliu iind Pyridin nicht unter Rildang yon Ksteu-Basen: sondern poly- 
merisierend einwirken, die sich ferner iiicht :rn die C:O- und C : S -  
Gruppe anlagern, z. B. uicht an ('hinou und Benzyliden-auilin. Hierher 
geh6rerr : das IZeteii, Metliylketen, Athylketrn rind das Kohlensuboxj (1. 

2. Klasse. Gefarbte, stark nutoxydable Korper. Mit Pyridin und  
Chinolin bilden sie Keten-Basen, Verbindungen yon 2 Mol. Keten und 
1 Mol. Base; sie lagern sic11 an die C:N-Gnippe (Benzyliden-:inilin) 
unter I3ildung von /3-lmtaiuen, an die C : 0-Gruppe (Chinon) uuter 
Bildung von $-Lactonen an. Die Vertreter dieser Klasse sind die di- 
substituierten Ketene, das Diiiieth?l-, Diphenyl- und Diphenylenketen. 

Geineinaam haben beide Klassen von Ketenen folgende Reak- 
tionen : sie lagern Wasser, Alkohol, Amine leicht au die Kohlenstoff- 
dopyelbindung an uucl bilden Skuren resli. tleren Derivate; ebenso 
addieren sie Br2(C12) ail diese 1)oppelbindung. Ferner polymerisieren 
sie sic11 3, besonders leicht die Ketene der ersten Klasse. 

I )  Iaentifiziert durcli Ubeduhiung in Drbionimalonamid, Schmp. be1 2MIR 
2 )  BezBglich vorstehender Angaben ubet das Kohlensuboxyd VeergL 

3) Wir beschhftlgen uns selbstvri standlich nicht weiter mit den1 Kohlen- 

') Die beiden Klassen werden naturlich Ubergsnge zeigen. 
,) Auch vom Diphenylketen sind jetzt Polymere gefuntlen \\ orden 

Die16, diese Berichte 39, 689 [1906]; 40, 358 [1907]. 

siibox yd. 



Da die einfachen Vertreter beider Klassen einen ahnlichen Unter- 
schied in der Struktur aufweisen, wie die Aldehyde und Ketone, so 
kann man die erste Klasse yon Ketenen als A l d o k e t e n e  ( A l d e n e ) ,  
die zweite Klasse als K e t o k e t e n e bezeichnen. 

-~ w- 
Aldehyde., 

;>c:co; ,R>c:co 

g>c: 0 

Ketone. 

;;>c : CO 
- 
4c - - 

Aldoketene. Ketoketene. 

K a r l s r u h e ,  den 6. Mtirz 1908. 

168. a. Harries: ther die Moldispersion d8s Succindialdehyde. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitat Kiel.]. 

(Eingegangen am 10. M&z 1908.) 

Hr. B r i i h l  war so liebenswtirdig, mich darauf aufmerksam zu 
niachen, daS in der Arbeit, welche ich kiirzlich gemeinschaftlich mit 
P a u l  H o  h e n e m s e r  SCber den monomolekularen Succindialdehyda 
publiziert babe I), ein Irrtum i n  der Berechnung der Moldispersion 
unterlaufen ist. Dieser Irrtum ist einem MiBverstandnis zuzu- 
schreiben, veranlafit durch die Bezeichn ungsweise der CI- und y-Linie 
als rot und blau. Mir erscheint namlich die F-Linie ausge- 
eprochen hellblau, wahrend ich die C- oder y-Linie als violett be- 
obachte. Hierdurch war eine Verwechslung der F- und G’-Linie er- 
folgt, und wir hatten die Moldispersion aus F-C abgeleitet, wahrend 
sie aus G’-C oder nach B r h h l  aus a-y hiitte bestimmt werden 
miissen. Ich habe mich nun beeilt, diese Konstanten nachzuholen 
und teile irn folgenden die betreffenden Korrektionen mit. Gleich- 
zeitig nehme ich Gelegenheit, IIrn. B r i i h l  fur das freundliche Interesse, 
welches er nieinen Uatersuchungen entgegenbringt, auch an dieser 
Stelle herzlich zu danken. 

Fur den vodiegenden Zweck wurde ein Spezimen des m o n o -  
m o l e k u l a r e n  S u c c i n d i a l d e h y d s  frisch bereitet und die Konstanten 
von neuem ermittelt. 

1) Diese Berichte 41, 255 [1908]. 
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