
Erhitzen auf hohere Teinperatur unter Riickbildung des Ausganga- 
materials den adgmommengn Chlorwasserstoff langsam wieder abgibt. 

0.1875 g (kurze Zcit im Exsiccator getrocknet) Sbst.: 0.0967 g AgCl. 
ClcHI30~N,HC1. Brr. C1 13.45. Gcf. C1 12.75. 

Die w5Brige Losung des Ammoniumsalzes gibt mit Silher-, Blei- 
und (bei genugender Konzentration) Cslcimnnitrat weiSe Niederschlage, 
mit Kupfersulfat eine griinliche krystallinische FIllung. 

Kurze Zeit iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, spaltet die Slure 
Kohlendioxyd ab und geht quantitativ in Tetrahydroacridin uber. 

A c r i  d i n  a u s T e t r ah y d r oa c ridin ode  r T e t r a h y d r o a c r i d i n - ? ) I  A - 
c a r b o n  sii u r  e. 

2 g Ausgangsmaterial wurden init Bleioxyd gemischt und in der 
friiher beschriebenen Weise in einem langsamen Kohlensiiurestrotii 
iiber Bleioxyd-Bimsstein destilliert. Das Destillat erstarrte schnrll 
strahlig-krystallinisch. Es wurde auf Ton abgeprefit, rnit Ligroin ge- 
waschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. So erhielten 
wir es in breiten fablosen Nadeln, die bei 105O schmolzen, hi ycr- 
diinnter Salzsiiure gelost auf Zusatz von Natriumsulfitlosung eineir rut- 
braunen Niederschlag von Acridinsulfit gaben und sich auch bei cler 
Analyse als das erwartete Acridin erwiesen : 

N (22q 751 mm). 
0.1298 g Sbst.: 0.4132 g CO,, 0.0564 g H20. - 0.1492 g Sbst.: 10.8 CCIII 

ClrH9N. Ber. C 87.09, H 5.06, N 7.84. 
Gef. 86.82, b 4.86, 8.10. 

877. H. Staudin'ger und E. Ott: 
tzber Ketene. 10. Mitteflungl). MaJonslLure-halbchloride, Malon- 

s&ure-anhydride und ihre tfberflihrung in getene. 
[Bus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 15. Juni 1908.) 

Bei Versuchen zu einer besseren Darstellung von M a1 o n y 1 - 
c h l o r i d  nahmen wir die Reaktion von Malonsaure (1 1101.) und 
Thionylchlorid ( 2 ' 1 2  Mol.) in Ather vor; dabei bildete sich nicht das 
erwartete Dichlorid, sondern das bisher unbekannte Ha lbch lo  r id  
d e r  Malonsaure ,  ein fester, krystallisierter Korper. Einfacher und 
elatter erhielten wir danach das Halbchlorid bei Eipwirkung \-on nur 

1) Vorige Mitteilung, diese Berichte 41, 1493 [1908]. 
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1 Mol. Thionylchlorid nuf 1 A M .  hlalonsiiure i n  atherischer Losunp. 
Bath derselben Methode konnten wir auch aus derDimethy1- und Diiithyl- 
nialonsiiure die bisher unbekannten Halbchloride darstellen. E inr  
intermediiire Bildung dieser Korper ist schon fruher von E. F i s c h e r  
und D i l t h e y ' )  und dam vor kurzem von E i n h o r n 2 )  angenommen 
ivorden. 

Die Aidtindung der Ha1l)chloride lieD hoffen, zu den bisher un- 
bekanntcn, monomolekularen Anhydriden der Malonsjiure zu gelangen. 
Einmal versiichten wir mit tertiaren Basen (Chinolin, Dimethylanilin, 
Pyridin) Salzsiiure abzuspalten. Bei Einwirkung dieser Basen auf 
Losiingen der Halbcbloride bilden sich in der Kiilte in der Regel 
krystallinische Niederschlage, primare Anlagerungsprodukte von viel- 
leicht folgender Zusanmensetziing (Formel I) : 

CO . N 6 Hs 
,C(-).(CI)NCSHS -~ 11. C:R4< . + CsHsN,HCI. 

CR4\COOH, N CS Hs C O . 0  

Beim Stehen und ISrwllrmen tritt Zersetzung dieser Produkte eiii, 
bei dem Malonsaurebalbchlorid tinter volliger Verschmierung ; bei deirl 
Diinethyl- und Diiithrlmalons~iire-halbchlorid bilden sich amorphe, 
stickstofbaltige Produkte (Formel 11), die durch eine der Betainbilduug 
analoge Reaktion ails den prirnlren Produkten entstanden sein konnen 
(Formel 111). Die so dargestellten Korper werden noch niiher unter- 
sucht. 

Bei dem D i m  e t 11 y lni a l o  n sail r e - h  a1 1) c h l o  r i d  bot sich ein 
nnderer Weg ziir Darstellung des Anhydrids. Beim Erhitzen verliert 
es namlich nicht niir Kohlensaure, sondern auch reichlich Snlzsaure, 
iind wenn inan seine Zersetzung bei miiglichst tiefer Temperatur iui 

Yakuuni vnr sich gehen MJt, so bildet sich nur wenig I s o b u t t e r -  
s i i i i r e c h l o r i d ,  hauptshli l ich aber, und zwar in einer Ausbeute veil 

60-75°/0, 1 i m e t h y 1 in a Ion s k u re - a n h y d r i d. 

Das A1 a1 o n  s a u r e - h n 1 b c h 1 o r i d verhalt sich analog. Neben eineiii 
Zerfall in A c e t y l c h l o r i d  und Kohlensiiure tritt eine Abspaltung von 
Salzsiiiire ein, die zum bIaloiis~iireanhydrid fuhren konnte; dies wurde 
aber  niclit erhnlten, sondern nur harzige Produkte. 

1 )  F i s c h e r  und D i l t h e y ,  Ann. d. Chcm. 335, 33i .  
Einl iorn,  Ann. tl. Chem 359, 150. 
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Das D i l t  h y  1 ni n l o n  s a u r e -  h a1 b c h  1 o r i d  zerflllt endlich haupt- 
szchlich in  D i a  t h  y l e  s s i g s l u  r e - c h l o  r i d  untl Kohlensaure ohne 
Bildung des Anhydrids. 

,\.lalonsaureanhydride sind vor kurzem yon E i n  h o  r n  ') dargestellt 
worden, und zwar ein 12-fach und ein 4-fach molekulares Dilthyl- 
m&nsaiire-anhydrid und ein 14-fach molekulares niniethylmalons8ure- 
anhydrid. Die beiden 14-fach molekularen Anhydride werden nus den ent- 
sprechenden Siurechloriden durch Behandeln mit Pyridinliisung erhalten. 

Das  von E i n  h o r n  dargestellte Dimethylmalonsifure-nnhydrid ist 
nach geniigender Reinigung in allen Eigenschaften identisch mit dem 
von uns aus Dimethylmalonsaure-halbchlorid erhaltenen. Beide sind 
amorphe, nicht umkrystallisierbare Kiirper, die entgegen E i n  h o r n s  
Angaben in den meisten Liisungsmitteln vollig unloslich, in einigen 
unter Zersetzung liislich sind; Molekulargewichtsbestimmungen sind 
cleshalb nicht auszufuhren. Die geringen Gefrierpunktsdepressionen, 
die E i n h o r n  beobachtet hat  iind die ihn zii der Ansicht fiihrten, einen 
12-fach molekularen Iciirper vor sich zu haben, beruhen auf einer 
schwer zu entsernenden Verunreinigung seines Anhydrids durch Di- 
methylmalonsaure 3. 

Uber das  Molgewicht lafit sich also beim Dimethylnialonslure- 
nnhydrid nichts aussagen; wir yermuten, daB die Verhhltnisse beim 
1 .?-fach molekularen D i ~ t h  ylmalonshure-nnhydrid ganz ahnliche sind '). 
DaB polymere Iiorper vorliegen, ist wegen der physikalischen Eigen- 
schaften nicht ausgeschlossen. Wie monomolekular verhalten sich aher 
beide Anhydride3) sowohl bei den Reaktionen, die E i n h o r n  studied 
hat, als auch bei der von uns aufgefundenen Zersetzung beini Er-  
hitzen; dabei zerfallen sie glatt unter Kohlensaureabspaltung in K e t e n  e: 
das Dimethylmalonsaure-anhydrid in das Dimethylketen '), d:ts ni- 
athylmalons~ure-nnhydrid in das  bisher noch unbekannte Dilthylketen : 

(CHI)? C<gg>O = (CH& C : CO + CO?, 

(U, H& C/co\O = (C? H& C : C O  + C02. 'GO' 

I) E i n h o r n ,  Ann. d. Chem. 869, 145; diese Berichte 39, 1222 [19061 
*) Einhorn ,  (Ann. d. Chem. 859, 167) giht an, daO heim Erhitzen des 

Diithylmalonskureanhydrids in Benzoll6sung u. a. Diiithylessigsiioreanhydrid 
csntsteht. Dies ist nur m6glich, wenn Dirithylmalonskure zugegen ist; es 
lagert sich dam die durch Kohlensiiureabspaltung aus der Nalonsilure ent- 
stehende Essigsriure an das aus dem Anhydrid gebildete Keten an. 

vergl. H. v o n  Diesbach ,  Dissertation, Miinchen 1907, 76. 

beim Erhitzen haben wir uns noch nicht beschaftigt. 

(CzHjBC: CO + (&HS)zCH.COOH = (c lH~)~CH.CO.O.CO.CH(CsHa)~,  

3) Mit dem Verhslten des tetramolekularen Dikthylnialonsiiureanhydrids 

4) S t a u d i n g e r  und K l e v c r ,  diesc Berichte 39, 968 [19UC]. 
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Eifi Zerfall von Siiureanhydriden m t e r  Abspdtung von Kohlen 
siiure ist noch wenig beobachtet; auch die Anhydride der Sliuren, die 
leicht Kohlensaure verlieren, sind wie deren Ester beim Erhitzen 
recht bestandig '). Ketone, die nach falgender allgemeiner Formel ent- 
stehen miiLIten, kiinnen in  der Regel picht erhalten werden 3: 

R.CO.O.CO .R = R.CO.R + COz. 
Da!3 gerade die Malonsliureanh'ydride so unbestlndig sind, beruht 

dnruf,  dad sie einen B-Lactonring enthalten. $-Lactone zerfallen, wie 
fruher von E i n h o r n 3 )  m d  kurzlich von dem'einen von uns') an 
mehreren Beispielen gezeigt wurde, sehr leicht in  Kohlensaure und' 
iingesattigte Verbindungen 

RzC-GO RzC 
Ra C-0 1:2 c . .  - - .. + co,. 

Analog verlauft die Zersetzung der Malonsaure-anhydride; m a p  
hat  so eine a l l g e m e i n e  31,ethode zur  D a r s t e l l u n g  d e r  K e t e n e ,  
eine Methode, deren Ausarbeitung Hr. Prof. J. T h i e l e  angeregt hat5): 

RaC-CO RaC i;,o + COa. . -  - co-0 
Wir sind damit beschkftigt , weitere Anhydride der Malonsiiure 

darziistellen nnd ihre Zersetzung zii untersuchen. 

Ex  p e ri m e n t e l l  e r Tei l .  

M a1 o n s uu r e -h a 1 b c h l o  r i d , CHa -.,coC1 . 
10 g MalonsLure (1 hlol.) und 12 g Thionylchlorid werden nach 

Zusatz von 30 g absolutem Ather 6 Stunden am R(ickfluDkiih1er ge- 
kocht; allmahlich tritt unter Braunfarbnng LBsung ein. Nach dem 
Abdampfen des Liisungsmittels im Vakuum wird das Halbchlorid aus  
der schmierigen Krystallmasse mit einer Mischung von ca. 1 Volumteil 
Chloroform und 2 Teilen Petrolather mehrmals heid extrahiert. Beim 
Abkiihlen in  Kiiltemischung krystallisiert es in schwach gelb gefarbten 
h'iidelchen aus, die durch rnehrmaliges .Umkrystallisieren aus dem- 

,COO€I 

l) Eber den Zerfall von, Diphenylenessigsiiure-anhydrid unter Kohlensiiure- 
sbspaltung vorgl. S t a u d i n g e r ,  diese Berichte 39, 3067 [1906]. 

a) So 2.B. das TriphenylessigsBure-anhydrid (Schmp. L80-151°) aus Benzol 
in1 Gegensatz zur Triphenylessigsiiure; dnriiber wie iiber andere Anhydride 
gedenke ich spiiter zu berichten. H. S taudinger .  

3) E i n h o r n ,  diese Berichte 16, 2211 u. a. [1883]. 
4) S t a u d i n g e r ,  diese Berichte 41, 3355 [1908]. 
5) Fiir diese Anregung bin ich Hrn. Prof. J. Thie le  zu grodem Dank 

verpflichtet. H. S taudinger .  
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selben Liisungsmittel oder aus SchwefelkoMenstoff leicht zu reinigen 
aind. Schmp. 650 unscharf unter Zersetzung. I n  i t h e r ,  Benzol. 
Chloroform ist das Halbchlorid leicht loslich, in Petrolither, Schwefel- 
kohlenetoff auch in der Hitze sehr schwer. 

0.2085 g Sbst.: 0.2361 g COa, 0.0531 g HaO. 
Cj  Ha 08 C1. Ber. C 29.39, H 2.47. 

Gef. * 29.57, * 2.85. 
Das Halbchlorid ist sehr empfindlich gegen Wasserdampf. Mit Anilin 

entsteht die Malon-ani l idsi iure  (Schmp. 1320)'), die durch uber- 
fiihren in Acetanilid charakterisiert wurde. Beim Aufbewahren zer- 
setzt sich das Halbchlorid allmiihlich unter Bildung griin gefarbter, 
haniger Msssen; beim Erhitzen spalten sich Kohlensiiure und Salz- 
siiure ab, es destilliert Acetylchlorid uber, und zuruck bleibt eine 
dunkle, harzige Masse. Dabei hat sich entweder primar Malonsaure- 
anhydrid gebildet, und dieses ist in Kohlensiiure und Keten, resp. 
dessen harzige Polymerisationsprodukte *) zerfallen, oder die Salz- 
siiureabspdtung findet derart statt, da8 die Wasserstoffatome des Me- 
thylens mit dem Chlor in Reaktion treten. 

Der leichte Zerfall des Malonsaure-halbchlorids erkliirt die 
schlechten Ausbeuten bei der Darstellung deu Malonylchlorids 3, da 
dabei eine primare Bildung YOU Halbchlorid angenommen werden mu8. 

Dimethylmalonsiiure-halbchlorid. 
13 g Dimethyhalonsiiure (1 Mol.) und 13 g Thionylchlorid 

(1 '/lo Mol.) werden mit 30 g absolutem Ather 4-5 Stdn. gekocht. 
Dabei tritt fast viillige Losung ein. Nach dem Abdunsten des Athers 
i m  Vakuum wird in heiBem Petroliither anfgenommen, 3'12 g unan- 
gegriffene Siiure bleiben zuruck; aus dem Petroliither erhiilt man 10 g 
rohes Hdbchlorid, das durch mehrmaligb Umkryitallisieren aus dem- 
selben Liisungsmittel zu reinigen ist. Es krystallisiert in kompakten 
Rrystallen, die unscharf bei 64-65O unter beginnender Zersetzung 
schmelzen. Das Halbchlorid der Dimethylmalonslure hat einen eigen- 
tumlichen Geruch, der an die Polymeren des Dimethylketens er- 
innert. 

0.2015 g Sbst.: 0.2952 g Cot,  0.0891 g H,O. - 0.2220 g Sbst.: 0.3247 g 
COa, 0.0974 g 9 9 0 .  

1) M. Freund, diese Berichte 17, 136 [1884]; ve-rgl. auch Dieckmann, 

*) Auch bei Versuchen im Vakuum iieB sich die Bildung von Keten 

3, Auger, Ann. d. Chem. 2%, 347; Ascher, diese Berichte 30, 1023 

diese Berichte 83, 2005 [1900]. 

nic lit nach weisen. 

[1897]. 
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CsHIOaC1. Ber. C 36.87, H 4.69. 
Get. D 39.95, 39.89, D 4.95, 4.91. 

D i a t h y l m  a lonsaure -ha lbch lo r id .  
Die Liisung von 16 g DiathylmalonsHure und 12 g Thionylchlorid: 

i u  16 g absolutem Ather wird 2 Stdn. gekocht und dann im Vakuum 
eingedampft. Zuruck bleibt ein 01, das sich in Petroliither wie in 
den ubrigen organischen Liisungsmitteln sebr leicht auflost; ein kry- 
stallisiertes Produkt konnte weder aus dem rohen, oligen Halbchlorid, 
noch aus seinen LZisungen erhalten werden. DaB aber in dem Re- 
aktionsprodukt im wesentlichen das gesuchte Halbcblorid vorliegt, 
wurde durch Uberfiibrung in die DiZthylnialoo-anilidsaure nach- 
gewiesen. Dieses Halbanilid wurde zur Trennnng von etwas DiHthyl- 
malonsaure-dianilid (0.3 g, herriihrend von Diathylmalonylchlorid) in 
Sodalosung aufgenommen, und das anfangs olige Produkt aus kaltem, 
wiiQrigem Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt sehr unscharf 
zwischen 87O und 90° unter beginnender Zersetzung. Beim Schmelzen 
entsteht Diiithylacetanilid, Schmp. 128O I). 

0.1116 g Sbst.: 0.2708 g COz, 0.0766 g HsO. 
ClaHI.r03N. Ber. C 66.33, H 7.28. 

Gef. D 66.18, D 7.68. 

Das rohe Diathylmalonsaure-halbchlorid liefert beim Erhitzen Mr 
Vakuum neben hoher siedenden, noch nicht untersuchten P r o d u k b  
Dil thylessigsi iure-chlor id .  Auch bei sehr langem Erhitzen auf 
56O (Acetondampf) konnte Dilthylmdonsaure-anbydrid nicht erhalten 
werden. 

Dimethylmalonsiiure-anhydrid. 
Das Anhydrid entsteht beim vorsicbtigen Erhitzen des Halb- 

chlorids iiber seinen Schmelzpunkt. Die besten Ausbeuten werden 
erhalten, wenn man die Zersetzung bei nioglichst tiefer Temperatur 
und im Vakuum bei 12 mm vornimmt. Absolutes Vakuum auzu- 
wenden ist nicht vorteilhaft, da dsbei das Halbchlorid zum Ted tin- 

verandert destilliert. 
In einem Reagensglas werden 26 g Halbchlorid 45 $tunden lang 

auf den Schmelzpunkt (Bad von MethylaHtoholdampf) erhitzt, und 
durch fortwahrendes Evakuieren der Chlorwasserstoff entfernt. Die 
fliissige Masse wird unter anfanglich s a t b a r e r  Gasentwicklung breiig 
iind geht schliefilich in  einen festen, gelblichen Korper iiber. Aus- 
beute 14.5 g = 76O/0 der Theorie. 

I) M. Freund und P. Herrmann, diese Beriehte 83, 191 [1890], geben. 
dcn Schmelzpunkt 124" an. 
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Dieses rohe Anhydrid vow Schmp. 130-135O ist iioch &:irk 
durch Halbchlorid und event. durch Dimethylrnalonsaure rerunreinigt I ) ;  

es wird nur  sehr schwer, und erst durch 24-stiindiges Extrahieren 
rnit h e r  und dann durch Pstiindiges Estrahieren rnit Benzol davon 
befreit. Das so erhaltene, noch immer nicht ganz reine Produkt, 
Schmp. 153-15So, wird 3 Stunden im Vakuum im Toluolbad u n d  
12 Stunden im Xylolbad erhitzt, und so ein reines -1nhydrid d s  
schwach graues Pulver erhalten; dieses zersetzt sich beim raschen Er- 
bitzen stiirmisch bei 170-175O, beirn langsamen Erhitzen allmahlich 
schon bei 163-165O in Kohlensiiure, Dimethylketen und dessen Polg- 
mere, die als Flusssigkeit zurtictbleiben. 

0.2012 g Sbst.: 0.3856 g CO% 0.1026 g HnO. - 0.1214 g Sbst.: 0.2332 
COz, 0.0624 g HaO. 

CS&Oa. Ber. C 52.61, I1 5.30. 
GeF. 52.27, 52.29, B 5.70, 5.84. 

Uber die allmahliche Reinigung des Anhydrids geben folgende 
Analysenresultate fur Kohlenstoff AufschlulJ (die Differenzeu beiiii 
Wasserstoff sind gering) : 

Gef. "/o  ( J  Difterenz 
Koliprodukt vom Schmp. 130-135" . . . 48.76 - 3.85 

B >> )> 153-158" . . . 50.76 - 1.85 
u n 165-168' . . . 51.75 - 0.83 

Reines Produkt >> 170-175O . . . 52.27 - 0.34 
s * n >) 170-175O . . . 5239 - 0.22. 

Das reine Anhydrid ist viillig unliislich in deli nreisten or- 
ganischen Losungsmitteln, wie Eisessig, Anieisensaure, Benzol, Toluol, 
Chloroform, Ather, Athylenbrornid und Nitrobenzol. Beirii Erwiirmen 
mit Benzol wird es als Galierte suspendiert, oline c1aB Liisung ein- 
tritt. Beim Kochen rnit Athylenbrornid tritt laugsam , sehr schnell 
dagegen beim Kochen rnit Nitrobenzol, ebenso rnit Essigsaureanhydrid 
und Chinolin, Lasung ein, indem sich das Anhydrid linter Kohlcu- 
saureabspaltung zersetzt. 

Nach E i n h o  rn dargestclltes diniethylnialonsaurehaltig.es Dime- 
thylmalonsiiureanhydrid vom Schmp. 140-145 O wurde einer gleiclien 
Behandlung unterzogen und so ein Priiparat erhalten, das mit Tor- 
stehend beschriebenem in allen Stiicken identisch ist. 

1) Diese unreinen Anhydride sind, wie unreine nach E i n h o r n  darge- 
stellte Anhydride, in Benzot zuni Teil laslich; vielleicht liegen Anhydrid- 
chloride, Anhydridsiiuren vor, die erst allmiihlich in Anhydride und Siiuren 
zerlegt merden. 
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1) a r s t e I 1 u n g Y o n D i m e t h y 1 k e t e n. 
Zur Darstellung von Dimethylketen wurde ein Eraktionierkolben 

mit mehreren hinter einander- geschalteten Vorlagen Yerbunden, wobei 
wir a d  -30° gekuhlte Schlangenkuhler zwischen die einzelnen Tor- 
iagen schalteten , um moglichst vollkommene Fraktionierung zu er- 
reichen. Der vorher init Wasserstoff gefullte Apparat wurde mahrend 
der  ganzen Versuchsdkuer auf 12 mm Druck evakuiert. 

Erhitzt man in dem Fraktionierkolben Dimethylmalonsiiureanhy- 
drid, so zersetzt es sich, ohne da13 die gauze Masse schmilzt, bei 
160-1800 je nach der Reinheit des Praparats; bei Anwendung YOU 
9 g Anhydrid war die Versuchsdaner 3 Stunden. Im Kolben blieh 
,ein geringer Ruckstand, in de i  ersten, nur mit Kaltemischung ge- 
hiihlten Vorlage kondensiert sich nur sehr wenig Flussigkeit: Poly- 
mere des Dimethylketens und eventuell Isobuttersaureanhydrid, dss 
von Verunreinigungen des Anhydrids durch Dimetlqlmalonsliure her- 
ruhrt *). 

In der zweiten Vorlage wird durch Abkiihlen auf - 800 das IX- 
methylketen vollstlindig verdichtet; es wird durch nochmalige Destil- 
lation in1 Vakuum viillig rein erhalten, wobei man zweckmii8ig 
Gummiverbindung zwischen den Vorlagen vermeidet. 

Statt Dimethylmalonsiiure-anhydrid kann man auch linter den- 
selben Bedingungen Dimethylmalonsaurehalbchlorid direkt zur Keteii- 
darstellung verwenden; nur rnuCi man die Temperatur sehr langsani 
von 65O auf 180° steigern. Versuchsdauer bei Anwendung von 11 g 
6 Stunden. Die zwei Reskt,ionen, die Zersetzung des Halbchlorids iii 

Anhydrid , resp. Isobuttersaureclilorid . und die Bildung des Keten.., 
gehen allm5hlich i n  einander iiber, da sehr unreines Anhydrid sic11 
schon bei tiefer Temperatur (110-120°) zu zersetzen beginnt 3. Iu 
de r  ersteii, mit Kaltemischung gekuhlten Yorlage befinden sich Iso- 
.buttersaurechlorid uud eveiituell Polymere des Ketens (5.3 g). Iu der 
zweiten, init Kolilensaure-lither gekiihlten Vorlage Dimethylketen. 

D i in e t h J 1 k e t e n. 
Das aus dem Dimethylnialonsaureanliydrid erhalteue I?imethj-I- 

'keten stimmt in seirren Eigenschaften mit den1 aus Bromisobutter- 
siiurebromid uucl Zink dargestellten iiberein $). Nur war unser Pr5- 

I) Nach E i n h o rn  dargestelltes, nicht weiter gereinigtes Anhydrid gibt 
mehr oder weniger vollstindig Isobuttersiureanhydrid. 

2, Es ist demnach nicht ausgeschlossen, daS sich das Dimethylmalon- 
siure-halbchlorid nur in Anhydrid und Salzsaure spaltet, und daS sich diese 
.Salzsiure an Iceten unter Bildung yon Isobuttersiiureclilorid snlagert. 

9, Stauclingcr und Jilcver, dieso Berichtc 39, 90s [1906]; H. \I-. 
Xlcver,  Dissertation, StraWburg 1907. 
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parat bestiindiger als das friihere, da wir bci der Reindarstellung 
Gummiverbindungen vermieden. s o  fining bei Zimmertsmperatur nach 
l/a-l Stunde die Polymerisation unter Ausscheiden des festen Cyclo- 
butsnderivate an, und erst nach zwei Tageii war die gelbe Farbe der 
Ketens voag  verschwunden. Bei gewohnlichem Druck destilliert es  
zum groBen Teil unzersetzt (Sdp. 34O); auch bei der Temyeratur der 
flussigen Luft ist das Keten noch schwach gelb gefarbt; bei h e n ,  
Schmelzpunkt (- 97.5O) werden die Krystdle dunkler gelb. 

Schmelz- und Siedepunkt des Dimethylketens wurden mit Kon- 
stantau -Eisen-Thermoelement bestimmt; das Nzihere ergibt sich aua 
folgender Tabelle. Bei den ganzen Arbeiten ist, wie schon friiher 
erwiihnt, wegen der Empfindlichkeit des Dimethylketens gegen Sauer- 
stoff, dieser v6llig auszuschliehen. 

Schmelzpunkt des Athers . . . . . 
Schmelzpunkt des Dimethylketens . . 
Schmelzpunkt dea Quecksilbers . . . 
Sidepunkt dea Dimethylketens bei 

12 mm Druck . . . . . . . . 

(-) 15.0 Millivolt 
(--) 13.0 s 

(-) 4.8 Millivolt 

(-) 6.0 * 

-112.6"') - 97.50 

- 38.840 

- 48.6O 

Siedepunkt des Athers bci 750mm . 
Sidepunkt dea Dimethylketens bei 

750 mm Druck (Badtemperatur 500) 

(+) 4.0 Millivolt 

(+) 3.95 D 

+ 34.60 

+ 340 

Die Reinheit des erhaltenen Dimethylketens , die bei der ersten 
Darstellung wegen der leichten Polymerisation nicht durch eine Ana- 
lyse kontrolliert werden konnte, bestiitigten wir in derselben Weise, 
\vie die Reinheit des einfachen Ketens nachgewiesen wwde 3. Wir 
leiteten Dimethylketen-nampf in ein gluhendes Verbrennungsrohr und 
hestimmten das Verhatnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff; nur muSters 
wir hier sorgfziltig gsreinigten Stickstoff verwenden, um das Keten 
nus eioem auf Oo sbgekuhlten U-Rohr in  das Verbrennungsrohr uber- 
ziitrei ben. 

0.7034 g CO2, 0.2185 g 1120. - 0.4706 g COa, 0.1480 g HsO. 
CIHsO. Ber. C:H=12:1.5.  Gef. C:H=12:1.529, 12:1.548. 

DiBt h yl k e t en. 
Das Diathylmalonsaure-anhydrid wurde nach der Angabe von 

Ein h o rn dargestellt, moglichst schnell iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet und so zur Ketendarstellung verwandt. Erhitzt man es mie 
das DimethylmalonsAurean hydrid wiihrend 4 Stunden sehr langsain 

I) Ladcnburg, diese Berichte 82, 1821 [1899]. 
H. Staudinger und H. W. Klever, diese Berichte 41, 594 [1908]. 



yon 810 auf 1000, zuletzt bis 180°, so zersetzt es sich, ohne riillig zii 

schmelzen und ohne einen betriichtlichen Riickstand zu hioterlassen. 
In der .ersten, nicht gekuhlten Vorlage scheidet sich wenig Fliissigkeit 
ab : ein Gemisch von Dilthylessigsiiure-anhydrid und wahrscheinlich 
Polymeren des Diiithylketens. I n  der zweiten, mit Kohlensanre-her 
gektiblten Vorlage kondensiert sicli das Piathylketen, das durch Pestil- 
latioo in eine dritte Vorlage rein erhalten wurde. 

Das bisher unbekannte Diiithylketen ist etwas diinkler gelb als 
das Dimethylketen geflirbt. In flussiger Luft erstarrt es zu einer 
schyach gelben Krystallmasse; es siedet vollig unzersetzt bei 91-92O 
(749 mm). Die Analyse wurde \vie die des Dimethylketens durch 
Cbertreiben \-on J>lthylketen-Dampf mittels Stickstoff in ein gliihende.; 
Verbrennungsrohr aiisgefuhrt. Das U-Rohr mit Diathylketen wurde 
zii diesem Zweck auf 50-60° erwarmt. 

0.2761 g Cog, 0.0964 g HzO. - 0.3055 g CO?, 0.1040 g HZO. 
CeHloO. Ber. C :  H = 12 : 1.666. 

Ferner wurde das Diathylketen ziir Charakterisierung in D i -  
ii t h y 1 e s s i  gsiiu r e -an i l  id (Schmp. 128 O ails Alkohol) iibergefiihrt. 
Es ist bedeutend bestandiger als tlas Dimethylketen, noch nach eineni 
Monat ist ca. die Halfte nicht polymerisiert , mie durch Uberfuhrung 
des udverznderten Ketens in Anilid nachgewiesen wurde. Mit Sauer- 
stoff reagiert es wie das Dimethylketen. Die weitere Untersuchung 
des Diathylketens ist in1 Gang. 

Gef. C: H = 12 : 1.715, 12 : 1.676. 

378. H. Staudinger: Urnwandlung der Carboneiluren 
in ihre Aldehyde. 

[Mittcilung BUS dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsrul~e.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1905.1 

Der von G.  Merl ing  zu diesem Thenia angektindigte Vortrag I )  

veranlal3t mich, kurz einige noch in den Anfangen stehende Versuche 
zu skizziereo, die ich in dieser Kichtung unternommen babe und mit 
deren Ausarbeitung ich beschaftigt bin. Beknnntlich gelingt die Uber- 
fuhrung der Carboxylgruppe in die Aldehydgruppe nur in  einzelnen 
Fallen 3. LieBen sich Saurecbloride (-bromide) in die entsprechenden 
G r i g n  ardschen Verbindungen iiberfuhren, so hatte man eine all- 

') Vgl. S. 2064 dieses Heftes. Red. 
F. Henle, diese Berichtc 35, 3089 [1902] 
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