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Erhitzen auf hébere Temperatur unter Riickbildung des Ausgangs-
materials den aulgemommengn Chlorwasserstoff langsam wieder abgibt.
0.1875 g (kurze Zeit im Exsiccator getrocknet) Sbst.: 0.0967 g AgCL
C14H;30:N,HCl. Ber. Cl 13.45. Gef. Cl 12.75.

Die wiflrige Losung des Ammoniumsalzes gibt mit Silber-, Blei-
und (bei geniigender Konzentration) Calcizmnitrat-weiBle Niederschliige,
mit Kupfersulfat eine griinliche krystallinische Fillung.

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

Acridin aus Tetrahydroacridin oder Tetrahydroacridin-mx-
carbonsfure.

2 g Ausgangsmaterial wurden mit Bleioxyd gemischt und in der
friilher beschricbenen Weise in einem langsamen Kohlensiurestrom
itber Bleioxyd-Bimsstein destilliert. Das Destillat erstarrte schnell
strahlig-krystallinisch. Es wurde auf Ton abgepreBt, mit Ligroin ge-
waschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. So erhielten
wir es in breiten farblosen Nadeln, die bei 105° schmolzen, in ver-
diinnter Salzsdure geltst auf Zusatz von Natriumsulfitlosung einen rot-
braunen Niederschlag von Acridinsulfit gaben und sich auch bei der
Analyse als das erwartete Acridin erwiesen:

0.1298 g Shst.: 04132 g CO,, 0.0564 g H:0. — 0.1492 g Sbst.: 10.8 cem
N (229 751 mm).

CisHyN. Ber. C 87.09, H 5.06, N 7.84.
Gef. » 86.82, » 4.86, » 8.10.

877. H. Staudinger und E. Ott:
Uber Ketene. 10. Mitteilung!). Malonsiure-halbchloride, Malon-
siure-anhydride und ihre Uberfithrung in Ketene.
[Aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 15. Juni 1908.)

Bei Versuchen zu einer besseren Darstellung von Malonyl-
chlorid nahmen wir die Reaktion von Malonsiure (1 Mol) und
Thionylchlorid (2!/; Mol.} in Ather vor; dabei bildete sich nicht das
erwartete Dichlorid; sondern das bisher unbekannte Halbchlorid
der Malonsiure, ein fester, krystallisierter Korper. Einfacher und
glatter erhielten wir danach das Halbchlorid bei Eigwirkung von nur

1) Vorige Mitteilung, diese Berichte 41, 1493 [1908].
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1 Mol. Thionylchlorid auf 1 Mol. Malonsdure in #therischer Losung.
Nach derselben Methode konnten wir auck aus der Dimethyl- und Diithyl-
malonséiure die bisher unbekannten Halbchloride darstellen. Eine
intermediare Bildung dieser Kérper ist schon friher von E. Fischer
und Dilthey") und dann vor kurzem von Einhorn?) angenommen
ivorden.

Die Awffindung der Halhchloride lie hoffen, zu den bisher un-
bekannten, monomolekularen Anhydriden der Malonsiure zu gelangen.
Einmal versuchten wir mit tertiiren Basen (Chinolin, Dimethylanilin,
Pyridin) Salzsiure abzuspalten. Bei Finwirkung dieser Basen auf
Loésungen der Halbchloride bilden sich in der Kilte in der Regel
krystallinische Niederschlige, primire Anlagerungsprodukte von viel-
leicht folgender Zusammensetzung (Formel I):

( s CO.NC:H
L CR<GO0 NG, —> L (R o + CaHs N, HOL,
10, 1N CH-CO0H ¢ yp x CHy 0O,

Beim Stehen und Erwirmen tritt Zersetzung dieser Produkte ein,
bei dem Malonsiiurehalbchlorid unter volliger Verschmierung; bei dem
Dimethyl- und Diathylmalonsiure-halbehlorid bilden sich amorphe,
stickstofthaltige Produkte (Formel II), die durch eine der Betainbildung
analoge Reaktion aus den primiren Produkten entstanden sein kénnen
(Formel III). Die so dargestellten Korper werden noch niher unter-
sucht.

Bei dem Dimethylmalonséaure-halbchlorid bot sich ein
anderer Weg zur Darstellung des Anhydrids. Beim Erhitzen verliert
es ndmlich nicht nur Kohlensiiure, sondern auch reichlich Salzsiure,
und wenn man seine Zersetzung bei moglichst tiefer Temperatur im
Vakuum vor sich geben lil8t, so bildet sich nur wenig Isobutter-
siinrechlorid, hauptsiichlich aber, und zwar in einer Ausbeute von
60—75%, Dimethylmalonsiure-anhydrid.

L (Gl < S0 Oy = (CHz): CH.COCl + COy,

I (CH.0<S08 — e, o< 59>

Das Malonsiure-halbechlorid verhilt sich analog. Neben einem
Zerfall in Acetylchlorid und Kohlensiure tritt eine Abspaltung von
Salzsiiure ein, die zum Malonsiureanhydrid fiihren kénnte; dies wurde
aber nicht erhalten, sondern nur harzige Produkte.

") Fischer und Dilthey, Ann. d. Chem. 335, 337.
?) Einhorn, Ann, d. Chem. 359, 150.
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Das Didathylmalonséure-halbehlorid zerfillt endlich haupt-
siichlich in Di#thylessigsiure-chlorid und Kohlensiure ohne
Bildung des Anhydrids.

Malonséureanhydride sind vor kurzem von Einhorn!) dargestellf
worden, und zwar ein 12-fach und ein 4-fach molekulares Diithyl-
malonsiure-anhydrid und ein 12-fach molekulares Dimethylmalonsiure-
anhydrid. Die beiden 12-fach molekularen Anhydride werden aus den ent-
sprechenden Siurechloriden durch Bebandeln mit ’yridinlésung erhalten.

Das von Einborn dargestellte Dimethylmalonsiure-anhydrid ist
nach geniigender Reinigung in ‘allen Eigenschaften identisch mit dem
von uns aus Dimethylmalonsiure-halbchlorid erhaltenen. Beide sind
amorphe, nicht umkrystallisierbare Koérper, die entgegen Einhorns
Angaben in den meisten Losungsmitteln véllig unloslich, in einigen
unter Zersetzung lislich sind; Molekulargewichtsbestimmungen sind
deshalb nicht auszufiihren. Die geringen Gefrierpunktsdepressionen,
die Einhorn beobachtet hat und die ihn zu der Ansicht tiihrten, einen
12-fach molekularen Kérper vor sich zu haben, beruhen auf einer
schwer zu entfernenden Verunreinigung seines Anhydrids durch Di-
metbylmalonséure 2).

Uber das Molgewicht liBt sich also beim Dimethylmalonsiure-
anhydrid nichts aussagen; wir vermuten, dafl die Verhiltnisse beim
12-fach molekularen Diathylmalonsiure-anhydrid ganz dhnliche sind?).
Dafl polymere Korper vorliegen, ist wegen der physikalischen Eigen-
schaften nicht ausgeschlossen. Wie monomolekular verhalten sich aber
beide Anhydride®) sowohl bei den Reaktionen, die Einhorn studiert
hat, als aucb bei der von uns aufgefundenen Zersetzung beim Ir-
hitzen; dabei zerfallen sie glatt unter Kohlensiureabspaltung in Ketene:
das Dimethylmalonsiiure-anhydrid in das Dimethylketen*), das Di-
iithylmalonsiure-anhydrid in das bisher noch unbekannte Diiithylketen:

(CH): c<g8>o — (CH:):C : CO + COy,

(CH)OEIS0 = (C:H ) C 1 €O + GO,

1) Einhorn, Ann. d. Chem. 859, 145; diese Berichte 39, 1222 [1906).

?) Einhorn, (Ann. d. Chem. 889, 167) gibt an, dal beim Erhitzen des
Diithylmalonsiureanhydrids in Benzollisung u. a. Didthylessigsiureanhydrid
entsteht. Dies ist nur moglich, wenn Diithylmalonsiure zugegen ist; es
lagert sich dann die durch Kohlensiureabspaltung aus der Malonsiure ent-
stehende Essigsiure an das aus dem Anhydrid gebildete Keten an.

(C2H;), C: CO + (G2 H;) CH.COOH = (C3H;),CH.C0.0.CO. CH(C. Hs),

vergl. H. von Diesbach, Dissertation, Miinchen 1907, 76.

3) Mit dem Verhalten des tetramolekularen Diithylmalonsiiureanhydrids
beim Erhitzen haben wir uns noch nicht beschiftigt.

#) Staudinger und Klever, diesc Berichte 39, 968 [1906].
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Eift Zerfall von Siureanhydriden unter Abspaltung von Kohlen
siiure ist. noch wenig. beobachtet; auch die Anhydride der Siuren, die
leicht Kohlensiure verlieren, sind wie deren Ester beim Erhitzen
recht bestindig?). Ketone, die nach folgender allgemeiner Formel ent-
stehen miifiten, konnen in der Regel nicht erhalten werden ?):

R.C0.0.CO.R=R.CO.R + CO,.

DalBl gerade die Malonsidureanhydride so unbestindig sind, beruht
darauf, daB sie einen B-Lactonring enthalten. g-Lactone zerfallen, wie
friher von Einhorn?®) und kirzlich von dem” einen von uns*) an
mebreren Beispielen gezeigt wurde, sehr leicht in Kohlensiure und:
ungesittigte Verbindungen

RiC—CO _ RiC
R:C—0 ~ I:C

Analog verlauft die Zersetzung der Malonsdure-anhydride; man
hat so eine allgemeine Methode zur Darstellung der Ketene,
eine Methode, deren Ausarbeitung Hr. Prof. J. Thiele angeregt hat®):

R, C—CO R.C
CO—-O = ¢o + COs.

Wir sind damit beschiftigt, weitere Anhydride der Malonsiture

darzustellen und ihre Zersetzung zu untersuchen.

+ CO,.

Experimenteller Teil

Malonsiéure-halbehlorid, CH,<%8{I ]

10 g Malonsiure (1 Mol.) und 12 g Thionylchlorid werden nach
Zusatz von 30 g absolutem Ather 6 Stunden am RfickfluBkihler ge--
kocht; allmahlich tritt unter Braunfirbung Lésung ein. Nach dem
Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum wird das Halbchlorid aus
der schmierigen Krystallmasse mit einer Mischung von ca. 1 Volumteil:
Chloroform und 2 Teilen Petrolither mehrmals heiB extrahiert. Beim
Abkiihlen in Kaltemischung krystallisiert es in schwach gelb gefirbten
Nidelchen aus, die durch mehrmaliges “Umkrystallisieren aus dem--

1) Uber den Zerfall von Diphenylenessigsiure-anhydrid unter Kohlensaure-
abspaltung vergl. Staudinger, diese Berichte 89, 3067 [1906).

%) So z.B. das Triphenylessigsiure-anhydrid (Schmp. 180—181°) aus Benzol
im Gegensatz zur Triphenylessigsiure; dariiber wie iiber andere Anhydride
gedenke ich spiter zu berichten. H. Standinger.

3) Einhorn, diese Berichte 16, 2211 u. a. [1883].

4) Staudinger, diese Berichte 41, 1355 [1908].

) Fir diese Anregung bin ich Hrn. Prof. J. Thiele zu groflem Dank.
verpflichtet. H. Staudinger.
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selben Lésungsmittel oder aus Schwefelkohdenstoff leicht zu reinigen
sind. Schmp. 65° unscharf unter Zersetzung. In Ather, Benzol.
Chloroform ist das Halbchlorid leicht I5slich, in Petroldther, Schwefel-
kohlenstoff auch in der Hitze sehr schwer.

0.2085 g Sbst.: 0.2261 g CO;, 0.0531 g H;O0.

GH; 0, Cl. Ber. C 29.39, H 247.
Gef. » 29.57, » 2.85.

Das Halbchlorid ist sehr empfindlich gegen Wasserdampf. Mit Anilin
entsteht die Malon-anilidsdure (Schmp. 1329)%), die durch Uber-
filhren in Acetanilid charakterisiert wurde. Beim Aufbewahren zer-
setzt sich das Halbchlorid allmihlich unter Bildung griin gefarbter,
harziger Massen; beim Erhitzen spalten sich Kohlensiure und Salz-
siiure ab, es destilliert Acetylchlorid tiber, und zuriick bleibt eine
dunkle, harzige Masse. Dabei hat sich entweder primir Malonsiure-
anhydrid gebildet, und dieses ist in Kohlensiure und Keten, resp.
dessen harzige Polymerisationsprodukte ?) zerfallen, oder die Salz-
sidureabspaltung findet derart statt, daB die Wasserstoffatome des Me-
thylens mit dem Chlor in Reaktion treten.

Der leichte Zerfall des Malonsiure-halbchlorids erklirt die
schlechten Ausbeuten bei der Darstellung des Malonylchlorids?), da
dabei eine primire Bildung von Halbchlorid angenommen werden muf.

Dimethylmalonsiure-halbchlorid.

13 g Dimethylmalonsiure (1 Mol.) und 13 g Thionylchlorid
(110 Mol.) werden mit 30 g absolutem Ather 4—5 Stdn. gekocht.
Dabei tritt fast véllige Losung ein. Nach dem Abdunsten des Athers
im Vakuum wird in heilem Petrolither aufgenommen, 3'/; g unan-
gegriffene Siure bleiben zuriick; aus dem Petrolither erhilt man 10 g
rohes Halbchlorid, das durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus dem-
selben Losungsmittel zu reinigen ist. Es krystallisiert in kompakten
Krystallen, die unscharf bei 64—65° unter beginnender Zersetzung
schmelzen. Das Halbchlorid der Dimethylmalonsiure hat einen eigen-
timlichen Geruch, der an die Polymeren des Dimethylketens er-
innert.

0.2015 g Sbst.: 0.2952 g CO,, 0.0891 g H,0. — 0.2220 g Shat.: 0.3247 g
CO,, 0.0974 g H,0.

) M. Freund, diese Berichte 17, 136 [1884]; vergl. auch Dieckmann,

@tiese Berichte 88, 2005 [1900].
%) Auch bei Versuchen im Vakuum lieB sich die Bildung von Keten

nicht nachweisen.
% Auger, Ann. d. Chem. 22, 347; Ascher, diese Berichte 30, 1023

(1897].
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CsH;0;Cl.  Ber. C 84.87, H 4.69.
Gef. » 39.95, 39.89, » 4.95, 4.91.

Didthylmalonsiure-halbchlorid.

Die Losung von 16 g Didthylmalonsiure und 12 g Thionylchlorid
in 16 g absolutem Ather wird 2 Stdn. gekocht und dann im Vakuum
eingedampft. Zuriick bleibt ein Ol, das sich in Petrolither wie in
den iibrigen organischen Ldsungsmitteln sehr leicht auflst; ein kry-
stallisiertes Produkt konnte weder aus dem rohen, dligen Halbchlorid,
noch aus seinen Losungen erhalten werden. DaB aber in dem Re-
aktionsprodukt im wesentlichen das gesuchte Halbchlorid vorliegt,
wurde durch Uberfiibrung in die Diithylmalon-anilidsiure nach-
gewiesen. Dieses Halbanilid wurde zur Trennung von etwas Diéthyl-
malonsiure-dianilid (0.3 g, herriihrend von Diithylmalonylchlorid) in
Sodalésung aufgenommen, und das anfangs 6lige Produkt aus kaltem,
wifrigem Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt sehr unscharf
zwischen 87° und 90° unter beginnender Zersetzung. Beim Schmelzen
entsteht Didthylacetanilid, Schmp. 128° 7).

0.1116 g Sbet.: 0.2708 g COs, 0.0766 g H,0.

C“H”OaN. Ber. C 66.33, H 7.28.
Gef. » 66.18, » 7.68.

Das rohe Didthylmalonsaure-balbchlorid liefert beim Erhitzen imi:
Vakuum neben hoher siedenden, noch nicht untersuchten Produktem
Didthylessigsdure-chlorid. Auch bei sehr langem Erhitzen auf
56° (Acetondampf) konnte Diithylmalonsiure-anhydrid nicht erhalten
werden.

Dimethylmalonsdure-anhydrid.

Das Anhydrid entsteht beim vorsichtigen Erhitzen des Halb-
chlorids iiber seinen Schmelzpunkt. Die besten Ausbeuten werden
erhalten, wenn man die Zersetzung bei moglichst tiefer Temperatur
und im Vakuum bei 12 mm vornimmt. Abselutes Vakuum anzu-
wenden ist nicht vorteilhaft, da dabei das Halbchlorid zum Teil un-
verindert destilliert. )

In einem Reagensglas werden 26 g Halbchlorid 45 Stunden lang
auf den Schmelzpunkt (Bad von Methylalkoholdampf) erhitzt, und
durch fortwihrendes Evakuieren der Chlorwasserstoff entfernt. Die
fliissige Masse wird unter anfinglich sichtbarer Gasentwicklung breiig
und gebt schliellich in einen festen, gelblichen Korper iiber. Aus-
beute 14.5 g = 76%, der Theorie.

) M. Freund und P. Herrmann, diese Berichte 83, 191 [1890], geben.
den Schmelzpunkt 124° an.
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Dieses rohe Anhydrid vom Schmp. 130 —135° ist mnoch stark
durch Halbchlorid und event. durch Dimethylmalonsiure verunreinigt');
es wird nur sehr schwer, und erst durch 24-stiindiges Extrahieren
mit Ather und dann durch 4-stiindiges Extrahieren mit Benzol davon
befreit. Das so erhaltene, noch immer nicht ganz reine Produkt,
Schmp; 153—1589 wird 3 Stunden im Vakuum im Toluolbad und
12 Stunden im Xylolbad erbitzt, und so ein reines Anhydrid als
schwach graues Pulver erbalten; dieses zersetzt sich beim raschen Er-
hitzen stiirmisch bei 170—175° beim langsamen Erhitzen allmihlich
schon bei 163—165° in Koldensidure, Dimethylketen und dessen Poly-
mere, die als Fliisssigkeit zuriickbleiben.

0.2012 g Sbst.: 0.3856 g COs, 0.1026 g H;0. — 0.1214 g Shst.: 0.2332 g
C0,, 0.0624 g H,0.

CsHsO0;. Ber. C 52.61, H 5.30.
Gel. » 5297, 52.29, » 5.70, 5.84.

Uber die allmihliche Reinigung des Anhydrids geben folgende
Analysenresultate fir Kohlenstoff Aufschlul (die Differenzen beim
Wasserstoft sind gering):

Gef. 9 C Differenz

Robhprodukt vom Schmp. 130—135° . . . 48.76 —3.85

» » » 153—158° . . . 50.76 — 1.85

» » » 165—168° ., . . 51.78 —0.83

Reines Produkt » > 170—175° . . . 52.27 —0.34
» » » » 170-175° . . . 5239 —0.22,

Das reine Anhydrid ist véllig unploslich in den meisten or-
ganischen Losungsmitteln, wie Kisessig, Ameisensiiure, Benzol, Toluol,
Chloroform, Ather, Athylenbromid und Nitrobenzol. Beim Erwiirmen
mit Benzol wird es als Gallerte suspendiert, ohne dal Lisung ein-
tritt. Beim Kochen mit Athylenbromid tritt langsam, sehr schnell
dagegen beim Kochen mit Nitrobenzol, ebenso mit Iissigsiiureanhydrid
und Chinolin, Losung ein, indem sich das Anhvdrid unter Kohlen-
sdureabspaltung zersetzt.

Nach Einhorn dargestelltes dimethylmalonsiurehaltiges Dime-
thylmalonsiureanhydrid vom Schmp. 140—145° wurde einer gleichen
Behandlung unterzogen und so ein Priiparat erhalten, das mit vor-
stehend beschriebenem in allen Stiicken identisch ist.

1) Diese unrcinen Anhydride sind, wie unreine nach Einhorn darge-
stellte Anhydride, in Benzol zum Teil léslich; vielleicht liegen Anhydrid-
chloride, Anhydridsiuren vor, die erst allmihlich in Anhydride und Séuven
zerlegt werden.
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Darstellung von Dimethylketen.

Zur Darstellung von Dimethylketen wurde ein Fraktionierkolben
mit mehreren hinter einander- geschalteten Vorlagen verbunden, wobei
wir auf —30° gekiihlte Schlangenkiihler zwischen die einzelnen Vor-
lagen schalteten, um moglichst vollkommene Fraktionierung zu er-
reichen. Der vorher it Wasserstoff gefiillte Apparat wurde wihrend-
der ganzen Versuchsdauer auf 12 mm Druck evakuiert.

Erhitzt man in dem Fraktionierkolben Dimethylmalonsdureanhy-
drid, so zersetzt es sich, ohne dafl die ganze Masse schmilzt, bei
160—180° je nach der Reinheit des Priparats; bei Anwendung von
9 g Anhydrid war die Versuchsdauer 3 Stunden. Im Kolben blieh
-ein geringer Riickstand, in der ersten, nur mit Kiltemischung ge-
kiihlten Vorlage kondensiert sich nur sehr wenig Fliissigkeit: Poly-
mere des Dimethylketens und eventuell Isobuttersiureanhydrid, das
von. Verunreinigungen des Anhydrids durch Dimethylmalonsiure ber-
rithrt?).

In der zweiten Vorlage wird durch Abkiihlen auf — 80° das Di-
methylketen vollstindig verdichtet; es wird durch nochmalige Destil-
lation im Vakuum vollig rein erhalten, wobei man zweckmifBig
Gummiverbindung zwischen den Vorlagen vermeidet.

Statt Dimethylmalonsiiure-anhydrid kann man auch unter den-
sselben Bedingungen Dimethylmalonsiurehalbchlorid direkt zur Keten-
darstellung verwenden; nur muff man die Temperatur sehr langsam
von 65° auf 180° steigern. Versuchsdauer bei Anwendung von 11 g
6 Stunden. Die zwei Reaktionen, die Zersetzung des Halbchlorids in
Anhydrid, resp. Isobuttersiurechlorid -und die Bildung des Ketens,
gehen allmihlich in einander iiber, da sehr unreines Anhydrid sich
schon bei tiefer Temperatur (110—120°) zu zersetzen beginnt?). In
der ersten, mit Kaltemischung gekithlten Vorlage befinden sich Iso-
buttersiurechlorid und eventuell Polymere des Ketens (5.3 g). In der
zweiten, it Kollensiure-Ather gekiihlten Vorlage Dimethylketen.

Dimethylketen.

Das aus dem Dimethylmalonsiureanhydrid erhaltene Dimethyl-
keten stimmt in seiven Eigenschaften mit dem aus Bromisobutter-
silurebromid und Zink dargestellten iiberein®). Nur war unser Pri-

) Nach Einhorn dargestelites, nicht weiter gereinigtes Anhydrid gibt
mehr oder weniger vollstindig Isobuttersiureanhydrid.

) Es ist demnach nicht ausgeschlossen, daB sich das Dimethylmalon-
siure-halbehlorid nur in Anhydrid und Salzsiure spaltet, und daB sich diese
Salzsiure an Keten unter Bildung von Isobuttersiurechlorid anlagert.

%) Staudinger und Klever, diesec Berichte 39, 908 [1906]; H. W.
Klever, Dissertation, Stralburg 1907.
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parat bestindiger als das frihere, da wir bei der Reindarstellung
Gummiverbindungen vermieden. So fing bei Zimmertemperatur nach
/3—1 Stunde die Polymerisation unter Ausscheiden des festen Cyclo-
butanderivats an, und erst nach zwei Tagen war die gelbe Farbe des
Ketens vollig verschwunden. Bei gewohnlichem Druck destilliert es
zum grofen Teil unzersetzt (Sdp. 34°); auch bei der Temperatur der
fliissigen Luft ist das Keten noch schwach gelb gefirbt; bei ihrem
Schmelzpunkt (—97.5%) werden die Krystalle dunkler gelb.

Schmelz- und Siedepunkt des Dimethylketens wurden mit Kon-
stantan - Eisen- Thermoelement bestimmt; das Néhere ergibt sich aus
folgender Tabelle. Bei den ganzen Arbeiten ist, wie schon friiher
erwihnt, wegen der Empfindlichkeit des Dimethylketens gegen Sauer-
stoff, dieser véllig auszuschliefen.

Schmelzpunkt des Athers . . .. (—) 15.0 Millivolt —112.6%)
Schmelzpunkt des Dxmethylketens .. (—)130 » — 97.5°
Schmelzpunkt des Quecksilbers . . . (—) 4.8 Millivolt — 38.84°
Siedepunkt des Dlmet.hylket.ens bei

12 mm Druck . . . (—)60 » — 48.5°

Siedepunkt des Athers bei 750 mm . () 4.0 Millivolt + 34.6°
Siedepunkt des Dimethylketens bei
750 mm Druck (Badtemperatur 509) (+)395 » <+ 340

Die Reinheit des erhaltenen Dimethylketens, die bei der ersten
Darstellang wegen der leichten Polymerisation nicht durch eine Ana-
lyse kontrolliert werden konnte, bestitigten wir in derselben Weise,
wie die Reinheit des einfachen Ketens nachgewiesen wurde?). Wir
leiteten Dimethylketen-Dampf in ein glihendes Verbrennungsrohr und
bestimmten das Verhiltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff; nur muBten
wir hier sorgliltig gereinigten Stickstoff verwenden, um das Keten
aus einem auf 0° abgekiihlten U-Robr in das Verbrennungsrohr iiber-
zutreiben.

0.7084 g COy, 02185 g H,0. — 0.4706 g CO;, 0.1480 g H;O0.

CiHeO. Ber. C:H=12:15. Gef. C:H = 12:1.529, 12:1.548.

Didthylketen.

Das Diithylmalonsiure-anhydrid wurde nach der Angabe vonr
Einhorn dargestellt, moglichst schnell iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet und so zur Ketendarstellung verwandt. Erhitzt man es wie
das Dimethylmalonsiiureanhydrid wibrend 4 Stunden sehr langsam

') Ladenburg, diese Berichte 882, 1821 [1899].
¥ H. Staudinger und H. W. Klever, diese Berichte 41, 594 [1908).
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von 81° auf 100°, zuletzt bis 180°% so zersetzt es sich, ohne véllig zu
schmelzen und ohne einen betrichtlichen Riickstand zu binterlassen.
In der_ersten, nicht gekiihlten Vorlage scheidet sich wenig Flissigkeit
ab: ein Gemisch von Diithylessigsiure-anhydrid und wahrscheinlich
Polymeren des Diathylketens. In der zweiten, mit Kohlensiure-Ather
gekihlten Vorlage kondensiert sich das Didthylketen, das durch Destil-
lation in eine dritte Vorlage rein erhalten wurde.

Das bisher unbekannte Diathylketen ist etwas dunkler gelb als
das Dimethylketen gefirbt. In flissiger Luft erstarrt es zu einer
schwach gelben Krystallmasse; es siedet vollig unzersetzt bei 91—92°
(749 mm). Die Analyse wurde wie die des Dimethylketens durch
Ubertreiben von Diithylketen-Dampt mittels Stickstoff in ein gliihendes
Verbrennungsrohr ausgefiibrt. Das U-Rohr mit Didthylketen wurde
zu diesem Zweck auf 50—60° erwirmt.

0.2761 g CO,, 0.0962 g Hy0. — 0.3055 g CO., 0.1040 g H.O.
CsHi00. Ber. C: H=12:1666. Get. C:H = 12:1.715, 12:1.676.

Ferner wurde das Diathylketen zur Charakterisierung in Di-
ithylessigsaure-anilid (Schmp. 128° auns Alkohol) iibergefiihrt.
Es ist bedeutend bestindiger als das Dimethylketen, noch nach einem
Monat ist ca. die Hilfte nicht polymerisiert, wie durch Uberfiilhrung
des udverinderten Ketens in Anilid nachgewiesen wurde. Mit Sauer-
stoff reagiert es wie das Dimethylketen. Die weitere Untersuchung
des Diithylketens ist im Gang.

878. H. Staudinger: Umwandlung der Carbonsiuren
in ithre Aldehyde.
(Mitteilung ans dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.)
(Eingegangen am 15. Juni 1905.)

Der von G.Merling zu diesem Thema angekiindigte Vortrag')
veranlafit mich, kurz einige noch in den Anfingen stebende Versuche
zu skizzieren, die ich in dieser Richtung unternommen habe und mit
deren Ausarbeitung ich beschiftigt bin. Bekanntlich gelingt die Uber-
fihrung der Carboxylgruppe in die Aldehydgruppe nur in einzelnen
Fillen *). LieBen sich Siurechloride (-bromide) in die entsprechenden
Grignardschen Verbindungen iiberfithren, so hitte man eine all-

1) Vgl. 8. 2064 dicses Heftes. Red.
%) F. Henle, diese Berichte 35, 3089 [1902]
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