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hiisbeuteii. 15. I< e i s e r  I )  erliielt, tlurt:li ICiii:virkiing voir Aceton-Dnnipf 
:iur Magiieaiuni rin I'rodiikt, d:iS nacli seiiien Angaben Mngnesiliiii- 
;illylenid enthielt, d:i es i i i it  Wasser Allylen entwickelt. Die von li e i s e r  
erzieltem Avsbeuten an Silberallylenid aus 10 g Jienktioiisprodukt 
waren 0.7 g gegeu 3.2 6,  welche ich aus den, Reaktionsprodukt des 
Acetylens und Magnesiunis durchschnittlich eriiielt. 

Ziini Schliil3 henierke ich noch, daB ninn durcll l<inwirkiii~g voii 
verschiedeiteu Alkoholen , Kohleiirvasserstoffet~ und aucli clurcli Kr- 
liitzeii y o n  HolxkoLle niit rnetallischeni Magnesium Produkte erlialteii 
k:ii iu,  die y o n  Wasser zersetzt nerdeu uuter JSntwicklung von Acetyleii 
nntl Allplen. 

Orgnuisclres Laboratoriuin tles Prof. Dr. H o h .  l t a y  ni:iu, I'rag, 
13iiliiiiische Universitat. 

Diese Reaktionen werderi zur  Zeit. uiitier stutliert. 

007. H. S t a u d i n g e r  und J. Kubinsky: a e r  Ketene. 
12. Mitteilung ">: Zur Darstellung des Ketem. 

[Mittuiliing ails tlcin Clieni. lnstitut dcr 'Techu. lioclisclaulc Karlsrulie.] 

(Eingegangen atn. 15. 0ktohc . i .  1909.) 

Iii einer niit H. W. K l e v e r  aujgefchrteu Untersuchung3) wurdr 
gexeigt, (1x13 niaii K e t e u  durch Behandeln von B r o m - a c e t y l b r o  m i d  
i n  ;\ther- oder Essigesterlosung tnit % i n k s p i i n e n  herstellen kann, 
( I d 3  dagegeu am Cbloracetylchlorid lteiu Keten z u  erhalten ist. K s  
interessierte uns zii erfahren, ob  das Chloratoni der CHaCI- oder das 
der CO C1-Gruppe die geringe Renktionsfiihigkeit dieser letzteu Ver- 
bindung verursache. Wir verglicheu deshalb fulgeude vier Saure- 
halogenide in Ather- oder Essigesterliisung i n  ihrern Verhalten gegen 
%inkspane : 

CIIaBr.COBr; CHsBr.C0CI;  CHzCI.COI3r; CHaCI.COC1. 
Nur Bromacetylbroniitl gnb dabei grol3ere Ausbeuten :in Iieteii 

(7 -13 o / o ) ,  Bromacetylchlorid vie1 geringere (3-4 O/O), (lie beideii 
let.zten Verbindungen lieferten dagegeu gar kein lieteu. 

L)ie Versuche zeigeu einmal die schou ott beobachtete grijl3ertt 
lknktionsflhigkeit der Bronirerbindung ini Gegerjsatz z u r  Ciilor- 

*) Anier. Chern. Jourii .  18, 333 [1896]. 
?) 11. Mitteiluug, diece Bericlite 41, 4461 [19OS]. 

. 

6. Mitteilung iiber Ketcrie, iliese Ikrichte 41, 594 [1908]. 
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verbindung, d a m ,  da8 haaptslcblich dns Chlor der CH&1-&uppe 
so fest gebunden ist, daQ es nieht angegrifftn wird. Wenn also m r  
Darstellung eines neuen Iictens das a-bromierte Si iurebrmid ni&t 
zu e rha lkn  ist, so wird das a - b r o m i e r t e  S a u r e c h l o r i d  etets ge- 
eigneter sein, d s  das a-cblarierte Saurebromid. 

DaB das Diphenyl-chlor-essigdiurechlorid 3 an ter Bedingungen 
leicht in Reaktion tritt, unter denen Chlor-essigsaurecblorid nicbt an- 
gegriffen wird, beruht auf der Auflockerung des aXhloratoms durcb 
zwei Phenylgruppen, gerade so wie dies bei dem Diphenyl- nod Tri- 
phenylchlormethan im Vergleich zum Cblormethan der Fall ist. 

Die Versuche wurden derart angestellt, daJ3 Atber- oder Essig- 
esterlosungen der betrefleaden Saurehalogenide - und zwar je 50 g 
in 250 ccm Ather oder 200 ccm Essigester -, zu Zinkspiinen (50 g)  
allmahlich zulaufen gelassen wurden und das entstehende Keten mit 
dern Losungsmittel abdestiHiert wurde. Das Einleiten der Reaktion 
machte oft SdhwiPrigkttitFm; es wurde deshalb nDfaqf13 ein TTqfen 
Wasser zugesetzt. oder ebms D i ~ h e o p l c h ~ o r e s ~ s ~ u ~ h i o ~  mit dem 
Ziok zur Reaktion gebracht. Die 80 angeatzten Spane reagieren 
dann heftig mit den BromnoetyIbroluidl&.ungen, etwas schwiicher mit 
dem Bromacetylchlorid; gar nicht, oder nur  sehr scbwach rnit Chlor- 
~cetylchlorid oder Chl~racetylbromid. Das  uberdestillierte Keten 
wurde in  rnit Anilin beschickben Vorlsgen aufgefangen und als Acet- 
anilid bestimmt. 

Da infolge eiuer nachtriiglichen Nebenreaktion je nach den Be- 
dingungen mehr oder weniger groee Mengen Halogenwasserstoff sich 
bilden, der sich rnit dem Keten in der Vorlage zu dcetylchlorid oder 
-bromid verbhdet, so gibt das erhaitene Acetanilid keinen Anhalt 
fur die Menge des isolierbaren Ketens. Es wurde deshalb i n  einer 
zweiten Versuohsreihe das Keten i n  einer gut gekuhlten Vorlage 
aufgefangen, und dsnn das freie Keten durch schwaches Erwlrmen 
und Durchleiten eines trocknen Wasserstoffstroms in eiae Anilin-Borlage 
ubergetrieben, wobei Saurebalogenid-Dampfe durch einen dazwiscben 
geschalteten Kuhler zuruckgehctlten wurden. 

Die ZusammensteIlung zeigt, daB die Menge an isolierbarem 
Keten betrachtlich kleiner ist als die Gesamtausbeute, hauptslchlich 
beim Bromacetylchlorid. 

*) Ann. d. Chem. 356, 73. 
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Es wurde nuch versucht, andere M e t a l l e  mit dern Brornacetyl- 
bromid in Reaktion zu bringeu. I<, Nn, Cn, Fe, Al, Cd (in Form 
von Spiineri oder Pulver) wirken auf atherische oder Essigester- 
losungen desselben nicht ein; Ag nur schwach; aul3er von Zn wird 
das Bromid nur  noch YOU Mg (Spane) heftig angegriffen. Dis Ge- 
samtausbeute an Keten ist groB, am SchluB der Reaktion entstehen 
nber solche Mengen Halogeowasserstoff, da13 man kein Keten isolieren 
kaon. Zu in anderer Form angewaodt, z. €3. als Pulver oder Zink- 
wolle ">, bot keiuen Vorteil. 

608. A. Hamtzech: Bmnerkung Crber die Reaktion von 
Schweklwasserstoff auf Oymnido-dithiocmbonate. 

(Eingegangen mi 20. Oktober 1909.) 

In einer Arbeit von W o l v e k a m p  und mir, in  welclier die Konstitution 
des Xanthanwasserstoffs und der Persulfocyanate aufgeklart und die sogen. 
Diihiocyansiiure (CN), (SH)z als Cyaniidodithiokolilensaiire (IIS)a C:  N .  CN er- 
wiesen narden ist3), wurde auch ein Produkt der Einwirkung voii Schwefel-  
was sera t o If auf die C y a m  ido-d i tlii ocarb  on a t c fliichtig erwahnt u ~ t d  
iiiiter aller Reserve als Salz der Thiocarbamido.  d i th iokohlensauyc ,  
(FIS)aC: N.CS.NHz, angesprochon, aber deshalb nicht niiher untcrsucht, weiI 
nach unsercr Ansicht die allein wesentliche Frage naeh tler Konstitution dcr 
oben crnahnten Verbindungen bereits ohncdem eindeutig Geant,wortet worden ist. 

1) Die ersten vier Versuche wurden wiederholt nusgctuhrt, die huabeutcn 
wccliselten sehr stark, nnd sintl abliiingig vom Ausgangsrnnterial und sonst 
niclit ergriintleten Bediiigiiiigen. Linger gcst:indenes, also etwas zersetztes 
lirornid reagiert vie1 ginstiger :ils friscli dargestelltes. 

a) Zinkwolle wurde uns von der Firma Aug. Riilrne 11. Co., Freiburg 
i. U., in freuritllicher Weise z u r  Verfugung gestellt. 

Ann. Chem. 331, 265. 
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