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716. H. S taudinger  und St. Bereza: aber Ketene. 
14. Mitteilung I). Athglketen-carb onsameester. 

[llitteiluiig aus dcin Chemischeii Institiit der Tech .  Hochschule Karlsluhe.] 
(Eingegangcn a m  13. Dezember 1909.) 

1)ie bis jetzt dargestellten Iietene zeigen groL3e Unterschietle in 
ihreii pliysikalisclieii untl cliemischeri ICigenschaften ; dies fiihrte z u r  
l'reiiriring tler Iietene in zwei Gruppen, die Aldoketene lllld Iieto- 
ketene '). Die Aldoketene - das Keten, das Methyl- u n d  :\tliyllteteri, 
tins liohlensriboxyd -, sind farblose Verbindungen nlit relntiv Re- 
riiigem Atltlitions~ermogen. Die Ketolretene, tlie clisubstituierteil Ver- 
bindungen: Diniethyl-, IXithyI-, Diphenyl-, Phenylmethyl- lint1 Di- 
phenylenketen, sirid mehr oder weniger fnrbigr Korper mit stark un- 
gesiittigteni Chnr:~kter:  sie autoxydieren sich, lagern sich a n  dns Car- 
bony1 untl die C:N-l)oppelbiudutig an unter Riltlung yon Vierringen, 
bilden ferrier mit tertiiiren Basen die sogennnnten Iceten-Rnsen, nlles 
Kenlitionen, welclie die erste Gruppe nicht zeigt. 

I:ei detn g r o l h  ISinfliiLl, den  nach nlledein Zahl und Cbaraktrr  
der ~ e r s c h i e d e n e n  Su b s t i t u e n t e n  mif die Re:tktioiisFiihiglteit der  
Ketengruppe nusiiben, war es ron Interesse, noch weitere Yertreter 
tlieser Iiorperklnsse ltennen z u  lernen; wir wendeten t in s  c l a r t ~ n ~  der D n r -  
s t e l l i i n g  v o n  I i e t e n - a a r b o n s i i u r e e s t e r n  zit, und zwar gelang es 
uns, tiet~,:~thyllietencarbonsHureester durchHelinndeln v o n i  t h  y l - b r o n l -  
m a l o n  e s  t e r s i i u  r e -  c h l  o r  i d  mit Zinkspiinen in atherischer Liisung 
dnrzustellen. (Preie I<et,encarbonsauren verden wohl nicht z u  isolieren 
sein, da tlie COOII-Gruppe mit der Ketengruppe reagiert.) 

,COO G2 Hs CzH5.CBr,COC1 + %n = 

Arbeitet man zu r  Isolierring des Ketens nach der bei dent Di- 
phenylketen angegebenen Vorschrift 9, entfernt also das Zinkhalogenid 
atis der atherischen Losung durch Zusntz von Petrolather und ver- 
sucht, das Keten nach Abdestillieren des Liisungmittels zu  isolieren, 
so erhil t  man nur  eine sehr geringe Ausbeute, da der gronte Teil des 
Iietens sich polytnerisiert. Den1 dimolekularen I'olynierisationsprodi~ki, 
dern n i li e t o  - d i ii t h y 1 - c y c I o b n t a u -d i c a r b o n s & u  r e  e s t e r , kornmt 

- - 

1) 13. Mitteilung, diese Berichte 42, 4.249 [1909]. 
2, S t n u d i n g e r  und K l e v e r ,  iliese Ikrichte 41, 906 [1908]. J, Ann. tl. Cliem. 356, 73. 
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Bei der Destillntion im absoluten Yaltuum geht er unzersetzt 
iilJer, bei 15 nim Druclr zerfillt er dagegen zum griil3ten Teil in den 
nionomolekularen ; i t  h y l k  e t e n - c a r  bon sHu r e e s  t e r .  Dadurch er- 
gibt sich eine einfachere uad ausgiebigere Methode als die obige ziir 
I-)arstellung dieses Iiiirpers, indem man zuerst das leicht zug5ngliche 
C'~clot)ntnnclerivxt clnrstellt und dieses dann entpolymerisiert. 

Drs auf beide hfetlioden dnrgestellte Iceten ist eine farblose Flussig- 
keit, die unter 15 mni I h c k  bei 480 siedet. 12s zeigt das allgenieine 
Yerhalren eines Krteus, reagiert heftig mit W;isser unter Bildung 
yon k t h y l - m a l o n r s t e r s ~ ~ u r e ;  niit Alkoliol bildet es uiiter lebhafter 
Heaktion j i t h y l -  n i n l o n s i i u r e d i H t h y l e s t e r ,  niit Anilin j i t h y l -  
ni n l  o n e s t e r s  5 u r e  n n i l i  d ,  z. R. : 

Frruer polyinerisiert es sich leicht zu dem dimolekularen Cyclo- 
butanderirat, u u r  Lei tiefer Temperatur (- SOo) ist es rein hnltbar. 
Die Polynrerisatiorisgesch~~indiglieit in  Benzollosuug konnte durch Afo- 
le k I I 1 ar ge w ich ts best i 111 mu ii ge t i  ve r folg t w erdeii *). 

Man hiitte erwnrteri bollen, dnW der ;it!igIket,eccarbonester als di- 
snbstitiiiertcs Keten die 12igenschaften eines Iietoketens zeigeu wiirde, 
cl:tB er also farbig sein, ferner sich autoxydieren und an Schi f f sche  
13nsen, Chinon, Chinolin usw. anlngern wiirde. Tstsiichlich aber ist 
er, \vie schon erwiihnt, fnrblos; ferner lrorinte keirie Reaktion tnit 
Snuerstoff beobachtet verden ; ebenso bildet er mit Cbinolin keine 
Iirten-Base nnd lagert sich an Chinon nicht an. Nur mit Benzyliden- 
nnilin koniiiit es z u r  Bildung eines sehr zersetzlychen Anlagerungs- 
produkts, dessen Nntiir noch nicht aufgeklfbrt n u r d e .  

Der ,ithylketencarbons%ureester zeigt also ini vesentlichen die 
Iteaktionen eiues Aldoketens, der Ersatz eines Wn~serstoffatonis dnrch 
die Carbosiithylgrulipe ~er i inder t  deninnch die I':igensclinften der Keteii- 
gruppe nicht derartig, v i e  ein soldier diirch die CS 11s-Gruppe. .\Ian 
kann also den .%thyIlretencarbonester flier deni .ithyl- als dem Di- 
iithylketen zur Seite stelleri. 

PIS ist zwar miiglicli, da13 der Ester - wie auch die Aldoketene -, 
sicli aiitosydiert und niit Chinon und Chinolin verbindet, nur gehen 
diese ltltlitionsvorgange bei dieser Grnppe ini Vergleich zu den Iieto- 
keteneii sehr langsnm \'or sich, so da13 sie sich infolge der schnellen 
Pol\-inerisation der Reobachtung entzielieri. 

Vergleicht man die Ketene mit den entsprecLenden carbonylhal- 
tigen Yerbindungen, die Aldoketene :ilso mit den Aldehyden, die Iieto- 

I )  Derartige Vei-uclie sollcn noch mi t e r  fortgcsetzt weden 
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lieteue niit deu Ketonen, b o  entsprechen die cc-l(eteucarbonaaureecter 
tleu (1-Ketoncnrbonsiureestern, z. B. : 

C? II;, ('ZIIS, coo Cz 11s' c: CO: coo C? HS/C : ('. 

Es ergibt sich d a n u  weiter die Parallele, da13 gerede so, v i e  d:is 
Carbonyl in den a-Ketos5ureu Aldehytlcharakter zeigt, sich die 
Ketengruppe in den a-Ketencarbonsauren \vie ,die der Aldoketene 
verhilt. Der  Aldrhytlcliaraiter der ( x  - Iietonsiiuren , z. B. tler 
hier i n  Retracht kommenden Brenztraubeus6ure, zeigt sich an ih re r  
leichten Polymerisierbarkeit'), ferner an der l i c ~ n d e n s n t i o n s f ~ l i i g k ~ i t  
mit arornatischen I(o1ilenwasserstofEen ') und Phenolen 3, und der Bil- 
dung von Schi f f schen  Bnseu '), z. H. niit Anilin. Ail! die Aldelijd- 
reaktionen der a-Ketonsluren ist 11. a. schori von C. B o t t i n g e r  
aufrnerksani gernacht vorden ):). 

D i k e t o  - d i  i t  h y I - c y c l  o b u t a n -  d i  c n r b o n s i u r e  e s t e r. 
Dieses diniolekulare Polymerisationsprodukt des Athylketeucar- 

bonsaureesters IifJt sich leickt und in guter Ausbeute (80 O/O) durcli 
Einwirkung von atherischen Losungen von ~~t l iylbromrnalonester~5ure-  
chlorid auf Zink und lingeres Kocheu dieser LBsCng darstelleu. Die 
obeu angegebene Forrnel des Cyclubutnnderivnts wird bewiesen durch 
seinen Ubergang nrit Anilin i n  d t h y l - rna l  on e s t e r  s 5ti r e -  a n  i l i d  , 

Die Realition entspricht der leichten Aufspaltnng e k e s  /J-Dilretou5, 
die hnuptslchlich von D i e  c k nl n n n G, untersucht ist. 

I) L. W o l f f ,  . \nn.  d. Chen. 305, 154; 317, 1.5. 
z, C. B o t t i n g e r ,  diesc Berichte 14, 1595 [lSSI]. 
3, C. B o t t i n g e r ,  dieje Berichte 16, 2071 [1S83]. 
4, L. Siinon, Boll. SOC. chim. [3] 13, 334. 

Verql. tlic.Ge Bcrichte 14, 1599 [ISSl]. Die Renktionen, bei derirn 
sicli die a-Iietonsaurc primiir in  den Aldehyd zcrsetzt, siiitl hicr Iiatiirlicli 
niclit gcmeint. 

G, Die.5.e Berichte 33, 3670 r19001. 
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Alltolio; tlagegeii, der allgemein schwiicher aufsp:tkeud \vie Buil i i i  
rengiert, wirkt auch bei htkherer Teniper:,tur nicht auf den T'ier- 
ring ein. Seinem l h u  nnd seiner 13ildung nach entspricht der Cy- 
clobutanester vd l ig  derri Diketotetrariiethylcyclobutan I), nur  ist dies 
iiach vorliuiigen V.ersuchen nicht nufspaltba.r, soiidern destilliert z. B. 
auch  bci gewijhnlichem Druck iiiizersetzt (Sdp. 15s- 1600). Durch 
Aniliri gelit es feriier erst br i  liiilierer Trrnperatiir in Isobuttersiinre- 
:uiilid iiber z ) :  

) (CH,)? c--c:o '(ClIs)* c. co . XIT.Cc€T:, 
--t 1. ( . . .  

(*o.c(cIr,)? co .CH(CH3)2 

(cIr3)? cIi . co . NII . c6 IL -* 11. 

Der oien geschiltlerte Zerfall eines (:yclobutnntlerir:tta in  einen 
iingesiittigten Iiorper - also die nildung des Iietencsrbonesters -, 
steht nicht vereinzelt da, sondern eirie grofie Reihe Cyc1obnt:mderiv:ite 
zeigt eine tlerartige Realrtion; so ist z. H. die Spdtung des Cyclobu- 
txnderivats atis dem nicarbosylglutncons~iureester von G u  t h  z e i t  eiu- 
gehentl studiert \vordenn). Hierher zjhlt  ferner der Zerfall der Truxill- 
scure, einer l!iphenylcyelobutandicarbonsa~ire, in ZinitsHure ') und die 
i n  T h i e l e s  1,al)oratorium untersuchte Spaltnng des dimolekularen 
asymni.  1)iphenylHthylens j). Die Entpolymerisittion des Kautschuks zu 
:I)il%%iloctadieii 6 ,  diirfte el~eofalls hierher gehiireo. Werin sich diese 
Reaktiori auf 1.3-Djketocyclobutanderivate allgerneiner aiisdehnen IiiBt, 
so k s n n  sie in einigen Fallen zii einer brnuchbnren Methode zur Dar- 
stellung 1-011 Iieteueri fuhren, derxrt, dall man zuerst die Cyclobutan- 
derivate herdtellt urid diese dann entpolynrerisiert. 13s ist nimlich 

produkte, Cyclob~itantleriv:tte, bilclen. 

Cs €15.  NH. CO. CIJ(CIIn)? 

\vahrscheinlich, dall alle Iietene priinir  dimolelrnlare Polymeris a t' lolls- 

~. 

') Wedelr ind uiul  WciWwange, (lics: Bcrit.hte 39, 1645 [1906]: 
S t a u d i n g c r  untl Klever ,  tlicse Berichte 39, 96s [1906]. 

z, Erhirzt m a n  1 Mol. (lcs Dikctous niit 2 Xol. hn i l iu  i in t i  ctwss .\tlicr 
iiichrcre Stunden nuf 200-2203, so eiltstelit i3 gutcr Ausbeutc I sobn  t t  c r -  
hi iurc-nni l id  (Schinp. I O P ) ,  bei 1500 dngcgm erliiilt man eincn Kiirper vuiil 
Sclimp. S5-S'iO, dcr noch nntersucht wertlcn muli (event. Kijr1)er I). 

,) Gut l izc i t ,  tliesc I3ericlite 34, 675 119011: Xf. G u t h z c i t ,  A .  \\-eifi 
11. W. dcl ikfer ,  Jourii.  f.  prakt. Chern. [3] 80, 9%:. 

4, I l i i l e r ,  diesc Bericlite 36, 2905 [1902]. 
j) I-I. Hildebrai id  t ,  Uber Polyrnerisatior. tles asymni. Di~Iirnyliith~h!iis. 

6, I I a r r i c s ,  diese Eerichtc 38, 1395 [19Gt>]. 
Disscrlatioii, Ptr:iBbui<g 1909. 
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C h i c k  und W i l s r n o r e ’ )  betrachten zwar das dirnolekulare Po- 
lyrnerisationsprodukt des einfachen K e t e n s als ein Acetylketen (I); 
diese Formulierung durfte aber nicht zutreffend sein, und auch diesern 
Xorper eine Cyclobutanforrnel zukornrnen, und zwar von den drei 
moglichen Forrneln (11, 111, IV) die Forrnel 11, also ‘die eines d ’ - O x y  - 
3 - k e t o - c y c 1 o b u t e n s ‘). 

I. 11. 111. 1v. 

Als Beweis fur Forrnel I fiihreo die beiden Autoren das Ergebnis 
eioer Molekularrefraktionsbestimrnung an. Der  gefundene Wert 
stirnrnt aber besser auf die Cyclobutanformel I1 als auf Formel 1. 

Mol.-Ref. Ber. I. 20.489, 11. 19.723, 111. 15.782, Iv. 20.664. 
Gef. 20.075. 

Die beobachteten Reaktionen des dimolekularen Ketens kiinnen 
auf diese Weise vollstandig ‘erklart werden. So wird dieser Korper 
geradeso wie der Diketodiathylcyclobutnndicarbonester durch Aniliu 
leicht nufgespalten : 

C H = C . O H  
~. CH3 , C9kf.CBHS. 

CO-CH? GO- ---CHs 

Mit Alkohol dagegen, rnit den] der Cyclobutanester sich nicht 
verbiudet, reagiert auch dns dirnolekulare Keten nicht. Gegen die 
Formulierung als Acetylketen spricht einrnal gerade das Ausbleiben 
dieser letzteren Ileaktion, dann die Bestandiglieit des Kiirpers. Das 
Acetylketen sollte als rnonosubstituiertes Keten sich auIJerst leicht poly- 
merisieren. Endlich licgen die Siedepunkte der Ketene allgernein tiefer, 
wie die der entsprechenden cnrbonylhaltigen Verbindungen, wie nus 
der auf S. 4913 folgenden Zusarnmenstellung hervorgeht. 

Der  Siedepunkt des Acetylketens rniiI3te also unter dern Siede- 
punkt des hfethylglyosals liegen; letzterer ist zwar nicht bekannt, 
liegt aber sicher tiefer als der des Diacetyls, 87-88O. Der Siede- 
punkt des dirnolekularen Ketens ist aber nach C h i c k  und W i l s m o r e  
124-1 250. 
____ 

I) Journ. Chem. SOC. 98, 946. 
*) Bei ,%Diketonen wird durch IEingachiuC die Enolforni stark begunstigt. 

v x g l .  die Hydrore5orcine (D. Torl i inder  untl R. v o n  Schi l l ing ,  Ann. d. 
Chem. 308, 184. 



4918 

_.  

Keten Sdp. I C : 0.Verbindungen Sdp. 

- 210 

+ 56.5O 

+ 103" 

+ 900 
bei 15 mm 
+ 1620 

bei 12 nim 
+ 750 

bei 30 mm 

< 80 

E x p e r i m e 11 t e 1 1 e r T e i 1. 

A t  h y 1 - m  a1 o n  e s t e r s  a u  r e. 
Zur Darstellung der Athylmalonestersaure isolierten wir den 

Athylmalonester nicht , sondern gaben zu dem Reaktionsprodukt von 
480 g Malonsaurediathylester (1 Mol.), 340 g Bromathyl (1 Mol.) und 
69 g Natrium (1 Mol.) in 1 1 absolutem Alkohol unter Kuhlung und 
Turbinieren eine Losung von 170 g Kaliumhydroxyd (1 Fol.) in 
800 ccm Alkoholz). Das Reaktionsgemisch wurde 1 2  Stunden sich 
selbst iiberlassen, dann der Alkohol abdestilllert und der Ruckstnnd 
in Wasser aufgenommen , durch Ausathern etwas unverseifter Ester 
entfernt und dann angesluert, wobei Athylmalonestersaure sich zum 
grofiten I'eil als dl ausschied. Die S a m e  wird in Ather aufge- 
nornmen, der atherische Auszug zur Entfernung von etwas beige- 
mengter Athylmalonsaure ofter mit Wasser geschuttelt und nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat der Ather im Vakuum abdestilliert. Aus- 
beute 320 g = 67 o/o  an ijliger Athylmalonestersaure; sie ist nicht 
gaoz rein, sondern enthalt geringe Meogen Athylmalonsaure. Beim 
Erhitzen auf 120" zersetzt sie sich unter Kohlensaure-Entwicklung i n  
Bu ttersaureester. 

0.3638 g Sbst. verbrauchen 24.2 ccm 'IIo-n. Sa(0H)Z. 
CrHlzOd. Ber. 160. Gef. 150. 

1) Chem. Zentralbl. 1904, 11, 1706. 
2) Cber die Verseifuiig eines Gemisches von \ thyl-  11. Diathylrnalonester 

vergl. hii.-hael, Journ.  f .  prakt. Chem. [2] 72, 537. 



A t  b y 1- in a l o  n e s t e r s  H ti r e -  c h 1 o r i (1. 
300 g ~ithylri7alonestersii~re in 500 ccni :tbsoluteni .:ither werden 

1.iuter guter Kiihliing mit 420 g Phoslihorpentacliloritl (ber. 3'30 g) 
Inngsani verset,zt. Nach Aufhiireii cler heftigen Renktion wird iioch 
? Strinden gekocht , dann Ather u n d  PhosphorosyclillJrit1 iiii Vakiium 
nbdestilliert rind der diinkelgefarhte Iliickstand irn Takuum clestilliert. 
Xnch einem geriiigeri Vorlaul gingeii z\visclieri 75-77O ')ei 13 ~ n n i  ])ruck 
530 g = G9 ' lo  farbloses Chlorid iiber, von 77--S3" bpi 13 nini dnun 
27 g eines gelb gefiirbten N n ~ h l a ~ E j ,  der niclit beriicksichtigt ivnrde. 
1111 Kolben blieb ein fester, lirnuner, in Wnsser leicht liislicher Riick- 
etniid, iihnlich wie er sich bei tler Ilestillation des .~~tliyliiialonsiiiire- 
dichlorids bildet. Dns Chlorid ist nicht gnnz rein,  sontlerii ea sind 
geringe hfengen Jlichlorid beigemengt, weshnlb die Werte fiir C, zu  
Liedrig gefiinden merden. 

0.1872 g Sbst.: 0.3174 g CO?, 0.1053 g HsO. - 0.1120 g Sbst.: 0.189s g 
CO?, 0.OG22 € 1 2 0 .  

CT I{,: O3 C1. Der. C 47.06, I1 G.16, 
Gef. >) 46.24, 46.22, * G.27, 6.17. 

Zur Identifizierung wiirde tins Chlorid in das  Anilid Gbergefuhrt. 
Neben dem leicht liisliclieri a t11 y I - n i n l o n  e s t e r s i i r i r e - n n i l i d  w i r -  
den , Iixiiy,tsiichlich nus den1 Vorlnuf, Spiiren des schwer loslichen 
Ath?-lmalons~uredinnilids (Schmp. 200O nus Alkoh01)~) gefiinden, die 
lzuf eineri 1)ichloridgehnlt des I'rkipnrntes hiniveisen. Dns L%thglmalon- 
estersiureanilid bildet riach dem Unikrystallisieren ails Ather-Petrol- 
Lther-Gemisch weillle Nadeln voni Schnip. 55-5GO. 

Sbst.: 0.4612 ,: CO?, 0.1244 g 1120. -0.4044 g Sbst.: 22.6 ccm 
N (200, 742 mm). 

Ber. C 66.38, I€ 7.40, N 5.96. 
Gef. )) 66.55, )) 7.81, )) 6.20. 

0.1S90 

(>lnHlr03N. 

I)er 1Sster ivrirde durch Verseifen mit alkoholischer I<nlilauge in 
der Khlte in die schou bek:iiinte2) A t h S I - m a l o n a n i ! s i i u r e  iiberge- 
fiihrt (Sclimp. 152' nnch tleni Unikrystillisieren :tiis Xethyl~lkohol).  

0.3730 g SLst. verbraucheii 1S.06 ccrn ','ll,-n. Ila(OIl)?. 
C1, 1113 0:: X. Ber. 207. Gcf. 206.5. 

t h y  l -  b r o  i i i  - nin l o  n e s t e rsii i i  r e -  c 11 l o  r i  tl. 
Iri eine ItocIientIe Liisnng :'> von 200 g AtIi?-linnIone~t~rsiiurechjnrid 

in 200 c ~ i i  Sch~vefel~ohlenstoff nerden 190 g Brom (her. fiir 1. Mol. 

I) Nach F r e u n t l  und Goltlsclinii i l t ,  tliese 13crichtc 21, 1245 [1888]. 

*) N:ich Freiiiiil uiitl Gol t l s (~hni id t ,  tliese Berichte 21, 1246 [1S88]. 

In der I<%ltc zu niheiten, ist unvorteilliaft, \veil d a m  dic Renktion 

Scliinl). 213". 

Schmp. 1500. 

pldtzlicli mit gr60ter Heftiglieit eiiitritt. 
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1 SO g) lnngsam zulnnfen gelassen. Nnchdem die arfangs heftige lie- 
nktion dnrch 2-3-stiinrliges Ilochen z u  Ende gefiilirt ist, \ r id  nnch 
clein libdestillieren des Sch~~~efe~kol i lenstoffs  im J'rnknunt destilliert. 
Zwischen 95-102" bei 14 nim I ~ r n c k  gingen 250 g = 5 7 0 i 0  frtrbloses 
(;hloricl iiber. Ein etwns hiiher sietlender N:d~lai i f  (30 g vom Stlp. 
102-110" bei 14 min) wurde  nicht beriiclibichtigt. h1.1ch dieses Chloritl 
war nnch tler Annlyse r,icht ganz rein. 

0.1978 g Sbst.: 0.2302 g CO;, O.OGS2 g 1 1 2 0 .  
C ~ H l ~ O ~ C : l 1 ~ r .  Per. C 32.62, TI 3.8s. 

Gef. )) 31.74, )) 3.S2. 

1) a r s t e  11 11 n g v o n A;i t h y  1 I i  e t en  - c a r b o n s ii u r e e s t e r n II  s A t  h y 1 - 
1) r o rn - rn a l  o n  e s  t e r sii 11 r e  - c hl  o r i d. 

Zri 15 g %inlispiineri liiflt m:in eine Liisurig ron 26 g Chlorid 
(1 Mol.) i u  200 cciu absolntem L\tlier so schnell zitladen, dnfi die 
heltige Ite:iktinn imnier irn Gang bleibt. n a n n  wit4 iioclinials kiirz 
:hnfgekoclit, iuit 600 ccm mehrmnls destilliertem, r.ietlrig siedendeni 
Petrolather (Sdp. bis 40") versetzt u n d  so dns Zinkchlorid nosgeF?illt. 
Uiii die blenge des im Petroli ther enthnlteneii Iietens zii bestinimeri, 
haben wir bei Vorversuchen die Liisung nrit Aniliri versetzt und dns Iieten 
nls ~ t h ~ l n i a l o i i e s t e r s ~ i ~ ~ r e n n i l i t l  cliinntitatir bestininit. Bei dieser Yer- 
suchsanordiiung wurdrn ca. 44 Oil" Keten so nncligewiesen; wentlet 
ninn Bonzentrierte atheriscbe Siisungen an, oder kocht mrin liingere 
Zeit die zinkchloridhaltige Losung,  so sind die Ausbeuten infolge der  
weitgehenderi Polymerisation vie1 geringer. 

Zur Isolierung des Icetens wirtl die Petroliitherl6sung vorsichtig 
:ibdestilliert, der Riickstand nochninls i n  niedrig siedendeni Petrol- 
iither (150 ccm) aiifgenonimen und nach Vertreiberi desselben irn 
Vaknum der Riickstand ini absolriten Vnkuum destilliert. I n  die : i d  

- 80° gekiihlte Vorlnge gehn bei Zimmertemperntur 1-2 ccni farbloses 
Destillat iiber, wahrend die EIauptmenge polynierisiert zuriickbleibt. 
l ias Desti1l:tt bestelit hnuptsichlich nus -ithylketencarbons%ureester, 
enthalt nber iioch I'etrolather und etwas Chlorid, tln letzteres infolge 
der erforderlichen kurzen Reaktionsdnuer (zur  Vernicidung von Poly- 
merisntion) nicht viillig umgesetzt ist. Die Reindarstellung des Iietens 
auf dieseni Wege gelingt nur  nnvollkommen untl n u r  nnch ijfterem 
Fraktionieren im absoluteu Vakuum. Das Ileten wurde an  seiner 
heftigen Keakt.ion mit Wasser, Alkohol, Auilin erkannt, und feriier 
das mit derii Atiilin entstandene llthylriialonestersiiurennilid durch den 
Schmelzpunkt identifiziert. n i e  Analysen zeigen infolge der Verun- 
reinigungen de's Icetens dnrcli Chlorid entweder ca. zu tiefe, 
oder infolge von Petrolither-Gehalt zit hohe Werte Fur Kohlenstoff und 
Wasserstoff. 



D a r  s t e I 1  u n g v o n  n i k e t o - d  i h t h y I -cy  c l  o b  LI t a n  - d i cn r b o II s ii LI r e  - 
e s t e r .  

l C 4  g ~$ th~ l l~ ro rn r i~n lc~ne~ te rc l i l o r i t l  i n  GOO ccni nbsoluteni *$thrr 
werden zii 32 g %inkspiinen langsnni znlaufen gelassen u n d  nach Be- 
enden tler heftijien Realition 4 Stunden an1 Riickfltifikiihler geliocht, 
wobe i sic11 dns Keten viillig polynierisiert. Kach Scliiitteln des Athers 
mit Wr.sser, Snlzsiiure iind Sodaliianng wird niit Cblorcnlcium getrocknet, 
abdestilliert und tler neiitrale Riiclistnnd (45 g = 80°/o) im a t d u t e n  
I'nkniini destilliert. Nacli eineni geringeii Vorlnuf (ca. 2 g) gingeri bei 
113--llCo 35 g fnrbloses (11 iiber, bis l C O o  nocli cn. 5 g eines dick- 
fliissigen, scli \nch brauuen Produktes, ohue dnI3 d:tbei ein konstnnter 
Siedepunkt 1)ecil):ichtet wertleu li01111te. Ini  Iiolben bliel) eiu geringer 
Riickstand. Zur Annlyse \ v i d  (Ins 01 nochninls im nbsoluten Vnkunni 
destilliert; es ist eine dicke, fnrblose, mit orgnnisclien LBs~ngsn~it te ln  
mischbnre Fliissigkeit yon n u r  schwachem Geruch, wiihrend dns Poly- 
m erisa t io n sprodu It t d es 1% me th y I k et e 11 s, dns D i k e to t,e t r a me t b y Icy clo- 
butan, intensiv rieclit. 

0.1996 fi Sbst.: 0.4332 g COz, 0.128s g I1?0. - 0.16S2 g Sbst.: 0.3636 g 
cop, 0.1088 g 1I20. 

(C? Illn] O3),. Ber. C 59.1 G, I1 7.06. 
Gef. )) 59.13, 59.01, >) 7.16, 7.18. 

.\Ioleknrlargerrichtsbestintriiiin~ nach Hecl tni  a n  n s Gefrierpriiikts- 
methode: 

1. 17.1 g Benzol, 0.3830 g Sbst.: 'rl--Tz = 0.415O. 
11. 17.4 )) )) 0.5890 )) )) Ti--T3 = 0.636'. 
I l l .  16.0 D )) 0.5110 )) )) TI-Tz = 0.606'. 

( C ~ l l l o O a ) ~ .  Bey. 284. Gef. 1. 260.2, JI. 2GO.S, 111. 2.5% 
.\fit Alkohol reagiert der Vierring weder beiin 12-stiindigen Jiochen, 

noch bei 12-sttindigem Erhitzen ini I3ombenrolir auf 1 30-140O. Eben- 
so zeigc sich beiin Schutteln niit Wasser in  der I<&lte keine Ver- 
i n d e r u r g .  Ijngegen tritt bei Zusatz y o n  dnilin ( 3  1Iol.) uliter Er- 
viiirm en Ren k ti on e i n .  N ach de ni x 11 r Ve r v o 11 s tiin t i  i g II n g der Itea k ti on 
voch 2 Stundeu nuf deni Wnsserh:id erhitzt war, rrhielt man durch 
Auskrystallisieren n i i s  -:\ ther-P4rol%ther-Geniisch reines thylninlonrder- 
s5urennilid. Beini Iiochen in atherivclier Anilirilosung w r d e  d:igegen 
die Bildung dieses Anilids nicfit beobnchtet. 

It e i  LI d a  r s  t e l  1 u n  g (I e s  Li t h y  1 k e t e n - c a r  b o n  e s t e r s .  
I n  einem Fraktionierkolben werden 1Og 1)iketo-di i i th~l-c~clobutan-  

dicar  bonsiiureester 5 Stooden ini Olbad auf 180° bis schlieWlicli 200' 
unter eineni Vnkriuni r o n  15 inn1 erhitzt. Unter lebhaftem Sieden zer- 
setzt sic11 das Pi)lyiiierisntiousI,rodukt; die l'eniperntnr der iibergehen- 
deo Diinpfe ist 8O--12Oo. 1111 Jicilbeii bleibt ein geringer 12Cickstand 
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(ca. 1-2 g), der nicht untersucbt wurde. J lx s  iibergehende Keten 
wurde in riiit K8ltentischiing gekiihlten Torlagen aufgefangen und noch- 
mnls in1 Vakuuni fraktioniert, wohei infolge der Polynierisxtion ca. 
die Iliilfte zuriickbleibt. Urii dieje in1 1)estillat zn vermeiden, haben \\fir 
hierbei die Vorlage auf - SO0 gekiihlt. ])as Iieten siedet bei 480 unter  
15 i i i m  Druck. Es ist, eine hrblose, leicht benegliche Fliissigkeit, die 
an der Luft stark rauclit und einen erstickentlen (;erach besitzt. Es 
erstarrt bei -5fin z i ~  einer \yei[jen Jirystallrnnsse. Die Tetriperatur 
wurde mit Eisen-I~oust~nt:in-Thermoelement bestimmt; als Vergleichs- 
punkt diente der Schnielzpunkt tles Quecksilbers. 

Schnielzputikt des Quecksilbers 4.7 ?rIillivolt = - 38.S5O. 
Schmelzpuukt tles Ketencarbonesters 7.0 Millivolt = - 57.YGO. 
0.1114 g Sbst.: 0.2406 g COs: 0.0714 g 1 1 2 0 .  - 0.16S-4 g SL,st. (neue 

Darhtellung): 0.3644 g CO?, 0.lOSG g I1?0. 
C , I I l 0 O ~ .  lkr .  c 59.16, I1 7.06. 

Gcf. )) 55.30, 59.05, )) 7.12, 7.16. 
1):ts Reten polynierisiert sich iiufierst leicht; das reine Keten ist 

bei - SOo haltbar, bei geiviihnlicher Tmiperatur aber polynierisiert 
es sich schon nach einigen Stunden, \vie ni:m am I)ickflussig\\,erden 
des Priiparnts beobachten k a n n .  In  Liisiingen ist es etwas bestiindiger, 
aber atis der folgenden h~o leku ln r~e \v i c I i t sbes t in im~in~  geht hervor, \vie 
leicht es sicti auch d a  polynierisiert. 

JIolekularge\vichtsbestiiiriiurig nach 13 e c k  ni a n  11 s Gefrierpunkts- 
niethode: 

Mo1.- Gew. 
158.3 

nach 3 Sttln.: TI-T? = O.S80 176.3 
17 g Benzol, 0.53S2 g Sbst.: sofwt bestininit: TI--T? = 0.9SO 

)) is 'rl--Ta = 0.745 208.2 
* 40 )) T-T2 = 0.590 262.9 

C1Hlo03. Ber. 142. 
P e r  zn holie Wert der Anfangsbestininiung diirfte nu€ teilweise 

Polper i sa t ion  beim Abwiegen zuriickzufiihren sein. 

R e  ali t i o n  e n  d e s A t  h y l l i  e t e n - c a  r b o n  s 5 i i  r e e s  t,er s. 
Nit Wasser reagiert d n s  Keten heftig und bildzt fast q u a n  t i -  

t a t i v  A t h y  1-m a1 o n  e s t e r  s i i i  r e ,  wie durch Titration nachgewiesen 
wurde (der Pehler riilirt wohl yon cler Bildaug cles Polymeren her). 

0.2213 g Sbat. vcrbrnuchcn 14.8 ccm 'l1o-n. l:a(OH)Z. - 0.3662 g Sbst. 
verbranclien 1i .S c a n  Iilo-n. h ( 0 I l ) t .  

CiHio03. Ber. 142. Gef. I. 149.5, 11. 149.3. 
Versetzt man das Keten mit weuig absolutem Alkohol, so hildet 

sich unter starltem Aufkochen zIi th  y l- m a1 o n s8u r e -  d i a t h  y 1 e s t e r  , 
der ziir Kontrolle aonlysiert wurde. 
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0.1135 g Sbat . :  0.2384 g COZ, 0.0899 g 1120. 
CoH160,. Bcr. C 57.44, H 8.51. 

Gef. )) .57.13, )) 8.53. 
ICbenso tritt niit. iitherisclier Aiiilinl8suiig lieftige Keaktion eiu 

uii ter Bilduug Y O U  A th  y 1- n i  a1 o u e s t e r s i i  II re-nr i  i l i d  (Sclimelzpurikt 
iind Jlischprohe). 

C;egeri Sanerstoff ist. dns lieten ini (>egeiisatz Z I I  tien disiib- 
stituierten Iieteueii rinempfindlich; iiinii I)rnricht nlso bei seiner Ilar- 
stellung Luft niclit ausznschlieI3en. 12s \ r u d e  feruer durcli eine gekiililte 
lietenlijsuiig liingere Zeit reiner Sauerstoff geleitet iind daun iu der 
Lijbiiiig nocli uiireriiudertes Iieten nachgewiesen. 

B e i u  Zufiigeo einer ~ ~ i i i i o l i n l ~ s u l i g  (2.8 g i t ,  3 cciii Atlter und 
9 cciii Pet,rolitlier) z i i  reineni Keteii (3 g) tritt keine Iteaktion ein. 
Knch 12-stiindigeiii Stelwn wurde dns Chiuolin mit Snlzskire entfernt, 
untl :ils lieaktionsprodukt erliielt iiian neben wenig Skure dns Cyclo- 
butnnderi~at .  I k i  Bildung eiiier Keten-Base hiitte m a n  entiveder diese 
selbst oder als ilir Zersetzungsprodulit ~ ~ ~ t h ~ l n i a l ~ ~ n e s t e r s a u r e  beobachten 
mussen. Ebeiiso tritt zivischen eiiier kouzent.rierteu Chinonlosung und 
reineiii Iieten lteine Iteaktion ein. 

3 g lieten wurden ferner niit eiiier 1,iisunS Y O U  3.8 g Beuzyliden- 
auiliii in j ccni ahsolutern A t ~ i e r  versetzt. Unter Erwarmen schied 
sic11 nach eiuigen Xfinnten ein \reil3cr, gut krystallisierter Korper atis. 
Nach dcm Abfiltrieren zerfiel er  beini ?'rocl~nen tinter Verschmieren, 
so dali er  bis jetzt niclit zur  Analyse gebracht werden konnte. 

717. Robert S c h i f f  Bemerkung zu der Abhandlung von 
Hrn. W. Borsch e: aNeue Cinchoninsaure-Synthesencc. 

(Eingegangen am 1s. November 1909.) 
In dcr in tlcr Ubcrsclirift zitierten Abhandlungl) bcsclireibt IIr. R o r s c h e  

d i c  Ihktionsproduktc vnii subjtitaicrteli Brcnztrnuhcnsiiuren niit  Geinisclicn 
\-on L41deliyde~i und Amincn. 

In der ~orliegeiideii, wic auch in sciilcr friihercn Ablrantllniig ?) hat Hr. 
B o r s c h c  iibcrschen, dat3 diesc u i i t l  iili~iliche Keaktioncn schnn seit langcr 
Zeit YOU mir und meinen Mitarbcitern 3) i i i i t  a-Oxyestern (n-Icetoestern), wic 
Oxalessigester, ~cetylbreriztrnub.nester, Bcnzoyl- und Cinnamylbrenztrnube~i- 
ester, und  auch mit frcier Brenafraubcneiiure auagef 3irt  m-orden sind, indeiii 
wir t h e  niit den verschicdensten Arylidcn-nniinen konibinierten. 

P i s  a, Norenibcr 1909. 

1) IY.  B o r s c h e ,  diese Berichte 42, 4072 [1909]. 
2, W. Borscl ie ,  diese Bcrichte 41, 388-4 [19OS]. 
3) Rob. Schiff  und C. Ber t in i ,  tlicse Bericlite 30, 601 [IS!)i]; l iob .  

Schiff  tint1 L. G i g l i ,  dicse Bericlite 31, 1306 [1896]. 




