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716. H. Staudinger und St. Bereza: Uber Ketene.
14. Mitteilung'). Athylketen-carbonsiureester.
[Mitteilung aus dem Chemischen Ipstitut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 13. Dezember 1909.)

Die bis jetzt dargestellten Ketene zeigen groBe Unterschiede in
ihren physikalischen und chemischen Eigenschaiten; dies fiihrte zur
Treunung der Ketene in zwei Gruppen, die Aldoketene und Keto-
ketene®). Die Aldoketene — das Keten, das Methyl- und Athylketen,
das Kollensuboxyd —, sind farblose Verbindungen mit relativ ge-
ringem Additionsvermdgen. Die Ketoketene, die disubstituierten Ver-
bindungen: Dimethyl-, Didthyl-, Diphenyl-, Phenylmethyl- und Di-
phenylenketen, sind mebr oder weniger farbige Korper mit stark un-
gesiittigten Charakter: sie autoxydieren sich, lagern sich an das Car-
bonyl und die C:N-Doppelbindung an unter Bildung von Vierringeu,
bilden ferner mit tertiliren Basen die sogenanuten Keten-Basen, alles
Reaktionen, welche die erste Gruppe nicht zeigt.

Bei dem groflen Einflull, den nach alledem Zahl und Charakter
der verschiedenen Substituenten auf die Reaktionsfihigkeit der
Ketengruppe ausiiben, war es von Interesse, noch weitere Vertreter
dieser Korperklasse kennen zu lernen; wir wendeten uns darum der Dar-
stellung von Keten-carbonsiureestern zu, und zwar gelang es
uns, den Athylketencarbonsiiureester durch Behandeln von Athyl-brom-
malonestersiure-chlorid mit Zinkspiinen in &therischer Losung
darzustellen. (Ireie Ketencarbonsiuren werden woh! nicht zu isolieren
sein, da die COOM-Gruppe mit der Ketengruppe reagiert.)

Y Gy Gy T
CoHy CBr< g o 4 2 = 990 (11 56:00 + zZn i,

Arbeitet man zur [solierung des Ketens nach der bei dem Di-
phenylketen angegebenen Vorschrift?), entfernt also das Zinkhalogenid
aus der itherischen Losung durch Zusatz von Petrolither und ver-
sucht, das Keten nach Abdestillieren des Ldsungsmittels zu isolieren,
so erhilt man nur eine sehr geringe Ausbeute, da der grofite Teil des
Ketens sich polymerisiert. Dem dimolekularen Polymerisationsproduki,
dem Diketo-difithyl-cyclobutan-dicarbonsiiureester, kommt
folgende Formel zu:

G000

CO.C<COO C. H;.

CHs
1) 13. Mitteilung, diese Berichte 42, 4249 [1909].
?) Staudinger und Klever, diese Berichte 41, 906 [1908].
%) Ann. d. Chem. 356, 73.
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Bei der Destillation im absoluten Vakuum geht er unzersetzt
iitber, bel 15 mm Druck zerfillt er dagegen zum groBten Teil in den
monomolekularen Athylketen-carbonsiureester. Dadurch er-
gibt sich eine einfachere und ausgiebigere Methode als die obige zur
Darstellung dieses Kérpers, indem man zuerst das leicht zugiingliche
Cyclobutanderivat darstellt und dieses dann entpolymerisiert.

Des auf beide Methoden cargestellte Keten ist eine farblose Fliissig-
keit, die unter 15 mm Druck bei 48° siedet. Ls zeigt das allgemeine
Verhalten eines Ketens, reagiert heftig mit Wasser unter Bildung
von Athyl-malonestersiure; mit Alkobol bildet es unter lebhafter
Reaktion Athyl-malonsiuredidthylester, mit Anilin Athyl-
malonestersiureanilid, z. B.:

COOCyH;
CoHs

Feruer polymerisiert es sich leicht zu dem dimolekularen Cyclo-
butanderivat, nur bei tieler Temperatur (— 80°) ist es rein haltbar.
Die Polymerisationsgeschwindigkeit in Benzolldsung konnte durch Mo-
lekulargewichtsbestimmungen verfolgt werden?).

Man hiitte erwarten sollen, dafl der Athylketercarbopester als di-
substituiertes Keten die Lligenschaiten eines Ketoketens zeigen wiirde,
dafl er also farbig sein, ferner sich autoxydieren und an Schiffsche
Basen, Chinon, Chinolin usw. anlagern wiirde. Tatsichlich aber ist
er, wie schon erwiihnt, farblos; ferner konnte keine Reaktion mit
Sauerstoff beobachtet werden; ebenso bildet er mit Chinolin keine
Keten-Base und lagert sich an Chinon nicht an. Nur mit Benzyliden-
apilin kommt es zur Bildung eines sehr zersetzlichen Anlagerungs-
produkts, dessen Natur noch nicht aufgeklart wurde.

. COOC, Hy .
~C:00 + H: 0 = GH;.CH< (o1t

Der Athylketencarbonsiiureester zeigt also im wesentlichen die
Reaktionen eines Aldoketens, der Ersatz eines Wasserstoffatoms durch
die Carboxiithylgruppe veriindert demnach die Kigenschaften der Keten-
gruppe nicht derartig, wie ein solcher durch die C:H;-Gruppe. Man
kann also den Athylketencarbonester eher dem Athyl- als dem Di-
iithvlketen zur Seite stellen.

Es ist zwar miglich, dafl der Ester — wie auch die Aldoketene —,
sich auntoxydiert und mit Chinon und Chinolin verbindet, nur gehen
diese Additionsvorginge bei dieser Gruppe im Vergleich zu den Keto-
ketenen sehr langsam vor sich, so dal} sie sich infolge der schnellen
Polvmerisation der Beobachtung entziehen.

Vergleicht man die Ketene mit den entsprechenden carbonylbal-
tigen Verbindungen, die Aldoketene also mit den Aldehyden, die Keto-

1) Derartige Versuche sollen noch weiter fortgesetzt werden.
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ketene mit den Ketonen, so entsprechen die «-Ketencarbonsiureester

den (L-Ketoncarbonsiiureestem, z. B.:

H>CiC0, H>c0,
%ﬁ§5>c:co, G010,
CeHae (3Hs

CO0 G, 11— €+ CO: co0c, >0 0

Es ergibt sich dann weiter die Parallele, dafl gerade so, wie das
Carbonyl in den «-Ketosiiuren Aldehydcharakter zeigt, sich die
Ketengruppe in den «-Ketencarbonsiuren wie die der Aldoketene
verhalt.  Der Aldehydcharaxter der « - XKetonsiiuren, z. B. der
hier in Betracht kommenden Brenztraubensiure, zeigt sich an ibrer
leichten Polymerisierbarkeit!), ferner an der Kondensationsfihigkeit
mit aromatischen Kohlenwasserstolien ¥) und Phenolen?®) und der Bil-
dung von Schiffschen Basen?), z. B. mit Anilin. Auf die Aldelyd-
reaktionen der «-Ketonsiiuren ist u. a. schon von C. Bittinger
aufmerksam gemacht worden °).

Diketo-didthyl-cyeclobutan-dicarbonsdureester.
Dieses dimolekulare Polymerisationsprodukt des Athylketencar-
bonséiureesters lifit sich leickt und in guter Ausbeute (80°,) durch
Einwirkung von itherischen Losungen von Athylbrommalonestersiure-
chlorid auf Zink und lingeres Kochen dieser Losung darstellen. Die
oben angegebene Formel des Cyclobutanderivats wird bewiesen durch
seinen Ubergang mit Anilin in Athyl-malonestersiure-anilid,

Colso
€00 C, Hy,— ¢—C0
0 G CeH
~CO0C,H,
+ 201, NH, — 2 50 &2 pp- > CH.CO.NH.G, H

Die Reaktion euntspricht der leichten Aufspaltung eires #-Diketons,
die hauptsichlich von Dieckmann®) untersucht ist.

Y L. Wolff, Ann. d. Chem. 803, 154; 817, 15.

%) C. Bottinger, diese Berichte 14, 1595 [1881].

3 C. Bottinger, diese Berichte 16, 2071 [1883].

%) L. Simon, Bull. soc. chim. [3] 13, 334.

%) Vergl. diesc Berichte 14, 1599 [1881]). Die Reaktionen, bei denen
sich die a-Ketonsiure primiic in den Aldehyd zersetzt, sind hier uatirlich

nicht gemeint.
¢} Diese Berichte 33, 2670 [1900].



Alkoho. dagegen, der allgemein schwitcher aufspaltend wie Avilin
reagiert, wirkt auch bei htherer Temperctur nicht auf den Vier-
ring ein. Seinem Bau und seiner Bildung nach entspricht der Cy-
clobutanester villig dem Diketotetramethylcyclobutan!), nur ist dies
nach vorliufigen Versuchen nicht aufspaltbar, sondern destilliert z. B.
auch bei gewdhnlichem Druck unzersetzt (Sdp. 158—160°). Durch
Anilin geht es ferner erst bei héherer Temperatur in Isobuttersdure-
anilid iiber®):

(CHy), €—CO o ’(CIL)gQ.CO.NH.CdT;—,)
('0.C(Cls)s ’ K CO.CH(CHs),

(CHs); CH.CO.NH.Cs H;

— 1.
CeH; .NH.CO.CH(CII;):

Der oben geschilderte Zerfall eines Cyclobutanderivats in einen
ungesiittigten Korper — also die Bildung des Ketencarbonesters —,
steht nicht vereinzelt da, sondern eine grofle Reibe Cyclobutanderivate
zeigt eine derartige Reaktion; so ist z. B. die Spzltung des Cyclobu-
tanderivats aus dem Dicarbo.\:ylglutacons‘fmreester von Guthzeit ein-
gehend studiert worden®). Hierher zihlt ferner der Zerfall der Truxill-
siture, einer Diphenylcyclobutandicarbonsiure, in Zimtsiure*) und die
in Thieles Laboratorium untersuchte Spaltung des dimolekularen
asymm, Diphenylithylens®). Die Entpolymerisation des Kautschuks zu
])ilmyloctadien %) diirfte ebenfalls hierher gehoren. Wenn sich diese
Reaktion auf 1.3-Diketocyclobutanderivate allgemeiner ausdehnen liflt,
so kann sie in einigen Fillen zu einer brauchbaren Methode zur Dar-
stellung von Ketenen fiihren, derart, dafl man zuerst die Cyclobutan-
derivate herstellt und diese dann entpolymerisiert. Ks ist nimlich
wahrscheinlich, dafl alle Ketene primir dimolekulare Polymerisations-
produkte, Cyclobutanderivate, bilden.

) Wedekind und Weilwange, diess Berichte 39, 1645 [1906]:
Staudinger und Klever, diese Berichte 39, 968 [1906].

?) Brhitzt man | Mol. des Diketous mit 2 Mol. Anilin und etwas Ather
mehrere Stunden auf 200—220°, so entsteht in guter Ausbeute Isobutter-
siiure-anilid (Schmp. 102°), bei 150° dagegen erhillt man einen Korper vom
Schmp. 85—87°9, der noch untersucht werden muf} (event. Korper I).

9 Guthzeit, diese Berichte 34, 675 [1901]: M. Guthzcit, A. Weil
u. W. Schafer, Journ. . prakt. Chem. [2] 80, 993.

) Riiber, diesc Berichte 85, 2908 [1902].

) 5) H. Hildebrandt, Uber Polymerisatior des asymm. Diphenylathylons.
Dissertation, Stralburg 1909.
% Harries, diese Berichte 38, 1195 [19C3).
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Chick und Wilsmore') betrachten zwar das dimolekulare Po-
lymerisationsprodukt des einfachen Ketens als ein Acetylketen (I);
diese Formulierung diirfte aber nicht zutretiend sein, und auch diesem
Korper eine Cyclobutanformel zukommen, und zwar von den drei
moglichen Formeln {II, ITII, IV) die Formel II, also ‘die eines 4'-Oxy-
3-keto-cyclobutens?).

CH;.CO.CH:CO ?3 CH CO—CH.  C(OH):CH
3. . : 3 _ 2, CHzCO y CH: ’*COH
*CH:C.OH )
L L. L. v

Als Beweis fiir Formel I fiibren die beiden Autoren das Ergebnis
einer Molekularrefraktionsbestimmung an.  Der gefundene Wert
stimmt aber besser auf die Cyclobutanformel II als aut Formel I

Mol-Ref. Ber. 1. 20.489, 11. 19.723, I11. 18.782, IV. 20.664.
Gef. 20.075.

Die beobachteten Reaktionen des dimolekularen Ketens kinnen
aul diese Weise vollstindig erklirt werden. So wird dieser Kérper
geradeso wie der Diketodiithyleyclobutandicarbonester durch Anilin
leicht aufgespalten:

CH=C.0H _ _ CHy C\NH G He.
CO—CH, CO--—CH

Mit Alkohol dagegen, mit dem der Cyclobutanester sich nicht
verbindet, reagiert auch das dimolekulare Keten nicht. Gegen die
Formulierung als Acetylketen spricht einmal gerade das Ausbleiben
dieser letzteren Reaktion, dann die Bestiodigkeit des Korpers. Das
Acetylketen sollte als monosubstituiertes Keten sich duBerst leicht poly-
merisieren. Endlich liegen die Stedepunkte der Ketene allgemein tiefer,
wie die der entsprechenden carbonylhaltigen Verbindungen, wie aus
der auf S. 4913 folgenden Zusammenstellung hervorgeht.

Der Siedepunkt des Acetylketens miiBte also unter dem Siede-
punkt des Methylglyoxals liegen; letzterer ist zwar nicht bekannt,
liegt aber sicher tiefer als der des Diacetyls, 87—88% Der Siede-
punkt des dimolekularen Ketens ist aber nach Chick und Wilsmore
124—125°

1) Journ. Chem. Soc. 98, 946.

) Bei g-Diketonen wird durch Ringschluf die Enolform stark begiinstigt.
Vergl. die Hydroresorcine (D. Vorlinder und R. von Schilling, Ann. d.
Chem. 308, 184.
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= —— T e

Keten Sdp. C:0-Verbindungen Sdp.
g>c:co — 560 H>0:0 — 910
CH3>c co +340 | 8g:>c:0 4 56.5°
(12 H5 N C2 HS .

CR>C:C0 +91-920 | (2 >Ci0 +108°
C6H5 _ 475780 | CoHs . + 909
¢, >0:C0 bei 15 mm | CH; ~C:0 bei 15 mm
GCe H5 + 1460 | CeHs . + 1620
Colls >0:00 bei 12 mm | CeHs~ 0 bei 12 mm
o0 G, 480 €00 c2 Hso . + 150
>C' co bei 15 mm CaHs >C:01 bei 20 mm
CH;. CO>c co | <=0 - 0010 < 80

Experimenteller Teil

Athyl-malonestersiure.

Zur Darstellung der Athylmalonestersdure isolierten wir den
Athylmalonester nicht, sondern gaben zu dem Reaktionsprodukt von
480 g Malonsiurediithylester (1 Mol.), 340 g Bromithyl (1 Mol.) und
69 g Natrium (1 Mol.) in 11 absolutem Alkohol unter Kiihlung und
Turbinieren eine Lésung von 170 g Kaliumhydroxyd (1 Mol.) in
800 ecm Alkohol?). Das Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden sich
selbst {iberlassen, dann der Alkohol abdestilllert und der Riickstand
in Wasser aufgenommen, durch Ausithern etwas unverseifter Ester
entfernt und dann angesiuert, wobei Athylmalonestersiure sich zum
groBiten Teil als Ol ausschied. Die Siure wird in Ather aufge-
nommen, der #therische Auszug zur Entfernung von etwas beige-
mengter Athylmalonsiure diter mit Wasser geschiittelt und nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat der Ather im Vakuum abdestilliert. Aus-
beute 320 g = 67 %, an oliger Athylmalonestersiure; sie ist nicht
ganz rein, sondern enthilt geringe Mengen Athylmalonsiure. Beim
Erhitzen auf 120° zersetzt sie sich unter Kohlensiure-Entwicklung in
- Buttersdureester.

0.3638 g Sbst. verbrauchen 24.2 cem /50-n. Ba(OH),.

C7H,204. Ber. 160. Gef. 150.

1) Chem. Zentralbl. 1904, 11, 1706.
?) Uber die Verseifung eines Gemisches von Athyl- u. Diithylmalonester
vergl. Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 537.
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Atbyl-malonestersiure-chlorid.

300 g Athylmalonestersiiure in 500 ccm absolutem Ather werden
unter guter Kithlung mit 420 g Phosphorpentachlorid (ber. 390 g)
langsam versetzt. Nach Aufhoren der heftigen Reaktion wird noch
2 Stunden gekocht, dann Ather und Phosphoroxychlorid im Vakuum
abdestilliert und der dunkelgefarbte Riickstand im Vakuum destilliert.
Nach einem geringen Vorlauf gingen zwischen 75—77° hei 13 mm Druck
230 g = €9 %, farbloses Chlorid itber, von 77—83% bei 13 mm daon
27 g eines gelb gefirbten Nachlaufs, der nicht beriicksichtigt wurde.
Im Kolben blieb ein fester, brauner, in Wasser leicht lislicher Riick-
stand, ihnlich wie er sich bei der Destillation des Athylnalonsiiure-
dichlorids bildet. Das Chlorid ist nicht ganz rein, sondern es sind
geringe Mengen Dichlorid beigemengt, weshalb die Werte fir C zu
riedrig gefunden werden.

0.1872 g Shst.: 0.3174 g COs, 0.1056 g Hy0, — 0.1120 g Sbst.: 0.1898 g
€0, 0.0622 ¢ H,O.

CrH,,0;Cl. Ber. C 47.08, I 6.18,
Gef. » 46.24, 46.22, » 6.27, 6.17.

Zur Identifizierung wurde das Chlorid in das Anilid @ibergefiihrt.
Neben dem leicht lgslichen Athyl-malonestersinre-anilid wur-
den, bhauptsichlich aus dem Vorlauf, Spuren des schwer léslichen
Athylmalousiiuredianilids (Schmp. 200° aus Alkohol)?) gefunden, die
auf einen Dichloridgehalt des Priparates hinweisen. Das Athylmalon-
estersiiureanilid bildet nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrol-
iither-Gemisch weille Nadeln vom Schmp. 55—56°,

0.1890 ¢ Shst.: 0.4612 ¢ CO,, 0.1244 g 1,0. — 0.4044 g Sbst.: 22.6 ccm
N (209 742 mm).

CiaHi O3 N. Ber. C 66.38, H 7.40, N 5.96.
Gef. » 66.55, » 7.31, » 6.20.

Der Iister wurde durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge in
der Kilte in die schon bekannte?) Athyl-malonanilsiiure iiberge-
fithrt (Schmp. 152° nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol).

0.3730 g Sbst. verbrauchen 18.06 cem ! 'jy-n. Ba(OH)s.

Cn Hi30; N, Ber. 207.  Gef. 206.5.

Athyl-brom-malonestersiiure-chlorid.

In eive kochende Lasung®) von 200 g Athylmalonestersiiurechlorid
in 200 em Schwefelkohlenstoff werden 190 ¢ Brom (ber. fiir 1. Mol.

) Nach Freund und Goldschmidt, diese Berichte 21, 1245 [1888)].
Schmnp. 2139,

%) Nach Freund und Goldschmidt, diese Berichte 21, 1246 [1888].
Schmp. 150°.

%) In der Kilte zu arbeiten, ist unvorteilhait, weil dann dic Reaktion
plotzlich mit grofter Heftigkeit eintritt.



180 g) langsam zulaufen gelassen. Nachdem die arfangs heftige Rle-
aktion durch 2—3-stiindiges Kochen zu Ende gefiihrt ist, wird nach
dem Abdestillieren des Schwefekohlenstoffs im Vakuum destilliert.
Zwischen 95—102° bei 14 mm Druck gingen 250 g = 879, farbloses
Chlorid itber. Ein etwas héber siedender Nachlauf (30 g vom Sdp.
102—110" bei 14 mm) wurde nicht beriicksichtigt. Auch dieses Chlorid
war nach der Analyse nicht ganz rein.
0.1978 & Sbst.: 0.2302 g CO,, 0.0682 g 1,0.
CiH; 03 CiBr. Per. C 32.62, T 3.88.
Gef. » 31.74, » 3.82.

Darstellung von Athylketen-carbonsiureester aus Athyl-
brom-malonestersiure-chlorid.

Zu 15 g Zinkspanen liflt man eine Losung von 26 g Chlorid
(1 Mol.) in 200 ccm absolutem Ather so schnell zulaufen, dafB die
heltige Reaktion immer im Gang bleibt. Dann wird nochmals kurz
aufgekocht, mit 600 cem mehrmals destilliertem, riedrig siedendem
Petrolither (Sdp. bis 40°) versetzt und so das Zinkchlorid ausgefallt.
Um die Menge des im Petrolither enthaltenen Ketens zu bestimmen,
haben wir bei Vorversuchen die Losung mit Anilin versetzt und das Keten
als Athylmalonestersiiureanilid quantitativ bestimmt. Bei dieser Ver-
suchsanordoung wurden ca. 34°%, Keten so nachgewiesen; wendet
man konzentrierte dtherische Losungen apn, oder kocht man liingere
Zeit die zinkchloridhaltige Losung, so sind die Ausbeuten infolge der
weitgehenden Polymerisation viel geringer.

Zur Isolierung des Ketens wird die Petrolitherlosung vorsichtig
abdestilliert, der Riickstand nochmals in niedrig siedendem Petrol-
ither (150 cem) aufgenommen und pach Vertreiben desselben im
Vakuum der Riickstand im absoluten Vakuum destilliert. In die auf
— 80° gekiiblte Vorlage gehn bei Zimmertemperatur 1-—2 cem farbloses
Destillat iiber, wihrend die Hauptmenge polymerisiert zuriickbleibt.
Das Destillat besteht hauptsichlich aus Athvlketencarbonsiureester,
enthdlt aber noch Petrolather und etwas Chlorid, da letzteres infolge
der erforderlichen kurzen Reaktionsdaver (zur Vermeidung von Poly-
merisation) vicht véllig umgesetzt ist. Die Reindarstellung des Ketens
auf diesem Wege gelingt nur unvollkommen und npur nach 6fterem
Fraktionieren im absoluten Vakuum. Das Keten wurde an seiner
heftigen Reaktion mit Wasser, Alkohol, Anilin erkannt, und ferner
das mit dem Anilin entstandene Athylmalonestersiiureanilid durch den
Schmelzpunkt identifiziert. Die Anpalysen zeigen infolge der Verun-
reiniguogen des Ketens durch Chlorid entweder ca. '/a—1% zu tiefe,
oder infolge von DPetrolither-Gehalt zu hohe Werte fir Kohlenstoff und
Wasserstoff.
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Darstellung von Diketo-didthyl-cyclobutan-dicarbonsiiure-
ester.

104 g Athylbrommalonesterchlorid in 600 cem  absolutem Ather
werden zu 32 g Zinkspinen langsam zulaufen gelassen und nach Be-
enden der heftigen Reaktion 4 Stunden am RiickfluBkiibler gekocht,
wobei sich das Keten véllig polymerisiert. Nach Schiitteln des Athers
mit Wasser, Salzsiiure und Sodalésung wird mit Chlorealeium getrocknet,
abdestilliert und der neutrale Riickstand (45 g =80%) im absoluten
Vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf (ca. 2 g) gingen bei
113—116° 35 g farbloses Ol iiber, bis 160° noch ca. H g eines dick-
fliisssigen, schwach braunen Produktes, ohne daBl dabei ein konstanter
Siedepunkt beobachtet werden konnte. Im Kolben blieb eiu geringer
Riickstand. Zur Analyse wird das Ol nochmals im absoluten Vakuum
destilliert; es ist eine dicke, farblose, mit organischen Lésungsmitteln
mischbare Fliissigkeit von nur schwachem Gerucb, wiithrend das Poly-
merisationsprodukt des Dimethylketens, das Diketotetrametbyleyelo-
butan, intensiv riecht.

0.1996 g Sbst.: 0.4332 g CO,, 0.1288 g H,0. — 0.1682 g Sbst.: 0.3636 g
CO,, 0.1088 g 0. :

(C:1;505),. Ber. C 59.16, H 7.06.
Gef. » 59.13, 59.01, » 7.16, 7.18.

Molekurlargewichtsbestimmung nach Beckmanns Gefrierpunkts-
methode:

1. 17.4 g Benzol, 0.3830 g Sbst.: T;—T; = 0.415°,

II. 174 » » 05890 » »  T,—T; = 0.636°.

I11. 16.0 » » 05110 » »  T1—T: = 0.606°.
(C1H1603)2. Ber. 284, Gel. L. 260.2, 11. 260.8, I, 258.

Mit Alkohol reagiert der Vierring weder beim 12-stiindigen Kochen,
noch bei 12-stiindigem Irhitzen im Bombenrohr auf 130—140°. Eben-
so zeigt sich beim Schiitteln mit Wasser in der Kilte keine Ver-
dnderung. Dagegen tritt bei Zusatz von Apilin (3 Mol.) unter Er-
wirmen Reaktion ein. Nachdem zur Vervollstindigung der Reaktion
noch 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt war, erhielt man durch
Auskrystallisieran aus Ather-Petrolither-Gemischreines Athylmalonester-
sdureanilid. Beim Kochen in &therischer Anilinlosung wurde dagegen
die Bildung dieses Anilids nicht beobachtet,

Reindarstellung des Athylketen-carbonesters.

In einem Fraktionierkolben werden 10g Diketo-diithyl-cyclobutan-
dicar bonsiureester 5 Stunden im Olbad auf 180° bis schlieBlich 200°
unter einem Vakuum von 15 mm erhitzt. Unter lebbaftem Sieden zer-
setzt sich das Polymerisationsprodukt; die Temperatur der iibergehen-
den Diampfe ist 80—120°% Im Kolben bleibt ein geringer Riickstand
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(ca. 1—2 g), der nicht untersucht wurde. Das ibergehende Keten
wurde in mit Kiltemischung gekiihlten Vorlagen aufgefangen und noch-
mals im Vakuum fraktioniert, wobel infolge der Polymerisation ca.
die Hilite zuriickbleibt. Um diese im Destillat zu vermeiden, haben wir
hierbei die Vorlage auf — 809 gekiihlt. Das Keten siedet bet 48° unter
15 mm DPruck. Es ist eine farblose, leicht bewegliche Flissigkeit, die
an der Luft stark raucht und einen erstickenden Geruch besitzt. Es
erstarrt bei —58° zu einer weillen Krystallmasse. DIMe Temperatur
wurde mit Eisen-Konstantan-Thermoelement bestimmt; als Vergleichs-
punkt diente der Schmelzpunkt des Quecksilbers. ‘

Schmelzpunkt des Quecksilbers 4.7 Millivolt — — 38.85°.

Schmelzpunkt des Ketencarbonesters 7.0 Millivolt = — 57.86°.

0.1114 g Sbst.: 0.2406 g CO;, 0.0714 g I1,0. — 0.1884 g Shst. (peue
Darstellung}: 0.3644 g CO:, 0.1086 g H,O. ‘

CiIo0s. Rer. C 59.16, Il 7.06.
Gef. » 58.90, 59.05, » 1.12, 7.16.

Das Keten polymerisiert sich iuBerst leicht; das reine Keten ist
bei — 80° haltbar, bei gewohnlicher Temperatur aber polymerisiert
es sich schon nach einigen Stunden, wie man am Dickiliissigwerden
des Priiparats beobachten kann. In Lisungen ist es etwas bestiindiger,
aber aus der folgenden Molekulargewichtsbestimmung geht hervor, wie
leicht es sich auch da polymerisiert.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmanns Gefrierpunkts-

methode:
Mol.- Gew.

17 g Benzol, 0.5382 g Sbst.: sofort bestimmt: Ti—T, = 0.980 158.3
nach 3 Stdn.: T;—T, = 0.880 176.3
» 15 » T)—Ty=0.745 208.2
» 40 » T,—Ty =059 20629
C:Hi00;. Ber. 142
Der zu hohe Wert der Anfangsbestimmung diirfte aul teilweise
Polymerisation beim Abwiegen zuriickzufiihren sein. ’

Reaktionen des Athylketen-carbonsitureesters.

Mit Wasser reagiert das Keten heftig und bildet fast quanti-
tativ Athyl-malonestersiure, wie durch Titration nachgewiesen
wurde (der Fehler riibrt wohl von der Bildung des Polymeren her).

0.2213 g Sbst. verbrauchen 14.8 cem Yio-n. Ba{OH),. — 0.2662 g Sbst.
verbranchen 17.8 cem yg-n. Ba(OL),.

CrHy00;s. Ber. 142, Gef. I 149.5, II. 149.3.

Versetzt mun das Keten mit wenig absolutem Alkohol, so bildet
sich unter starkem Aufkochen Athyl-malonsdure-didthylester,
der zur Kontrolle analysiert wurde.
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0.1138 g Sbst.: 02384 g CO,, 0.0899 g I1;0.
CoHy60s. Ber. C 57.44, H 851.
Gef. » 57.13, » 8.53.

Iilbenso tritt mit iitherischer Anilinlosung heftige Reaktion ein
unter Bildung von Atbyl-malovestersiure-anilid (Schmelzpunkt
und Mischprobe).

Gegen Sauerstoff ist das Keten im Gegensatz zu den disub-
stituierten Ketenen unempfindlich; man braucht also bei seiner Dar-
stellung Luft nicht auszuschliefen. Iis wurde ferner durch eine gekiihlte
Ketenlosung liingere Zeit reiner Sauerstolt geleitet und dawn in der
Losung noch unveriindertes Keten nachgewiesen.

Beim Zutiigen einer Chinolinlésung (2.8 g in 3 com Atber und
3 cem Petrolither) zu reinem Keten (3 g) tritt keine Reaktion ein.
Nach 12-stiindigem Steben wurde das Chinolin mit Salzsiiure entfernt,
und als Reaktionsprodukt erhielt man neben wenig Séure das Cyclo-
butanderivat. Bel Bildung einer Keten-Base hiitte man entweder diese
selbst oder als ihr Zersetzungsprodukt Athylmalonestersiure beobachten
miissen. Ibenso tritt zwischen einer kouzentrierten Chinonldsung und
reinem Keten keine Reaktion ein.

3 g Keten wurden ferner mit einer Lisung von 3.8 g Beuzyliden-
auilin in 5 cem absolutem Ather versetzt. Unter Krwirmen schied
sich nach einigen Minuten ein weifler, gut krystallisierter Kérper aus.
Nach dem Abfiltrieren zerfiel er beim Trocknen unter Verschmieren,
so dals er bis jetzt nicht zur Analyse gebracht werden konnte.

717. Robert Schiff: Bemerkung zu der Abhandlung von
Hrn. W. Borsche: »Neue Cinchoninsidure-Synthesenc.
(Lingegangen am 18. November 1909)

In der in der Uberschrift zitierten Abhandlung?) beschreibt Hr. Borsche
die Reaktionsprodukte von substituierten Brenztraubensiuren mit Gemischen
von Aldehyden und Aminen.

In der vorliegenden, wie auch in sciner frithersn Abhandlung?) hat Hr,
Borsche tberschen, dal diese und ihuliche Reaktionen schon seit langer
Zeit von mir und meinen Mitarbeitern3) mit a-Oxyestern («-Ketoestern), wie
Oxalessigester, Acetylbrenztraubenester, Benzoyl- und Cinnamylbrenztrauben-
ester, und auch mit freier Brenztraubensiure ausgetihrt worden sind, indem
wir diese mit den verschiedensten Aryliden-aminen kombinierten.

Pisa, November 1909.

) W. Borsche, diese Berichte 42, 4072 [1909].

2) 'W. Borsche, diese Berichte 41, 3884 [1908).

% Rob. Schiff und C. Bertini, diese Berichts 30, 601 [1897]; Rob.
Schiff und L. Gigli, diese Berichte 31, 1306 [1896].





