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Mangenoaulfat 69.9 ccm KMnOl (Ig F=0.99288) und nach nochmsliger Re- 
duktion durch Schwefeldioxgd zu vierwertigem 28.45 ccm KMnO'. 

69 9 
23.40 Das Vanadin war somit 5- +: = 2-wertig i m  Riickstand. 

0.1359 g Sbzt.: 0.3222 g AgC1. 
VCla. Ber. V 41.86, C1 58.14. 

Gef. * 41.64, 57.80. 
Analyse des Destillats (VClJ: 0.3444 g Sbst. verbrauchten, direkt oxy- 

diert wie oben, 17.95 ccm, nach nochmaliger Reduktion 18.15ccm K&04 
(Ig F 0.99288). Das Destillat enthielt sein Vanadin somit in lwertiger 
Form. Ea enthielt: 

26.46 O V (her. VCI, 26.47 "0). 

Z usa m m e  n fa s sung.  

1. Jon Vanadinoxytrichlorid . . . (v0C.l~) 
2. B Banadintetrachlorid . . . . (YCL) 
3. Vanadintricblorid . . . . (VClj) 
4. B Y'nnndinorychlorid . . . . (VOCI) 
5 .  2 1-aoadindichlorid . . . . (VCI,). 

E- wurden Vorschriften ausgearbeitet zur Darstellung : 

7a H. Stsudinger: ffber Ketene. 16. aa;ittailuu&): 
ma Bildung und Spaltung von Vierringen. 

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hobchnle  Karlsrulie.] 
(Eingegangen am 13. Februar 1911.) 

I. C y c l o b u t a n - D e r i v a t e .  
In der vorletzten Mitteilung a )  wurde beschrieben, dd3 der Athyl- 

keteo-carbonsiiureester durch Polymerisation in den DiHth  yl -di -  
ke t o c p c l o  b u t a n  - d i c a r b  o n  s ii u r e  e s t e r iibergeht, der durch Erhitzen 
leicht wieder cntpoiymerisiert merden kann : 

2 Cp Hs 0. CO .(C2 Hs)C: CO 
I A  

Y I  
€&H~O.CO.(CIH~)C-- - - -CO 

' CO-C(C2 Hs) .COO Ca Hs. 
Die leicbte Spaltung eines Cyclobutanrings ist auffallend; sie 

kaan zu Redenken uber die Richtigkeit der  Formulierung AnlaB 

*) 15. Mitteilung: B. 44, 365 [1911]. 
3 S t a u d i n g e r  und Bereza ,  B. 48, 4908 [1909]. 



geben, und zu der Torstellung fiihreii, do13 i n  deni dimolekulareo 
Kiirper im Gegensatz zu den bekannten, besthdigeu Cyclobntan- 
derivaten eine hiolelular~erbindoog rorliege, daIj also bier die Bin- 
dung der beiden Ketenmolekule nicht durcb normale, sonderu nnders- 
artige Valenzkriifte, diirch hlolekularralenzen, erfotgt sei I ) .  

hlittlerweile konnte nber rnit Sicherheit die obige Formel be- 
wiesen werden; es gelnng der Nachweis, da13 die Bindungsart der 
Kohlenstoffatome i n  dern diinolekularen Produkt sich prinzipiell r o n  
der in anderen Cyclobutanringen and i n  organischen Verbindungen 
iiberhaupt nicht unterscbeidet. Behandelt man niimlicL ilas Pol?-meri- 
sationsprodukt mit M’asser, so erhi l t  man d:iraus den Uiiitli  y l -  
a c e  t o n-d i c a r  b o 11 sau r e e s  t e r  ?), wudurch die normale Bior1ungw-t 
der I<ohlenstoffntome im Vierringderivnt erwiesen ist : 

C r  Hs 0 .  C O  .(G H5) C CO 
60-C (c, HJ . COO c2 H~ 

(AH5 H:)CH COOH I. 
CO-C (C;s H;) . i: (1) ( I  C? 115 

CzHj O.CO .(L:2 Hs). CH.CO . CH(C.2 H,).COO C ,  TI:, + L’%. -+ 11. 

Die Reaktion stellt die hufepaltung eines unbestiiutligeu $-Di- 
ketons dar  und entspricht cier Gberfiihrung des Diketocyclobutaus in 
Acetessigsaure ”. I)as primare dufspaltungsprodukt (Formel I) ist u ur in 
diesem Falle uicht bestandig. Fur den Yierring speziell ist diese Redition 
aber nicht charakteristisch, denn ntich ein sechsgliedriger $-Diketon- 
ring kanu ebenso aefgespalteo werdeo, \vie die Uberfiihrung des hi- 
h y d r  o-  r e  so  r c i  n s in y -  A c e t ?  1 - b u t t  e rsa  u r e  ’) zeigt. 

Eine aodere Spdtuug erleidet rlas Ket.erryol~mere beim 1-erseifeo 
mit alkoholischem Atmatron;  ee gebt in A t h y l - m a l o n s i i u r e  iiher, 
der Ring wird also ziveiseitig autgespalten ”): 

(!g H, 0. CO . ( ~ ‘ 2  Hs) C - -  - CO 

wie 
Mit 

CO--C((‘ZHs).COUC?Hs + 2 HzO 
= 2  C*Hs.C€I(COOH),+ZCC?H,.c.,l-i. 

I n  gleicher Weise i-erliiuft die Renktion mit Anilin; es bildet sich, 
schon fruher erwahnt, das i t h ? - l - n i n l o n e s t e r s ~ u r e - a n i l i t l .  

Semicarbazid dagegm eotsteht u ieder unter nur einseitiger Auf- 

I )  Diese Ansicht wurde von Schroe t  e r  gelegentlich eine3 Y1,rtrag- :tiis- 

9 v. Pechmenn.  A, 461, 178. 
a) Vergl. Chick  und W i l s m o r e ,  SOC. 93, 946; 97. 197s. S t a n -  

d inger  uncl Bereza;  €3. 42, 4912 [1909]. 
9 D. Vorl i rnder ,  A. 294, 253. 

gesprochun. Vergl. Ref. 2. Ang. 24, 232 [1911]. 

Primiir entsteht wohl das Zwiechenprodukt I, dss Saurespnltung erleidet. 
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spaltung t ies  1-ierrings das D i l t h y l - a c e t o n - t r i c a r b o n s a u r e -  
d i a  t h  y l e  b t e  r - s  e m ica  r b a z  i d ,  n obei auffallend ist, da13 die Aufspal- 
tung des Ringes leichter eintritt, als die Semicarbazoobildung. 

C;H,O.CO.(CtIIs)CH CO.NH.NH.CO.NH3 
cO-C(C, HJ).  COOC;,Hj * 

h n l i c l i e  Reaktionen wie tlieses Cyclobutanderivat zeigen auch 
die andereu dimolekulareu Iceten-Polymeren. Dss T e t r a m e  t h y l -  
d i k e t o c y c l o b u t a n  I), das Polymere des Dimethylketens, l a s t  sich 
ebenfalls wieder entpolymerisieren; allerdings erst bei hoherer Tempe- 
ratur und uoter besonderen Versuchsbedingungen; es w i d  dartiber in 
andereni Zusarirmeuhang berichtet. Seine Spaltung erfolgt aber so 
glatt, da13 sie zur lhrstellung yon reinem D i m e t h y l  k e t e n  verwendet 
werden kann: 

(CHa)?C CO (CHz),C CO 
+ t ! I  4 

CCJ-C(CH3)e CO=C (CHs)o 

Auch durch Wasser und Anilin laat sich dieses Cyclobutanderivat 
zersetzen; mit Wasser erbiilt man hauptslcblich I sob ii t y ro n , neben 
etwas I s o b  u t t e r s i i u  r e : 

(CHa)PCI CO (CHI)* C--COO€€ 
--t 

&-i:(CHr)? C O - C H ( C H ~ ) ~  
(CH3)s CH 

CO.CH(CH&. 
--f 

Nit Aiiiiin wurde I s o b u t t e r s ~ u r e - a n i l i d  erhalten.. I m  allge- 
meinen rettgiert aber nach W e d e k i n d s  Versuchen ?) das Cyclobutan- 
derivat i n  normaler Weise als Iceton und liiI3t sich durch Ammoniak, 
PhenyIhydrazin und Semicarbazid niciit aufspalten. 

Das dimolekulare Diphenylketen endlich, das T e t r a p a e n  y l -  
d i k e t o c y c l o b u t a n  , wird ebenfalls durch Erhitzen entpolyrneriaiert 
und durch Erwlrmen mit Alkalien gespalten, und zwar in T e t r a -  
p b  en! 1- a c e  ton  und D i p  h e n  y 1- e s s  igsiiu re :  

(C6HSjPC - -CO (C, Hj)r, C---COOH 
--t 

& - ~ ( C ~ H J ) : ,  CO-CH(C~H~)~  
(cs!Hs)~ C H  

--t CO.CH(C~H~),' 
I) W e d e k i n d  und W-eiBwange, B. 39, 1631 [1906]. S t a u d i n g e r  

9 W e d e k i n d  und W-eiowange, B. 39, 1645 [1906]. Wedekiud  und 
und KLever, B. 89, 968 119061. 

Mil le r ,  R. 43, 884 [1909]. 
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Die drei bescbriebenen Keten-Pol!-meren zeigen also ein gi tuz  

analoges Verhalten j die Reaktionen des Diath?-l-diketoc\.clnl~ntan-di- 
carbonsaureesters sind nur dadrirch auffallend, da13 sie besonders leicht 
eintreten. 

Hervorzuheben ist nochmals, daB aus zwei I<eten-JIolekuleu clurch 
Zusamrnenlagern ihrer Athylenbindungen gesiittigte Cj-clobutauderi- 
vate entstehen, die niehr oder weniger leicht wieder in die Aus- 
gangsprodukte gespalten werden konnen. 

In der vorletzten Mitteilung ist darauf hingewiesen u orderi, da13 auch 
andere Athylenverbindungen sicb in  gleicher Weise zu Cyclobutan- 
derivaten polyrnerisieren konnen, u n d  deli sich diese ehenso ent- 
polymerisieren lassen I). 

Weiter konnen daon aircli zwei verschiedenartige Athylenverbin- 
dungen sich zu eineni Cyclobutanderirat zusxmmenlagern, das wieder 
gespalten werden kann. St) \erbinclet sich D i p h e n y l k e t e u  mit 
C y c l o p e n  t a d i e n ;  das Anlagerungsprodukt zersetzt sich bei hoherer 
Temperatur wieder in die Ausgangsmaterialien - ein Yorgang, der der 
Entpolymerisation des Dicyclopentadienv ') vollig analog ist : 

CHg CH2 
-con) ~ * .-,.-. + GO I 

II C (C, ~ ( C G  H,)? 
CHa CHa c:H.r ,,,. CH2 

r ' 1 --" 4 
I. 

+ '  * , '.\ 
,I I i  .. - 

11. He t e r o c y  c l i s c  h e V i e r  r i n ge. 
Ebenso wie sich Cyclobutanderivate aus Athyletiverbinduugen 

bilden nnd wieder in solche spalten lassen, konnen auch gesattigte 
heterocyclische Vierringe aus anderen ungesattigten Verbindungen ent- 
stehen und wieder in solche zerfnllen. Das P h e n y l i s o c y a n a t ,  das 
j a  auch sonst in seinen Reakt,ionen deu Keteoen analog ist, kann wie 

I) Sehr hiiufig ist allerdings die Polymerisation von Athylenderivaten zu 
Cyclobutanringen nicht beobachtet. Denn eiumal ist die C: C-Doppel bindung 
in der Regel gesattigter, als gerade bei den Ketenen, die iufolgedessen beson- 
ders zur Polymerisstion neigen; dann tritt bei wasserstoffsubstituierten 
ithylenderivaten die Polymerisation h%u€ig auch in anderer Riclitung - unter 
Bildung von offenen Ketten - ein, z. B. Amylen ~~ 4 Diamylen. 

1) R r a m e r  und S p i l k e r ,  H. 29, 552 [IS96]. Vergl. snch W i e l a n d ,  
B. 89, 1492 [1906]. 

a) Die Art der Bindung ist nicht bestimmt. Diphenylketen kbnnte sich 
auch in anderer Itichtung ail Cyclopentadien aiigehgert haben. 



diebe +ich zu eineni dimolckulnren Korper polynierisieren, tler drirch 
Erhitzen wieder entpolynierisiert \\ .id I) : 

d u c h  S i t r o s o r e r b i n t l u n g e n  gehen sehr leicht in unbeataudige 
dimolekulare ICiirper iiber 3, die folgencleriiinljen nls Tierringderirate 
aufgefal3t werden kiinnen : 

End i r t  gleicher 'LVeise \\!&re die Rildung und der Zerfall des  
Nz Or zu forniulieren : 

ON-0 . . .  2 0 N : O  ;.-+ 
0-NO 

Yon nnderen Vierringderivaten , die nicht Polymerisationspro- 
dukte darstellen, sind vor allem die B - L a c t o n e  zu nenuen. Sie 
entstehen x i s  carbonylhaltigen Verbindungen u n d  Ketenen 3, nnd zer- 
Iallen, \vie schon Ein h o r n  '1 nachwies, in .ithylenderivate und 
Kohlensiiure: 

K2G:CO KzC-CO R2C CO 

R?i ; :  0 R2G-O R s C  0 
I I = I I + I I .  --f  1. + f- .. 

Die gleichen Keaktionen beobachtet rnan anch bei den $ - L a c -  
t a  m e n ;  so zerfallt das Anlagernngsprodukt Ton Diphenylketeii an 
Beneylidennnilin, das 6 - L a c  t R ni d e r (1, U ,  -?' r i ph  e n  y 1 -&-:in i l i  d o - 
p r o  p i  o n s a  u r e  $)), in  T r i p h e  n y 1- a t  h y 1 e n  und P h e  n y l i s o c  y au  n t 
(vgl. fileichnng 11). Dns P - L a c t a m  nus B e n z o p h e n o n - a n i l  und 
D i p  h e n y 1 k e t e  n 'j) liefert T e t r a  p h e n  y 1- ii t h y l e  und  P h e n  o l i  s o - 
c y a n a t :  

(C6 Hb)s C;-CO (C,Hg)P CO 

( C ,  Hs)a C--N . Cg H; 
II + /I - .- 

(CgHS)?C N . C G H ~  
11. I 1  

Aber, wie sich einige $Lactone auch in IZeten und Carbonyl- 
verbindungen spalten konnenr) (vergl. Formel I), so bilden sich bei 

I )  A. W. Hofmann,  B. 4, 246 [1571]; Snape ,  SOC. 49, 254. 
") E. B a m b e r g e r ,  B. 34, 3877 (19011; 48, 1812 119101. J u l .  

S c h m i d t ,  €3. 36, 2328 [1902]: 48, 1886 [1909]. Pi loty ,  R. 31, 215 [1898]. 
3, S t a u d i n g e r ,  B. 41, 1356 [1909]. 
') E i n h o r n ,  B. 16, 2211 [1883]. 

') Diem Spaltung ist bei dem Lacton des L)iphen~l-cnrLoxymethylchinols 
.4. 356, 95. 6) Vergl. vonge Mitteilung. 

beobachtet. Vergl. B. 41, 1356 [1908]. 
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diesem &-Lactam beim Erhitzen die Ansgangsmaterialien zum Teil 
zurhck : 

(c6 Hj)? C--CO (C6H$)!?C=CO 
+ A - 

(cs H5>1 C=N.CsHJ 
Ill. I 1  

(‘2, H5)1 C-N.CsHs 
IXe Zersetzung des @-Lactams der a, a , / ? , P - T e t r a p h e n y l -  

[ j  -d i in e t 11 y 1 a in id  o a n  i 1 id  o -11 r o p i o  n s i i u r e  I )  erfolgt nur 
nach Gleichung 111, eine Spnltung nach Gleichung I1 wurde n i c k  
beobachtet. 

Von deu drei genannten P-Lactanien zersetzt sich der letzte 
Kbrper, der fast iiionientan aus den Komponenten sich bildet, am 
leichtesten, wiihreud der erste, der relativ langsani entsteht 9), am 
schwersten gespalten wird. Ein allgemeiner Zusammenhang zwischen 
Bildungsgeschwindigkeit der Ringe und ihrer Bestandigkeit, derart, 
d d l  die leicht sich bildenden Ringe sich auch wieder leicht zersetzen, 
bcstebt nber niclt. Denn die /?-Lactame, die leicht gebildet werden 
(Gleichuug lII), sind selir bestiindig im Vergleich zu den /?-Idactonen, 
die sehr langsam entstehen (Gleichung I). 

Ausgehend \-on den Ketenen sirid durch Anlagerung an andere 
iiiigeshttigte Kbrper,  so an Iiijrper n i t  N :  0-, C: S-, N :N-Doppelbin- 
duug, eiue gnnze HeiLe Vierringe synthetisiert aorden, die sich alle 
in  gleicher IYeise spalteri. Die Yerbindungen RUS Nitrosokorpern und 
1)iphenylketen sind in der vorigen biitteilung beschrieben, fiber weitere 
Prcdukte wird spiiter berichtet. 

endlich 

(C, Hj)i C = CO (CsHj)i C - C (CsH5)rC C o  
II + ll 
0 N.CCHS 

- - I I  - + - 
0 = i\.CsH5 O-N.Crj& 

Ziir Bildiing von lieterocyclischen Vierringderivateu sind wieder 
die stark uugesattigten Ketene besonders befahigt; sonstige ungesht- 
tigte Jiorper neigen wenig zu annlogen Reaktionen ”. 

Z u sa  m nr e u f a s s  uii g:  
1. G e s g t t i g t e  V i e r r i n g d r r i v a t e  k i j u n e n  s i c h  d u r c h  A n e i n -  

a n d  e r 1 a g e  r n  Y o n  z w e i 11 n g e sii t t i g t e n  V e r b  i n d ii n g e  ii b i 1 d e 11. 
Ob die Reaktion eintritt, L b g t  Yon der Art der I?oppelbindung und 
den Substituenten ab. 

11. G e s i i t t i g t e  V i e r r i n g d e r i v a t e  h a b e n  a l l g e m e i n  d i e  l e n -  
d e n z ,  s ic l i  i n  z w e i  i i n g e s l t t i g t e  V e r b i n d u n g e n  zu s p a l t e n ;  
die Rinpfestigkeit ist nbhangig von den Ringgliedern und den Sub- 

8 )  Vergl. Yorige Mitteilung!. 
a) h’ur bci c1t.111 Phenylisocymat wurden nocli so1cIic Eedtionen beobachtet. 

’> Vergl. die Mcssuugen A. 366, 103. 
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etituenten. Wenn die Ringkorper durch Zusammenlageru yon zwei 
ungesittigten Iiorpern entstanden sind, so werden entweder wieder die 
Ausgangsstoffe gebildet, oder zwei neue ungeaattigte Spaltungsstucke. 

111. A u f  s o l c h e  B i l d u n g  u n d  S p a l t u n g  v o n  V i e r r i n g e n  
k i i n n e n  e i n e  R e i h e  P o l y n i e r i s a t i o u s -  u n d  E n t p o l y m e r i s a -  
t i o n s r e a k t i o n e n  z u r u c k g e f u h r t  w e r d e n .  

Da13 auch Sechs- iind Achtringe sich in ahnlicber Weise bilden 
uod zersetzen konnen, ist schon in  einigen Piillen beobachtet worden 
(Paraldehyd +-?. Acetaldehyd [g-Ring], Dianthracen f~ Anthracen 
@-Ring]); iiber weiteres Material soll spLter berichtet werden. Ebenso 
soll untersucht werden, \vie die Bildungstendenz und Festigkeit von 
Ringeu yon der Art der Ringglieder und den Siibstituenten ab- 
hiingig ist. 

Ex p e r i m  e n  t e  11 e r T e i 1.. 

1. D i a t h y 1 - d i li e t o -c  y c lo  b u t a n - d i  c a  r b o o s a II r e  e s t  e r. 
(Benrbeitet voii Hrn. Dr. St. Bereza ' )  und Hrn. cand. chem. Modrzejewski.) 

I~a lx te lk i i i~  ron L~iiilh~l-acetun-dicar~~~n~a~ireesler'). 
thylketen-carbonsiiureeater 

(Sdp. 113-1170 bei 0.16 mm) werden mit 50 ccm Wasser anf der 
Schtittelmaschine geschiittelt, und zwar so lange (drei ?'age), bis sirh 
beini Offnen der Flasche kein Kihlensauredruck mehr wahrnehmen 
lii13t. Dns Reaktionsprodukt wird i n  Ather aufgenommen, die atbe- 
r i d e  Losung. niit Natriumbicarbonltt geschtittelt und mit Glaubersalz 
getrockoet. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das  neutrale 
61 in] absoluten Vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf 
geht die Hauptmenge von 82-86O uber, in] Kolben bleiht nur ein 
sehr geringer Riickstand, der nicht nHher untersucht wurde. Siede- 
punlit des reinen Esters 86437.50, Ausbeute 7 g. Der Ester stellt 
eio farbloses 0 1  dar, das starke Eisenchlorid-Reaktionen zeigt. 

10 g des Polymerisationsproduktes aus 

0.1964 g Sbst.: 0.4292 g COe, 0.1484 g HnO. - 0.1440 g Sbst.: 0.3283 P; 
ma, 0.1088 g HzO. 

Cla H 2 2 0 5 .  Bey. C 60.47, H 8.53. 
Gef. n 60.15, 60.22, P 8.47, 8.45. 

Zur weiteren Identifiziening wurden 5 g des Esters niit 100 ccm 
verdunnteni Bargt 2 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocbt und 
so in B u t y  r q n  a) iibergefiibrt. Das Butyron wurde nach Abdestillieren 

1) Iiarl.sruhe, Dissertation 1910. 
3) Diser E..ter ist schon YOU t'ecliniauii dargestellt, A. 461, 181. 
3) Pecli m a n  11 hat analog den Dii1ieth~-l-~ceton-dicarl~ons811reester in Di- 

llthgilieton tihergefbhrt. 
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init Wasmdntiipf i i i  -1tber niifgenornnien, itntl t lnnn sein Semi -  
car l n z o n  voni Scbnip. 1380 ' j  dargistellt. %ur Kontrolle \ \ - i in i t .  e s  
analysiert u u d  niit einem a t i s  liiiiiflicliem Iltit!rou dnrgestelltetr Prii- 
parat rerglicheu. 

Verseift man das Cyclobutnntleriyat direkt durch I<ocherr tilit \-er- 
cliiuuter Rarytlaiige, so erhiilt ninn ebenfnlls Hiityron, wie drirch cber- 
fiihreii i n  Semicarbitzon nachgewiesen wurde. Das Biityroii kotintr 
nicbt iti reinem Zustande gewonnen werclen, da es von hijhersiedciiden 
i i len, die starke Eisenchlorid-ltenlttion~n zeigen, begleitet, ist. liiese 
( h e  treteu reicblicher :tiif, weun innii mit konzeutrierter Harytloaiirig 
rerseift. Diirc:h AusZithern der angesiiuerten alk~l ischen 1,iisung erhalt 
mail A t b y l - n i n l o n s a u r e ,  Schiiip. 110". 

Ihrch alkoliolisclies Kali wird tier \.icrring fast vollsti~itlig in  .\thyl- 
iiialonsiiure gespalten: 6 g des Cyclobutanderivats wercten niit einer Lijsung 
ron 4 g Kali in 25 ccm Alkohol in der K8lte versetzt lint1 stehen gelassen. 
Nach knrzer Zeit scheidet sicli dns athylmalonsniire Kaliuin als weiPe Krrstall- 
masee nns, die nach eineni Tnge abfiltriert w i d e .  . l i i a  den) Salz wurde nach 
dem 1,i;een in  Wasser, .41tsiiuern iind Ausiitheim die freie .\thylni:ilonsaure 
geaonnen : Schmp. 1 100. 

I) i ii t Ii y I - a c  e t on -  t L' i car b o ii a ;i u r c-  tl i ii t li y l e s t  e r -  s e m i c il r b :I z i tl .  

Beini Yermischen cirier alliotiolisclieo L6s;ung von 2 g Gjclobutantlerivat 
rnit cirrer Losung roil 3 g Semicnrb~zitlclilorhydrat iind 3 g Kaliomacetnt tritt 
unter schnachern Erwiirnien Reaktion ein. Srch 24-stiintligein Steheu wurde 
nbgetliiiistet untl die ausgescliiedenen weil3en Krystalle ails Bcnzol umlirystal- 
isiert ; Schmp. 140". Der Kijrper gibt mit Eisenchlorid eine dnukelviolette 
Fiirbung. 

0.1140 g Sbst.: 0.2090 g COF, 0.0730g H10. - 0.1360 g Sbst.: 13.3 cciil 
S (17 ,  7-16 mm). 

(:,5Ff:)O~N~. Ear.  C 30.14, H ti.96, 5 1l.W 
GeF. )Y 50.00, 7.11, D 11.96. 

'1 e t r nin e t h y 1 - d i  k e t o  - c j  cl o b ii t :I n. 
:Urarbcitet yon H i n .  Tjipl.-Ing. J. X a j  er")) 

- 1 / r f q d t i m y  mrl . l / / d h .  

2 g Diketou nerden niit 6 g Anilin 2 Stuntleii iin Honibenrohr 
n u f  ca. 200° erhitzt. Nach Entferuen des uberschhssigen Anil ius  und 
des Losungsmittels hinterbleibt eiiie Mnsse, die noch etwcbs iinyer- 
iinderteb Diketon enthiilt. Dieses kann durch liingeres Erbitzen auf 
dem Wssserbad xegsuhlimiert werden. Der  Riickstand n iirde dann 

l) D i l t h e y ,  B. 34, 2123 [1901]. (Schmp. 1530.) 
?) Karlsruhe, Diploinarhcit 1910. 
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mit Petroliither nusgezogen, nud 1.2 g I sobut terskt i re -o i i i l i r l  \on1 
Sclmp. 100-101 O (Jlischprobe) erhalteo. 

Urn das  eventuelle Zwischenprodukt, das T e t r a n i e t l t  y1-ace  t- 
e s s i g s i u r e - a n i l i d  darznstellen, haben wir 1 Mol. Anilin nuf 1 1101. 
Diketon in atherischer Lhsiing eiuwirken lassen, uud nur nuf 150' 
erhitzt. Neben vie1 unaogegriffenem Diketon erhslt inan eio Korper- 
gemiscb, das aus Isobuttersiiureanilid irod eineni neuen, iiach d e m  
Umkrystallisieren aus Petrolither bei 95 - 96 0 schmelzeudeu Stoff 
besteht. Die Konstitution dieses Korpers wurde bis jetzt noch nicbt 
aufgeklart. Nach Analysen ist er nber nicht das gesuchte Produkt. 

Aufqxdtun,q niit 1Vhsser r q i .  Alkalien. 

3.5 g Diketon werden mit 7 ccni Wasser im Kohr 7 Stundeu nuf 
ca. 160-1800 erhitzt. Beim Kochen war ein starker ICohlensSure- 
druck bemerkbar. Das 61, das sich bei der Reaktion gebilrlet hatte, 
wurde von der waBrigen Schicht getrennt, init etwas Sodalosung untl 
Wasser gewaschen, uod zeigte ntlch dem l'rockoen niit Chlorcalciom 
einen konstaoten Siedepunkt von 123", besteht also nus reinem Iso-  
b u t y r o n ' ) .  

Die Aufspaltung des Vierrings kaiin auch durch Kocheri mit. Nntronlauge 
bewirkt werden; und zwar wurden 3 g ded Diketons 15 Stunden niit 10 ccm 
verdiinnter Natronlauge am RiickfluBkiihler gekocht. Das entstandene 01 ist 
ebenfalls reines Isobutyron (Sdp. 123O). Ausbeute 2.1 g statt 2.4 g. In den 
warigen Anteilen konnten - beim zweiten Versuch nach dem Ansauei~~ - 
durch Ausathern in beiden Piillen Spureu von Share erhnlten werden, die durch 
den Geruch als I s o b u t t e r s & u r e  erkaniit i~urde .  Zur Kontrolle wurde dns 
Isobutyron analysiert : 

Ausbeute 2.6 g statt 2.8 g. 

0.2106 g Sbst.: 0.5663 g CO2, 0.2268 g HPO. - 0.1589 g Sbst.: 0.4280 g 
COs, 0.1693 g H10. 

C;H)r 0. Bgr. C 73.61, li 14.36. 
Gef. 73.46, m 11.93. 

Weitcr wurde es in das Scmicarbazon fibergefiihrt, das tnittlerweile ron 
A. H a l l e r  und E. B a n e r ?  dargestellt worden ist. Es hat nach tlem Um- 
krystallisieren aus IieiDem Wasser den Schmp. l57O, wiihrend die genannten 
Autoren ihn als bei 143-1440 liegend angebnn. 

0.1643 g Sbst.: 0.3378 g CO,, 0.1473 g H20. - 0.1146 g Sbst.: 24.70 ccm 
N (17O, 755 mm). 

C8HI,0N3. Ber. C 56.00, H 10.00, N 14.67. 
Gef. X- 56.05, 2 10.02, D X i 4 .  

1) sap. 123.50. B. gs, 1309. ?) C. 1910, 1, 1698. 
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T e t r a p h e n  y 1 - d i k e t o - c y c I o b u t a n. 
(Nach Versuclien von Hrn. Dr. H. Go11er.) 

I'olynerisntion VOI) L)iplrenylketen. 
Daa Diplienylketen wird nni besteii in Form yon Diphenylketen- 

C~hinolin polymerisiert, welches sich bei hoherer Temperatur in Di- 
phenylketen und  Chinolin zersetzt. 100 g Diphenylketen-Chinolin 
werden in Portionen yon je 10 g mit 10 ccm Beozol 80 Stunden in 
Bombenrohren iiuf CR. 170O erhitzt. Bei kiirzerem Ihhitzen (40 Stdn.) 
ist noch unverandertes Ausgangsmaterial vorbanden, ebenso bei lan- 
gcreni Erhitzen (80 Stunden) auf tiefere Temperatur. Es resultiert 
eine tiefviolette Losung, die mit Krpstallen des Tetraphenyl-diketo- 
cyclobutans durchsetzt ist. Durch Ahfiltrieren und Auswaschen mit 
.4ther wird die Haiiptmenge des Produkts gewonnen (ca. 6 g). Das 
Filtrat, wird niit verdiinnter Salzsiiure zur Jhtfernung des Chinolins, 
dann irrit Sodaliisung geschiittelt, und so geringe Mengen Diphenyl- 
essigalure entfernt, die aus noch unverandertein Diphenylketen stammen. 
Iu  der rotrioletten Benzollosung befinden sich nuRer schmierigen Sub- 
stnnzen zwei Polymerisationsprodukte, einmal geringe Mengen cles 
Cyclohiitans und dann griiBerr Mengen eines bei 176O schmelzenden 
neiien polymeren Korpers, der noch weiter untersucht wird. lo  
Schwefelkohlenstoff ist der erste Kiirper schwerer Itislich als der 
andere, und beide kiinnen so von einander getrennt werdeo. Von 
den] Cyclobutanderirat wurden ini ganzen 7 I l l  g gewonnen, von deiri 
zneiten Polymeren 41 g. 
' Das Tetraphecyl-diketocyc1ol)utan ist in .4ther irnd Alkohol last 
iinliislicli ; a118 vie1 heiBeni Eisessig, Essigester oder Benzol kanii es 
umkrystallisiert merden, und wird in weil3en Nadeln, die bei 244-245" 
schmelzeu, erhalten. 

0.1451 g Sbst.: 0.4595 g CO,, 0.0676 g H?O. - 0.1290 g Sbst.: 0.4094 R 
C&, 0.0618 g H?O. 

(C;j,H10O>?. Ber. C 8G.56, H 5.19. 

LIol.-Gea.-ISestimniung nach Beckni a n o s  Siedepuiiktsmethodo. 
0.1240 g Sbst. in 12.8 g Benzol; T*--TI =0.O5S0. 

(C1,HloO)n. Rer. 388. Gef. 426. 
Der  Korper schniilzt unzersetzt, er ist also recht bestandig'); erst 

bei hhherem Erhitzen tritt Spaltung in Diphenylketen ein. Eine lileine 

Gef. n 86.3 i ,  86.55, x 521, 5.35. 

I )  Die Uestiiidigkeit des Ti.traplieiiyl-diketocyclbutana ist sehr uuffsllend, 
weuil nian eb init den1 Diplieii!.lkpten-Chinoliii odcr der a,u,,&Tripheo)-l-,B- 
anilidopropionsanrc verpleiclit. Yergl. A. 374, 11. Aus der Zemetzlichkeit 

~der  beidcn letzteii l<0rper, cowie des Hexaphenylithms, sollte man schliellen, 
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Probe ( I h  g) wird unter Durchleiten eines trocknen I<ohlensiiurestroms 
aus einem kleinen Kolbchen destilliert. Im orangegefarbten Destillat 
liiI3t sich das  Diphenylketen nach Zusatz einer atherischen Anilin- 
losuug a19 Diphenylessigsaureanilid (Schmp. 1 80°, Mischprobe) nach- 
weisen. 

7Ptrqdi en yl-awton. 
1 g des Cyclobutanderivnts wird mit 2 cctn 5O-proz. Kalilauge 

und 15 ccni Methylalkohol 3 Stdn. aiif den1 Wasserbrde erhitzt. Es 
wird dabei in  das Tetraphenyl-aceton yerwandelt, das sich i n  weiBen 
Nadeln ausscheidet, die nach dem Erkalten abfiltriert merden und 
nach den1 Umkrystallisieren BUS llethylalkohol bei 135O schmeizen. 
Das Keton ist bei hoherem Erhitzen merkwiirdig bestilndipl; es kann 
i n  kleinen ifengen unzersetzt destilliert werden und geht dabei nicht, 
wie man erwarten sollte, in das Yor l i indersche  Tetraplienylallen I) 

iiber. 
0.1162 g Sbst.: 0.3599 g COI, 0.0646 g HsO. 

C?,H?ZO. Ber. C 59.48, H 6.12. 
Gd. 89.21, n 6.22. 

Aus der alkoholisch-alkalischen hlutterlauge wird nach Vertreiben 
des Alkohols und A bfiltrieren von noch etwas ausgeschiedenem Keton 
durch Anshuern D i p h e n y l - e s s i g s a n r e ,  das zmeite Spaltungsstuck des 
Cyclobutanrings, erhalten. 

IXphenylketen i i i d  Cyclopentatlten. 
Das Anlagerungsprodukt wurde schon friiher beschrieben *). Bei 

89--90° schniilzt es unveriindert , bei 150° beginnt eine Zersetzung 
unter Gasentwicklung, die bei lSOo sehr sturmisch wird. Es ist dabei 
deutlich rder Geruch nach Cyclopentadien wahmehmbar. Urn die 
Spaltungsstiicke zu isolieren, haben wir 5 g nus einem Claisen-Kolben, 
der mit zwei hintereinander geschalteten Reagensglasern mit Ansatz ver- 
bunden war, im Vakuum bei 15 rnm destilliert. Der  -4pparat wurde 
vor dem Versuch mit Kohlensaure geftillt und das zweite Reagens- 
rohr auf -8OO gekiihlt. Beim nllrnlhlichen Erhitzen des Kolbens yon 
160° auf 1800 destillierte unter stGrmischer Zersetziing der Qubstanz 
zuerst das Cyclopentadien ab, und wurde in der auf -8OO gekiihlten 
Vorrage kondensiert (0.95 g). (Yerluste treten wahrscheinlich infolge 

dal3 Phenylsubstitution die Bestgsdigkeit einer C: C-Bindung herabsetzt, und 
man sollte weiter vermuten , daB gerade das phenylierte Cyclohutandefivat 
ein eehr unbestindiger IiBrper sei. Vergl. A. 358, 69. 

I) D. V o r l l n d e r  nnd C. S i e b e r t ,  B. 89, 1024 [1906]. 
a) A. 866, 94. 
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(lei  1:liichtigkeit der Substanz ein). Dann geht das Diphenylketen als 
orange gefarbtes 0 1  uber und wird in tier ersten Vorlage aufgelangen. 
diedepuiikt tlrb Icetens 145-150°1) bei 15 mm. Irn 
I i o l l ~ ~  bleibt cine geringe Meiige nicht krystallisierter Substnnz zuriick. 

Ausbeute 2.1 g. 

Z e r s e  t z  II n g  d e r  /3-  L a c  t a111 e. 
(Bearbeitet \on Dr. 11. Gbllei,.) 

,j-l,oc./am ckr (L,  u,@- T ~ ~ ~ ~ l i ~ ~ i ~ ~ l - ~ ~ - r i ~ i ~ l ; ~ o - ~ ~ ~ o ~ ~ ~ ~ ~ i ~ u i i i ~ ~  'j. 
bas  bei 159--l(iUo scbmelzerirle &I,actam ist selbst bei hoherem 

1;rhitzen recbt best.findig. %. H. kann 1 g ohue bedeutende Zersetzung 
destilliert werrleii. Uin die Spaltungsstucke, T r i p h e n y l - a t h y  l e u  und 
P h e n y l i s o c ~ a n n t  uachzuweisen, habeu wir 1 g iii eioeni Reagensrohr 
tinter Riickflufi gekocht uiiter 1)urchleiten eines schwacben Kohlensaure- 
stroms, wohei das leicbter fliichtige Pheoylisocyanat. in  ein rorgelegtes 
U-Hohr init hoiliri iibergetrieberi und so in Diphenylharnstoff iiber- 
gefuhrt wird. . l k r  Ruckstand, der ,  wie am Geruch zu erkennen 
war ,  ncich Phenylisocyannt entLielt, wurde rnit 1ieiBeiii Petroliither 
ijfter itusgez,igeu und so aulier deni Pbenylisocyanat das zweite 
Spaltungsstiick, das I'riphenylatbylen, entfernt. Die ungelosten Teile 
bcstehen iieben harzigen Prodriliten aus unrerandertern ;-Lactam. 
Durch Zusatz yon Wasser zit der Petrolitherlosuug wurde Pbeoyl- 
isocyanat in Diphenylbarnstoff iibergefiibrt; beim Erkalten der kon- 
zeotrierten Petrolfitherlosung schied sicb dann Triphenylathvlen in 
geringer llenge aus (Schnip. 757 ,  clas niit einem auf aoderem Wege 
dargestellten Produkt a) durch Mischprobe identifiziert wurde. 

6- I,actailc der u. U, $./3- 7'etra27ltenH1-/3-oicilido-27ropioilsiiri~C '). 
l)as Lactarn farbt sich beini Erhitzen auf den Scbmelzpunkt 

(l!N-1910) gelb, 'bei hoberer Temperatur orange, infolge Zersetzung 
in  Diphenylketen. 

5 g Lactam wurden aus einem Praktiooierkolben tinter Durch- 
leiten von trockner Kohlensiiure mit freier Flamnie sehr langsam 
iiberdestilliert; in dem Kolben bleibt ein geringer harziger Rlickstand, der  
nicht weiter untersucbt wurde (ev. Diphen ylketen-Zersetzungsprodnkte). 
Dns nestillat, eioe braunrote, dicke Fliissigkeit, enthalt die vierspaltungs- 
stiicke des Vierrings; zu. ihreni Nachweis wird soEort mit niedrig- 
siedendeiii Petroliither versetzt, wobei T e t r a p h e u  y l - i i t h y l e l i  (Schmp. 

I )  Sdp. 1460 bei 12 nim. 
a) Ea wurde yon Hrn. cand. chem. N. K o n  aus Benzaldehyd-mil und 

4, Vergl. vorige Mittcilung. 

B. 33, 1736. ?) A. 8 4  95. 

Diphenylketen gewonnen. 
J;. 44: 369 11. 373 j19111. 
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220n) als feines Pulvrr ungeltst tleiht, das B U S  Lisessig umkrystalli- 
siert wird. Das orange gefarbte Petrolytther-Filtrat wurde nach Zii- 

satz yon grBBeren Jlengen alwluteii -\tbers rnit Wasser geschuttrlt 
und 60 das K e t e  u in die DiPheii!.lessiaa~~ir~ (Schmp. 145O) iibergefiihrt'), 
die durcli -1uazieLer1 irtit Sodn1i;sumg entfernt wiirde. D n s  P h e n y l i s o -  
c y a n  at geht tlurch die Beriiliruug mit  IVasser i n  Diphenpiharustoff 
(Sdiiq,. 1:$5") iiber, der sich bei Iangerem Stehen a t i s  der i t h e r -  
Petrol~ither- Lb~uug ausscheidet. Brim rijlligen Verdaiiipfeii der Liisiing+ 
inirtel bleibt das B e n z o p b e n  o - n n n i l  (Sclimp. 109') i n  gut ausgebil- 
&ten Iir?-stalleu zuriick. 

j3- I-uctom drr  it ,  L!. 8. $- ? ' ~ ~ i ~ o ~ i A r i i ~ ~ / - r 9 - d h i ~ c t h ~ ~ n i ~ ~ i c l o a n i i i r l o - ~ ~ 1 ~ o ~ ~ i o r ~ ~ ~ i i ~ ~ t . r  '). 

Das Lactnm zersetzt sich bei seineni Schtnelzpunkt (bei ca. SOOO), 
der infolge der Zersetzung unscharf ist, schon sehr weitgehend unter 
Bildung v.on D i p h e n y l k e t e n ,  wie man am Auftreten der starken 
Fiirhung wnhroehmen kann. 

Keini Inebrstiindigen Erhitzen einer grofSeren 3lenge (cn. 8 g) in 
einetit Fraktionierkol1)en linter ~ern!indertein n r u c k  (15 mm) anf 
2CM:)---?50° deatilliert i n  die Yorlage ein oraogegefarbtes (')I! das haupt- 
slchlich : I I IS  Dipheoylketen hestebt (durch cberfiihren i n  Dipheuyl- 
essigsiiure identifiziert). ~ i r u e t b v l n n i i d o - p h ~ u ~ l i s o c ~ ~ o ~ t  war iiicht 
in i t  Sicherheit nachziiweisen; der Riickstantl der Destillation entliielt 
a u h  Schmieren noch etwas unrertndertes Ausgangsmaterirl; Tetra- 
plienyliithylen wurde darin nicht :iufgefundeii. 

78. H. Staudinger: 
izber Ketene. 17. Ilbtteilung: Phenylketan und Methylketen. 
[Mitteilung aus dem Chemiacheu Institut der Techn. Hochschule Karlsruh~.] 

(Eiiigegangen am 13. Februar 191 1.) 

Da man den aus Athyl-brom-mnlonestersaure-chlorid durch Ha-  
logenentziehuog mittels Zink nur schwer darstellbaren unbestiindigen 
Athylketencarbons~ureester 9 leicht aus den1 Disthyl-diketo-cyclobutan- 
dicarbonsiiareester erhiilt, so wurden Versuche unternommen. auch das 
sehr unbestandige und sehr leicht polpmerisierbare P h e n y l k e t e n  ') 
durch Entpolpmerisation seines Polymeren in reiner Form zu Rewinoen. 

I) Die Petrol&ther-L6aung darf uicht dirckt mit Wasscr geschiittelt werden, 
da  aich sonst Diplienylessigsiureanhydrid hildet (vetgl. 4. 386, 76) and 
die Trennung erschwert wird. 

9 Vergl. F n h o t e  4, S. 534. 
3 S t a u d i n g e r  lrnd B e r e z r ,  I). 42, 4910 (19WI. 
') B. 38, 1739 [lW5]. 


