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Manganosulfat 69.9 cem KMnO, (lg F=0.99288) und nach nochmaliger Re-
duktion durch Schwetfeldioxyd zu vierwertigem 28.45 ccm KMnO,.
69.
23.45
0.1379 g Sbst.: 0.3222 g AgCL
VOl Ber. V 41.86, Cl 58.14.
Gef. » 41.64, » 57.80.
Analyse des Destillats (VCL): 0.3444 g Sbst. verbrauchten, direkt oxy-
diert wie oben, 17.95 cem, nach nochmaliger Reduktion 18.15 cem KMnO,

(lg F = 0.99288). Das Destillat enthielt sein Vanadin somit in 4-wertiger
Forw. Es enthielt:

26.46 0, V (ber. VCli 26.47 /).

Das Vanadin war somit 5— ﬂ.—:?-wenig im Riickstand.

Zusammenfassung.

Es wurden Vorschriften ausgearbeitet zur Darstellung:
1. vou Vanadinoxytrichlorid . . . (VOCl)

9. » Vapadintetrachlorid. . . . (VCl)
3. » Vanadintrichlorid . . . . (VCh)
4. » Vapadinoxychlorid . . . . (VOCI)
3. » Yapadindichlorid . . . . (VClh).

92. H. 8taudinger: Uber Ketene. 16, Mitteilung’):
Uber Bildung und Spaltung von Vierringen.
{Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.)
(Eingegangen am 13. Februar 1911.)

I. Cyclobutan-Derivate.

In der vorletzten Mitteilung?®) wurde beschrieben, dafl der Athyl-
keten-carbonsiiureester durch Polymerisation in den Didthyl-di-
ketocyclobutan-dicarbonséureester iibergeht, der durch Erhitzen
leicht wieder entpolymerisiert werden kann:

2CH;0.CO.(C;H;)C:CO
| A

Y
C.H,0.C0.(C: Hs)C——CO
" ¢0—C(C: Hs).COO Cy H;.

Die leichte Spaltung eines Cyclobutanrings ist auffallend; sie
kann zu Bedenken uber die Richtigkeit der Formulierung AnlaB

1) 15. Mitteilung: B. 44, 365 [1911].
) Staudinger und Bereza, B. 42, 4908 [1909].
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geben, und zu der Vorstellung fithren, daB in dem dimolekularen
Kérper im Gegensatz zu den bekannten, bestindigen Cyclobutan-
derivaten eine Molekularverbindung vorliege, daBl also hier die Bin-
dung der beiden Ketenmolekiile nicht durch normale, sondern anders-
artige Valenzkriite, durch Molekularvalenzen, erfolgt sei®).

Mittlerweile konnte aber mit Sicherheit die obige Formel be-
wiesen werden; es gelang der Nachweis, dall die Bindungsart der
Kohlenstoffatome in dem dimolekularen Produkt sich prinzipiell von
der in anderen Cvclobutaoringen und in organischen Verbindungen
itberbaupt nicht unterschéidet. Behandelt man niimlich das Polymeri-
sationsprodukt mit Wasser, so erhiilt man daraus den Didthyl-
aceton-dicarbonsiureester?), wodurch die normale Bindungsart
der Kohlenstoffatome im Vierriogderivat erwiesen ist:

C,Hso.CO.(OQHs)(.‘, (;O
CU—C(C2 H;).COO C2 H,
O G H,0.C0.(C:H:)CH COOH
CO—C(C3H;).COOC H,
—> IL C:H;0.CO.(C2H;).CH.CO.CH(C: H;).COOC: Hy + €O

Die Reaktion stellt die Aufspaltung eines unbestindigen g-Di-
ketons dar und entspricht der Uberfiibrung des Diketocyclobutans in
Acetessigsiiure ). Das priméire Aufspaltungsprodukt (Formel I) ist nurin
diesem Falle nicht bestiindig. Fiir den Vierring speziell ist diese Reaktion
aber nicht charakteristisch, denn auch ein sechsgliedriger 3-Diketon-
ring kanu ebenso aufgespalten werden, wie die Uberfilirung des Ihi-
hydro-resorcins in y-Acetyl-buttersiure?) zeigt.

Eine andere Spaltung erleidet das Ketenpolymere heim Verseilen
mit alkoholischem Atznatron; es gebt in Atbyl-malonsiure iber,
der Ring wird also zweiseitig auigespalten®):

(¢3H;0.CO.(C,Hs)C- - CO
CO—C(C4 Hy).COOC Hs + 2 H,O
=2 C, Hy .CH(COOH); 4+ 2 C; H; . OH.

Io gleicher Weise verljuft die Reaktion mit Avilin; es bildet sich,
wie schon friher erwiibnt, das Athyl-malonestersiure-anilid.
Mit Semicarbazid dagegen entsteht wieder unter pur einseitiger Ani-

I

1) Diese Ansicht wurde von Schroeter gelegentlich eines Vortrags aus-
gesprochen. Vergl. Ref. Z. Ang. 24, 282 [1911].
"% v. Pechmaun. A, 261, 178.
%) Vergl. Chick und Wilsmore, Scc. 93, 946; 97, 1978, Stan-
dinger und Bereza, B. 42, 4912 [1909).
9 D. Vorlinder, A. 294, 253.
5) Primir entsteht woh! das Zwischenprodukt I, das Siurespaltung erleidet.
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spaltung des Vierrings das Difdthyl-aceton-tricarbonsiure-
didthvlester-semicarbazid, wobei auifallend ist, daBl die Aufspal-
tung des Ringes leichter eintritt, als die Semicarbazonbildung.
C:H;0.C0.(C;H;)CH CO.NH.NH.CO.NH;
CO—C(C:Hs).COOCs Hy

Ahnliche Reaktionen wie dieses Cyclobutanderivat zeigen auch
die anderen dimolekularen IKeten-Polymeren. Das Tetramethyl-
diketocyclobutan'), das Polymere des Dimethylketens, 1ifit sich
ebenfalls wieder entpolymerisieren; allerdings erst bei hoherer Tempe-
ratur und uater besonderen Versuchsbedingungen; es wird dartiber in
anderem Zusammenhang berichtet. Seine Spaltung erfolgt aber so
glatt, daB sie zur Darstellong von reinem Dimethylketen verwendet
werden kano:

(CH;).C CO . (CH::C:  CO
| -

| | < + .
CO—C(CHs): CO=C(CHs)s

Auch durch Wasser und Anilin 1ifit sich dieses Cyclobutanderivat
rersetzen; mit Wasser erhilt man bauptsichlich Isobutyron, neben
etwas Isobuttersdnre:

(CH:):C  CO (CHs), C——COOH
o0 . :
CO—C(CHa), CO—CH(CHs),
(CH): CH

- CO.CH(CHy),

Mit Anilin wurde Isobuttersiure-anilid erbalten.. Im allge-
meinen reagiert aber nach Wedekinds Versuchen?®) das Cyclobutan-
derivat in normaler Weise als Keton und laft sich durch Ammoniak,
Phenylhydrazin und Semicarbazid nicht aufspalten.

Das dimolekulare Diphenylketen endlich, das Tetrapkenyl-
diketocyclobutan, wird ebenfalls durch Erhitzen entpolymerisiert
und durch Erwirmen mit Alkalien gespalten, und zwar in Tetra-
pbenyl-aceton und Diphenyl-essigsédure:

(Cs Hy)a G- --CO (Cs Hs), G——COOH
CO—C(CeHy) CO—CH(Cs Hs)s
(Cs'Hs), CH
o CO.CH(CeHs)s

) Wedekind und WeiBwange, B. 39, 1631 [1906]. Staudmger
und Klever, B. 89, 968 [1906].

) Wedekind und WeiBwange, B. 39, 1645 {1906]. Wedekind und
Miller, B. 43, 884 [1909].



Die drei beschriebenen Keten-Polvmeren zeigen also ein gaoz
analoges Verhalten; die Reaktionen des Diithyl-diketocyclobutan-di-
carbousiureesters sind nur dadurch auffallend, daf sie besonders leicht
eintreten.

Hervorzuheben ist nochmals, dafl aus zwei Keten-Molekiilen durch
Zusammenlagern ihrer Athylenbindungen gesittigte Cyclobutanderi-
vate entstehen, die mebr oder weniger leicht wieder in die Aus-
gangsprodukte gespalten werden konmen.

In der vorletzten Mitteilung ist darauf hingewiesen worden, daf} auch
andere Athylenverbindungen sich in gleicher Weise zu Cyclobutan-
derivaten polymerisieren konnen, und daB3 sich diese ehenso ent-
polymerisieren lassen?).

Weiter konnen dann auch zwei verschiedenartige Athylenverbin-
dungen sich zu einem Cyclobutanderivat zusammenlagern, das wieder
gespalten werden kaon. So verbindet sich Diphenylketen mit
Cyclopentadien; das Arnlagerungsprodukt zersetzt sich bei hoherer
Temperatur wieder in die Ausgangsmaterialien — ein Vorgang, der der
Entpolymerisation des Dicyclopentadiens?) véllig analog ist:

CH, : CH,
LT oo, < [+ &
C(CsHs). C(CsHy)
H? CHQ JH[ ‘\JHQ

[T =[O+ 03

II. Heterocyclische Vierringe.

Ebenso wie sich Cyclobutanderivate aus Athylenverbinduugen
bilden und wieder in solche spalten lassen, kdnnen auch gesittigte
heterocyclische Vierringe aus anderen ungesittigten Verbindungen ent-
stehen und wieder in solche zerfallen. Das Phenylisocyanat, das
ja auch sonst in seinen Reaktionen den Ketenen analog ist, kann wie

1) Sehr hénfig ist allerdings die Polymerisation von Athylenderivaten zu
Cyclobutanringen nicht beobachtet. Denn einmal ist die C:C-Doppelbindung
in der Regel gesiittigter, als gerade bei den Ketenen, die infolgedessen beson-
ders zur Polymerisation neigen; dann tritt bei wasserstoffsubstituierten
Athylenderivaten die Polymerisation hiufig auch in anderer Richtung — unter
Bildung von offenen Ketten — ein, z. B. Amylen -———> Diamylen.

7 Krimer und Spilker, B. 29, 552 [1896]. Vergl. anch Wieland,
B. 89, 1492 [1906].

% Die Art der Bindung ist nicht bestimmt. Diphenylketen konnte sich
auch in anderer Richtang an Cyclopentadien angelagert haben,
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diese sich zu einem dimolekularen Kérper polymerisieren, der durch
Erhitzen wieder entpolymerisiert wird *):
GHY €0
CO—N.CeH;s

Auch Nitrosoverbindungen geben sebr leicht in unbestindige
dimolekulare Korper iiber?), die folgendermaflen als Vierringderivate
auigefaflt werden kinnen:

2CH;.N: CO >

o0 o R
o O—N.CsH:
Und in gleicher Weise wire die Bildung und der Zerfall des
N: O, zu formulieren:
OL\T—Q )
0—NO

Von anderen Vierringderivaten, die nicht Polymerisationspro-
dukte darstellen, sind vor allem die 3-Lactone zu pennen. Sie
entstehen aus carbonylbaltigen Verbindungen und Ketenen?®) und zer-
fallen, wie schon Einhorn*) wnachwies, in Athylenderivate und
Kohlensiiure:

20N:0 L7

R.C:CO R;C—CO R.C CcO
L + < b= =+
RQU : O RQU—'O R;C O

Die gleichen Reaktioven beobachtet man auch bei den 3-Lac-
tamen; so zerfillt das Anlagerungsprodukt von Diphenylketen an
Benzylidenanilin, das g-Lactam der «, «,p-Triphenyl-g-anilido-
propionsidure®), in Triphenyl-dthylen und Phbenylisocyanat
(vgl. Gleichnng I1). Das #-Lactam aus Benzophenon-anil und
Diphenylketen®) liefert Tetraphenyl-ithylem und Phenoliso-
cyanat:

(CsH;). C—CO (CeH:) C cO
I =+ .
(CsH;) C—N.Ce Hs (CsH;). C N.CeH;

Aber, wie sich einige @-Lactone auch in Keten und Carbonyl-

verbindungen spalten kénnen?) (vergl. Formel 1), so bilden sich bei

1L

i

Y A. W. Hofmann, B. 4, 246 [1871); Snape, Soc. 49, 254.

) E. Bamberger, B. 34, 3877 [1901]; 48, 1842 (1910 Jul
Schmidt, B. 35, 2328 [1902]: 48, 1886 [1909). Piloty, B. 31, 218[1898].

3) Staudinger, B. 41, 1356 [1909].

4) Einhorn, B. 16, 2211 [1883].

%) A. 356, 95. ) Vergl. vorige Mitteilung.

™) Diese Spaltung ist bei dem Lacton des Diphenyl-carboxymethylchinols
beobachtet. Vergl. B. 41, 1336 [1908].



diesem p-Lactam beim Erhitzen die Ausgangsmaterialien zum Teil
zuriick:
(Cs H;): C-—CO (Cs Hs): C=CO
1. | = ~+ .
(Cs Hs)n C—NCsHs (Cs Hs)1 C‘-—'NCGH;

Die Zersetzung des f-Lactams der «,«,B,3-Tetraphevoyl-
f-dimethylamidoanilido-propionséiure?!) endlich erfolgt nur
nach Gleichung III, eine Spaltung nach Gleichung II wurde nicht
beobachtet.

Von den drei genannten B-Lactamen zersetzt sich der letzte
Korper, der fast momentan aus den Komponenten sich bildet, am
leichtesten, withrend der erste, der relativ langsam entsteht?), am
schwersten gespalten wird. Ein allgemeiner Zusammenhang zwischen
Bildungsgeschwindigkeit der Ringe und ihrer Bestindigkeit, derart,
dal} die leicht sich bildenden Ringe sich auch wieder leicht zersetzen,
besteht aber nicht. Deon die 8-Lactame, die leicht gebildet werden
(Gleichung 111}, sind sebr bestindig im Vergleich zu den B-Factonen,
die sebr langsam entstehen (Gleichung I).

Ausgebend von den Ketenen sind durch Anplagerung an andere
ungesittigte Korper, so an Kérper mit N:0-, C:8-, N:N-Doppelbin-
dung, eine ganze Reihe Vierringe synthetisiert worden, die sich alle
in gleicher Weise spalten. Die Verbindungen aus Nitrosokdrpern und
Diphenylketen sind in der vorigen Mitteilung beschrieben, iliber weitere
Produkte wird spiiter Lerichtet.

(CsH3); C = CO (CsH;): C—C (CeHs) C cO
+ = b = I+ 1
O = N.G¢H; 0O —N.C¢H; O N.GeHs

Zur Bildung von leterocyclischen Vierringderivaten sind wieder
die stark ungesittigten Ketene besonders befihigt; sonstige ungesit-
tigte Korper neigen wenig zu analogen Reaktionen3).

Zusammenfassung:

I. Gesiittigte Vierringderivate konnen sich durch Anein-
anderlagern von zwei ungesiittigten Verbindungen bilden.
Ob die Reaktion eintritt, hiingt von der Art der Doppelbindung und
den Substituenten ab.

Il. Gesiittigte Vierringderivate haben allgemein die Ten-
denz, sich in zwei ungesittigte Verbindungen zu spalten;
die Ringlestigkeit ist abhingig von den Ringgliedern und den Sub-

B Vergl, vorige Mitteilung. ?) Vergl. die Messuugen A. 356, 103.
3) Nur bei dem Phenylisocyanat wurden noch solche Reaktionen beobachtet.



527

stituenten. Wenn die Ringkorper durch Zusammenlagern von zwei
ungesittigten Korpern entstanden sind, so werden entweder wieder die
Ausgangsstoife gebildet, oder zwei neue ungesittigte Spaltungsstiicke.

HI. Auf solche Bildung und Spaltung von Vierringen
kdnnen eine Reihe Polymerisations- und Entpolymerisa-
tionsreaktionen zuriickgefiihrt werden.

Dafl auch Sechs- und Achtringe sich in ahnlicher Weise bilden
uund zersetzen kinnen, ist schon in einigen Fillen beobachtet worden
(Paraldehyd _—> Acetaldehyd [6-Ring], Dianthracen ¥ Anthracen
[8-Ring]); iiber weiteres Material soll spiter berichtet werden. Ebenso
soll untersucht werden, wie die Bildungstendenz und Festigkeit von
Ringen von der Art der Ringglieder und den Substituenten -ab-
hingig ist.

Experimenteller Teil.

1. Didthyl-diketo-cyclobutan-dicarbonséureester.
{Bearbeitet von Hrn. Dr. St. Bereza!) und Hrn. cand. chem, Modrzejewski.)
Dagstellung von Didthyl-aceton-dicarbonsdureester?®).

10 g des Polymerisationsproduktes aus Athylketen-carbonsiiureester
(Sdp. 113—117° bei 0.16 mm) werden mit 30 ccm Wasser anf der
Schiittelmaschine geschiittelt, und zwar so lange (drei Tage), bis sich
beim Offnen der Flasche kein Kohlensiuredruck mehr wabroebmen
1iflt. Das Reaktionsprodukt wird in Ather aufgenommen, die &the-
rische Lésung. mit Natriumbicarbonat geschiittelt und mit Glaubersalz
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das neutrale
Ol im absoluten Vakuum destilliert. Nach einem geringen Vorlauf
geht die Hauptmenge von 82-—86° iiber, im Kolben bleibt nur ein
sehr geringer Riickstand, der nicht niher untersucht wurde. Siede-
punkt des reinen Esters 86—87.5%, Ausbeute 7 g. Der Ester stellt
ein farbloses Ol dar, das starke Eisenchlorid-Reaktionen zeigt.

0.1964 g Sbst.: 0.4292 g COy, 0.1484 g Hy0, — 0.1440 g Sbst.: 0.3283 g
CO,, 0.1088 g H.O.

Ci3 H3205. Ber. C 6047, H 8.53.
Gel. » 60.15, 60.22, » 8.47, 8.45.

Zur weiteren Identifizierung wurden 5 g des Esters mit 100 ccm
verdiinntem Baryt 2 Stunden lang am Riickflulkiihler gekocht und
so in Butyrqn?) iibergefithrt. Das Butyron wurde nach Abdestillieren

" Karlsrohe, Dissertation 1910.

%) Dieser Ester ist schon von Pechmann dargestellt, A. 261, 181.

3) Pechimann hat analog den Dimethyl-aceton-dicarhonsiinreester in Di-
dthylketon bergefihrt.
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mit Wasserdamp! in  Atber aufgenommen, und dann sein Semi-
carbazon vom Schmyp. 1320") dargestellt. Zuar Kontrolle wurde es
analysiert und mit einem aus kiiuflichem Butvron dargestellten Pri-
parat verglichen.

Verseift man das Cyclobutanderivat direkt durch Kochen mit ver-
diinnter Barytlauge, so erhidlt man ebenfalls Butyron, wie durch Uber-
iithren in Semicarbazon nachgewiesen wurde. Das Butyron konnte
nicht in reinem Zustande gewonnen werden, da es von héhersiedenden
Olen, die starke Eisenchlorid-Reaktionen zeigen, Legleitet ist. Diese
Ole treteu reichlicher auf, wenn man mit konzentrierter Barytlsung
verseift. Durch Ausithern der angesiiuerten alkalischen Losung erbalt
man Athyl-malonsaure, Schmp. 110° )

Dureh alkoholisches Kali wird der Vierving fast vollstindig in \thyl-
malonsiure gespalten: 5 g des Cyclobutanderivats werden mit einer Losung
von 4 g Kali in 25 cem Alkohol in der Kilte versetzt und stehen gelassen.
Nach karzer Zeit scheidet sich das athylmalonsanre Kalium als weie Krystall-
masse aus, die pach einem Tage abfiltriert wurde. Aus dem Salz wurde nach
dem Lisen in Wasser, Ansiiuern und Ausiithern dic freie Athylmalonsiuve
wewonnen; Schmp, 1100,

Diathyl-aceton-tricarbonsiiure-diiithylester-semicarbazid.
Beim Vermischen ciner alkoholischen Losung von 2 g Cyclobutanderivat
mit ciner Losung von 3 g Semicarbazidehlovhydrat und 3 g Kalinmacetat tritt
unter schwachem Erwirmen Reaktion ein. Nach 24-stindigem Stehen wurde
abgedunstet und die ausgeschiedenen weilen Krystalle aus Benzol umkrystal-
istert; Schmp. 140°. Der Korper gibt mit Eisenchlorid eine duunkelviolette
Firbung.
0.1140 g Sbst.: 0.2090 g COq, 0.0730 g Hz 0. — 0.1260 g Sbst.: 13.3 comn
N (179, 746 mm).
(:]5}{2501 Ns. Bcl'. C :)014, H 6.96, N 11.70.
Gef. » 50.00, » .11, » 11.96.

Tetramethyl-diketo-cyclobutan.
‘Bearbeitet von Hrn. Dipl.-Ing. J. Mayev?®.)
Aufspaltung mit Awilin,

2 g Diketon werden mit 6 g Anilin 2 Stundern im Bombeunrohr
auf ca. 200° erhitzt. Nach Entferuen des iiberschiissigen Anilins und
des Losungsmittels binterbleibt eine Masse, die noch etwas unver-
andertes Diketon eothiilt. Dieses kann durch lingeres Erhitzen auf
dem Wasserbad wegsublimiert werden. Der Riickstand wurde dann

5 Dilthey, B. 34, 2123 [1901]. (Schmp. 153%.)
%) Karlsruhe, Diplomarbeit 1910.
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mit Petrolither ausgezogen, und 1.2 g Isobuttersiure-anilid vom
Schmp. 100—101° (Mischprobe) erhalten.

Um das eventuelle Zwischenprodukt, das Tetramethyl-acet-
essigsiiure-anilid darzustellen, baben wir 1 Mol. Anilic aut 1 Mol.
Diketon in i#therischer Losung einwirken lassen, und nur auf 150°
erhitzt. Neben viel unangegriffenem Diketon erhilt man ein Kérper-
gemisch, das aus Isobuttersiureanilid und einem neuen, nach dem
Umkrystallisieren aus Petrolather bei 95— 96° schmelzendeu Stoff
besteht. Die Konstitution dieses Korpers wurde bis jetzt noch nicht
aufgeklidrt. Nach Analysen ist er aber nicht das gesuchte Produkt.

Aufspaltung mit Wasser resp. Alkalien.

3.5 g Diketon werden mit 7 ccm Wasser im Rohr 7 Stunden auf
ca. 160—180° erhitzt. Beim Kochen war ein starker Kohlensiure-
druck bemerkbar. Das Ol, das sich bei der Reaktion gebildet hatte,
wurde vou der wilirigen Schicht getrennt, mit etwas Sodalosung und
‘Wasser gewaschen, und zeigte nach dem Trocknen mit Chlorcalcium
einen konstanten Siedepunkt von 123°% besteht also aus reinem Iso-
butyron'). Ausbeute 2.6 g statt 2.8 g.

Die Aufspaltung des Vierrings kann auch durch Kochen mit Natronlauge
bewirkt werden; und zwar wurden 3 g des Diketons 15 Stunden mit 20 cem
verdiianter Natronlauge am RiickflaBkiihler gekocht. Das entstandene Ol ist
ebenlalls reines Isobutyron (Sdp. 123%. Ausbeute 2.1 g statt 2.4 g. lo den
wilirigen Antejlen konnten — beim zweiten Versuch nach dem Ansiuern —
durch Ausidthern in beiden Fillen Spuren von Saure erhalten werden, die durch
den Geruch als Isobuttersiure erkannt warde. Zur Kontrolle wurde das
Isobutyron analysiert:

0.2106 g Sbst.: 0.5663 g CO,, 0.2262 g 11,0. — 0.1589 g Sbst.: 0.4250 g
CO:, 0.1693 g HQO.
C:H,iO. Ber. C 73.61, H 12.36.
Gef. » 73.46, » 11.92.
Weiter wurde es in das Semicarbazon tibergefithrt, das mittlerweile von
A. Haller und E. Bauer?) dargestellt worden ist. Es hat nach dem Um-

krystallisieren aus heiBem Wasser den Schmp. 157°, wiahrend die genannten
Autoren ihn als bei 143—1449 liegend angeben.

0.1643 g Sbst.: 0.3378 g COq, 0.1473 g H;0. — 0.1146 g Sbst.: 24.70 ccm
N (179, 755 mm).
CeH)7ON;. Ber. C 56.00, H 10.00, N 24.67.
Gef. » 56.05, » 10.02, » 24.74.

1) Sdp. 123.5°. B. 24, 1309. 3 C. 1910, 1, 1698.
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Tetraphenyl-diketo-cyclobutan.
(Nach Versuchen von Hrn. Dr. H. Géller.)

Polymerisation von Diphenylketen.

Das Diphenylketen wird am besten in Form von Diphenylketen-
Chinolin polymerisiert, welches sich bei hSherer Temperatur in Di-
phenylketen und Chinolin zersetzt. 100 g Diphenylketen-Chinolin
werden in Portionen von je 10 g mit 20 cem Benzol 80 Stunden in
Bombenrdhren auf ca. 170° erhitzt, Bei kiirzerem Irhitzen (40 Stdn.)
ist noch unverindertes Ausgangsmaterial vorhanden, ebenso bei lin-
gerem Erbitzen (80 Stunden) auf tiefere Temperatur. Es resultiert
eine tiefviolette Losung, die mit Krystallen des Tetraphenyl-diketo-
cvelobutans durchsetzt ist. Durch Abfiltrieren und Auswaschen mit
Ather wird die Hauptmenge des Produkts gewonnen (ca. 6 g). Das
Filtrat wird mit verdiinnter Salzsiure zur Entfernung des Cbinolins,
dann mit Sodalisung geschiittelt, und so geringe Mengen Diphenyl-
essigsiiure entfernt, die aus noch unveréndertem Diphenylketen stammen,
Iv der rotvioletten Benzolldsung befinden sich auller schmierigen Sub-
stanzen zwei Polymerisationsprodukte, einmal geringe Mengen des
Cyclobutans und dann griBere Mengen eines bei 176° schmelzenden
neuen polymeren Koérpers, der noch weiter untersucht wird. In
Schwefelkohlenstoff ist der erste Korper schwerer ldslich als der
andere, und beide konnen so von einander getrennt werden. Von
dem Cyclobutanderivat wurden im ganzen 7!/; g gewonnen, von dem
zweiten Polymeren 41 g.

Das Tetraphenyl-diketocyclobutan ist in Ather und Alkohol fast
unléslich; aus viel heilem Kisessig, Iissigester oder Benzol kann es
umkrystallisiert werden, und wird in weillen Nadeln, die bei 244-—245°
schmelzen, erhalten,

0.1451 g Sbst.: 0.4595 ¢ CO., 0.0676 ¢ H,0. — 0.1290 g Sbst.: 0.4094 g
CO., 0.0618 ¢ HaO.

(CisH10).. Ber. C 86.56, H 5.19.
Gef. » 86.37, 86.55, » 5.21, 5.35.

Mol.-Gew.-Bestimmung nach Beckmanns Siedepunktsmethode.

0.1240 g Sbst, in 12,8 g Benzol; T;—T, = 0.059°.

(CyiH;100)s. Ber. 388. Gef. 426.

Der Korper schmilzt unzersetzt, er ist also recht bestindig!); erst

bei hiberem Erhitzen tritt Spaltung in Diphenylketen ein. Eipe kleine

') Die Bestaudigkeit des Tetraphenyl-diketocyclobutans ist sehr auffallend,
wenn man es mit dem Diphenylketen-Chinolin oder der e,a,8-Triphenyl-g-
anilidopropionsiure vergleicht. Vergl. A. 874, 11. Aus der Zersetzlichkeit
-der beiden letzten Korper, <owie des Hexaphenylithans, sollte man schliefen,
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Probe (Y5 g) wird unter Durchleiten eines trocknen Kohlensiurestroms
aus einem kleinen Kolbchen destilliert. Im orangegefirbten Destillat
l1aBt sich das Diphenylketen pach Zusatz einer i#therischen Anilin-
lsung als Diphenylessigsiureanilid (Schmp. 180° Mischprobe) nach-
weisen.

Tetraphenyl-aceton,

1 g des Cyclobutanderivats wird mit 2 cem 50-proz. Kalilauge
und 15 cem Methylalkohol 3 Stdn. anf dem Wasserbade erhitzt. Es
wird dabei in das Tetraphenyl-aceton verwandelt, das sich in weiBen
Nadelo ausscheidet, die nach dem Erkalten abfiltriert werden und
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 135° schmelzen.
Das Keton ist bei hoherem Erhitzen merkwiirdig bestindig; es kann
in kleinen Mengen unzersetzt destilliert werden und geht dabei nicht,
wie man erwarten sollte, in das Vorlindersche Tetraphenylallen ?)
dber.

0.1162 g Sbst.: 0.3799 g CO,, 0.0646 g HyO.

Co1 Hs2 0. Ber. C 89.48, H 6.12.
Gef. » 89.21, » 6.22.

Aus der alkoholisch-alkalischen Mutterlauge wird nach Vertreiben
des Alkobols und Abfiltrieren von noch etwas ausgeschiedenem Keton
durch Ansinern Diphenyl-essigséure, das zweite Spaltungsstiick des
Cyclobutanrings, erhalten.

Diphenylketen und Cyclopentadien.

Das Anlngeruugsf)rodukt wurde schon frither beschrieben?). Bei
89—90° schmilzt es unverindert, bei 150° beginnt eine Zersetzung
unter Gasentwicklung, die bei 180° sehr stiirmisch wird. Es ist dabel
deutlich -der Geruch nach Cyclopentadien wahrnehmbar, Um die
Spaltungsstiicke zu isolieren, haben wir 5 g nus einem Claisen-Kolben,
der mit zwei hintereinander geschalteten Reagensglisern mit Ansatz ver~
bunden war, im Vakuum bei 15 mm destilliert. Der Apparat wurde
vor dem Versuch mit Kohlensiure gefiillt und das zweite Reagens-
rohr auf —80° gekiihlt. Beim allmihlichen Erhitzen des Kolbens von
160° auf 180° destillierte unter stiirmischer Zersetzung der Substanz
zuerst das Cyclopentadien ab, und wurde in der auf —80° gekiihlten
Vorlage kondensiert (0.95 g). (Verluste treten wahrscheinlich infolge

daB Phenylsubstitution die Bestindigkeit eiper C:C-Bindung herabsetzt, und
man sollte weiter vermuten, daB gerade das phenylierte Cyclobutanderivat
ein sehr unbestindiger Korper sei. Vergl. A, 356, 69.

Y D. Vorléander und C. Siebert, B. 89, 1024 [1906].

%) A. 356, 94.
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der I'liichtigkeit der Substanz ein). Dano gebt das Diphenylketen als
orange gefirbtes Ol iiber und wird in der ersten Vorlage aufgefangen.
Siedepunkt des Ketens 145—150°1) bei 15 mm. Ausbeute 2.1 g. Im
Kolben bleibt eine geringe Menge nicht krystallisierter Substanz zuriick.

Zersetzung der 3-lLactame.
(Bearbeitet von Dr. H. Géller.)
3-Lactam der @, a,8-Triphenyl-B-anilido-propionsiure *).

Das bei 159--160° schmelzende 8-Lactam ist selbst bei hoherem
firbitzen recht bestindig. Z.B. kann 1 g ohue bedeutende Zersetzung
destilliert werden. Um die Spaltungsstiicke, Triphenyl-ithylen und
Phenylisoeyanat nachzuweisen, habeu wir 1 g in einem Reagensrohr
unter RiickfluBl gekocht unter Durchleiten eines schwachen Kohlensiure-
stroms, wobei das leichter fliichtige Phenylisocyanat in ein vorgelegtes
U-Robr mit Avilin itbergetrieben und so in Diphenylharnstoff iiber-
gefithrt wird. Der Riickstand, der, wie am Geruch zu erkennen
war, noch Phenylisocyanat enthielt, wurde mit Leilem Petrolither
oiter ausgezogen und so auller dem Phenylisoeyanat das zweite
Spaltungsstiick, das Tripbenylithylen, entfernt. Die ungelosten Teile
bestehen neben harzigen Produkten aus unverindertem g-Lactam.
Durch Zusatz von Wasser zu der Petroliitherlésung wurde Phenyl-
isocyanat in Diphenylharnstoff iibergefiibrt; beim Erkalten der kon-
zentrierten Petroliitherlosung schied sich dann Triphenylithylen in
geringer Menge aus (Schmp. 75°), das mit einem auf anderem Wege
dargestellten Produkt?) durch Mischprobe identifiziert wurde.

B-Lactam der a.a,p.B- Tetraphenyl-B-anilido-propionsdure *).

Das Lactam firbt sich- beim Erbitzen auf den Schmelzpunkt
(190—191°) gelb, ‘bei hoberer Temperatur orange, infolge Zersetzung
in Diphenylketen.

5 g Lactam wurden aus einem Fraktionierkolben unter Durch-
leiten von trockner Koblensiure mit freier Flamme sehr langsam
iiberdestilliert; in dem Kolben bleibt ein geringer harziger Riickstand, der
nicht weiter untersucht wurde (ev, Diphenylketen-Zersetzungsprodukte).
DasDestillat, eine braunrote, dicke Fliissigkeit, enthalt die vier Spaltungs-
stiicke des Vierrings; zu ihrem Nachweis wird sofort mit niedrig-
siedendem Petroliither versetzt, wobei Tetraphenyl-ithylen (Schmp.

) Sdp. 146° bei 12 mm. B. 38, 1736. %) A, 356, 95.

% Es wurde von Hrn. cand. chem. N. Kon aus Benzaldehyd-anil und
Diphenylketen gewonnen.

#) Vergl. vorige Mitteilung. 13, 44; 369 u. 373 {1911}



220") als feines Pulver ungelost bleibt, das aus Lisessig umkrystalli-
siert wird. Das oravge gelarbte Petrolither-Filtrat wurde nach Zu-
satz von grofleren Mengen ahsoluten Athers mit Wasser geschuttelt
und s0 das Keten in die Diphenylessigsiure (Schmp. 143°) tibergefiibrt?),
die durch Auszieben it Sodaldsung entfernt wurde. Das Phenyliso-
cyanat gebt durch die Beriihrung mit Wasser in Diphenylharnstoft
(Schmp. 135") fiber, der sich bei lingerem Stehen aus der Ather-
Petroliither-Liosung ausscheidet. Beim vélligen Verdampien der Losungs-
mittel bleibt das Benzopbeno-nanil (Schmp. 109°) in gut ausgebil-
deten Krystallen zuriick.

B-Luctan der «,u.B.B-Tetraphenyl-3-dimethylamidoanilido-propionsdiure ).

Das Lactam zersetzt sich bei seinem Schmelzpunkt (bei ca. 200°),
der infolge der Zersetzung unscharf ist, schon sehr weitgehend unter
Bildung von Diphenylketen, wie man am Auftreten der starken
Firbung wahroehmen kann.

Beim mehrstiindigen Erhitzen einer grifleren Menge (ca. 3 g) in
einem Fraktionierkolben unter vermindertem Druck (1) mm) aut
200—250° destilliert in die Vorlage ein orangegefirbtes Ol, das haupt-
sichlich uns Diphenylketen besteht (durch Uberfiibren in Diphenvl-
essigsiure ideptifiziert).  Dimetbylamido-phenylisocyanat war nicht
it Sicherheit nachzuweisen; der Riickstand der Destillation enthielt
auller Schmieren noch etwas unverindertes Ausgangsmaterial; Tetra-
phenvlitbylen wurde daric nicht aufgefunden.

78. H. Staudinger:

Uber Ketene. 17. Mitteilung: Phenylketen und Methylketen.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 13. Februar 1911.)

Da man den aus Athyl-brom-malonestersiure-chlorid durch Ha-
logenentziehung mittels Ziok our schwer darstellbaren unbestindigen
Athylketencarbonsiureester 3) leicht aus dem Diathyl-diketo-cyclobutau-
dicarbonsidureester erhilt, so wurden Versuche unternommen, auch das
sehr unbestindige und sehr leicht polymerisierbare Phenylketen)
durch Entpolymerisation seines Polymeren in reiner Form zu gewinnen.

1) Die Petrolather-Losung darf nicht divekt mit Wasser geschittelt werden,
da sich sonst DiphenylessigsBureanhydrid bildet (vergl. A. 386, 76) nad =»
die Trenoung erschwert wird.

% Vergl. FaBnote 4, S. 532.

7 Staudinger und Bereza, B. 42, 1910 [1909].

Y B. 88, 1739 [1905].



