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].
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LiBt man auif Phenyl-chlor-essigsiurechlorid Zink in itherischer
Lésung einwirken und dann die Losung einige Zeit stehen, so erhilt
man Polymerisationsprodukte des primar entstandenen Phenvlketens,
und zwar zwei dimolekulare Korper, die nach ihrer Bildung und
ibren Reaktionen als Cyclobutanderivate aufzuiassen sind: das 1.3-
Diphenyl-2.4-diketo-cyclobutan (I.) und seine eri-Form, das
1.3-Diphenyl-cyclobuten-4-0l-2-0n (I1L.).

CsHy .CH—CO CsH; CH—C.OH
CO—CH.CsH; L. CO—C.GeH;

Beide Korper entstehen nur in geringer Menge, hauptsichlick
bilder sich viel harzige Stoffe. Das trimolekulare Polymerisations-
produkt des Phenylketens, das Pyrononderivat, das E. Wedekind?)
aus Phenylacetylchlorid dargestellt hat, wurde hier nicht erhalten.

Das Diphenyl-diketocyclobutan spaltet sich nicht beim Erhitzen,
und deshalb war das reine Phenylketen nicht zu gewinnen.

Ganz verdiinnte Losungen des Phenyvlketens erbilt mauo aber,
wenn man Phenyl-chlor-essigsidurechlorid auf Zink einwirken laft, uud,
das Reaktionsprodukt sofort aularbeitet. Weitere Reaktionen lieflen
sich jedoch mit diesen Lisungen wegen der Unbestindigkeit des Ketens.
picht ausfihren.

Das Phenylketen miilite sich wie ein Aldoketen verhalten. da es
dem Benzaldehyd entspricht?):

CeH;.CH:CO CsH;.CH: 0O
es sullte also nicht autoxydabel sein und sich ferner nicht un Korper
nmit Doppelbindungen anlagern.

Das Cyclobutanderivat zeigt, obwobl es sich nicht entpolymerisieren
lieB, sonst die in der vorigen Arbeit bei den anderen Keten-Polymeren
beschriébenien Spaltungsreaktionen, die es- als 2-Diketon charak-
terisieren. Durch Erhitzen mit Natronlauge geht es in Dibenzyl-
keton iiber:

CeHs CH— ("JO . Ce H, .(_:'H—COOH
CO—CH.C.H;s CO—CH,;.C¢. H;
CeHs (?’H')

+ 0y
CO.CH,.CsH; ’

mit Ammoniak bildet sich Diphenyl-acetamid?):
Ce Hs .L::H—C.Q Ce Hs .CH—CO NH;

L e > . :
CH—CH.CsH; CO—CH,;.Cs H:
) A. 378, 261, 2) Staudinger und -Klever, B. 41, 906 [1908]..
3) Walther und Schickler, J. pr. [2] 55, 354.
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Beide Reaktionen verluufen aber nicht quantitativ; ein Teil des
8-Diketons wird umgelagert in seine Evolform, die ja auch als Poly-
merisationsprodukt des Phenylketens auftritt. Die Verbindung ist eine
einbasische Siure, die sich in Alkalien unverdindert lost, und auch
davon in der Warme nicht gespalten wird. Ibr Verhalten beim Er-
hitzen konnte wegen zu geringer Menge bpicht gepriift werden. In
ihrer Zusammensetzung und den Eigenschaften entspricht sie vollstindig
dem von Schroeter und Stassen?!) dargestellten Dimethyl-eyclo-
butenolon, das durch Polymerisation des Methylketens erbalten wird.

Gapnz iholich wie das Phenylketen verhilt sich das Methyl-
keten?). Es ist anch duBerst leicht polymerisierbar. Aus @-Brom-pro-
pionylbromid erhilt man es nur in sehr geringer Ausbeute (6—8 /)
und in ganz verdiibnter, 0.3—O0.5-prozentiger &therischer Losung.
Nach VYersuchen in Gemeinschaft mit Hro. Dr. H. W. Klever
konnte das Methylketen im Vakuum aus einer solchen Ldsung ab-
destilliert und durch Fraktionieren im Vakuum ziemlich rein erhalten
werden. Wenn man aber das in flissiger Luft kondensierte Keten
sich auf gewohnliche Temperatur erwidrmen laBt, so polymerisiert es
sich momentan unter heftigem Aufsieden, und es entsteht neben einem
festen Korper, der das von Schroeter und Stassen beschriebene
Dimethyl-cyclobutenolon (IL.) darstellt, ein sehr flichtiger, stechend
riechender Korper, der wohl aus dem Dimethyl-diketo-cyclo-
butav (I.) besteht, wegen zu geringer Menge aber nicht niher cha-
rakterisiert werden konnte.

CH;.CH—CO CH;.CH~C.OH
CO—CH.CH ‘ CO—C.CH;

Das Dimethyl-cyclobutenolon konnte in etwas gréBerer Menge durch
Stehenlassen von verdiinnten Methylketenlosungen gewonnen werden;
nebenher bildet sich wohl das Diketon, das aber auch hier nicht zu
isolieren war. Die Enolverbindung ist eine einbasische Sdure und ist,
wie das Diphenyl-cyclobutenolon, in alkalischer Ldsung bestindig,
zeigt also nicht die Spaltungsreaktionen der B-Diketo-cyclobutan-De-
rivate. Ferner ist es durch Erhitzen nicht zu Methylketen zu entpo-
Iymerisieren. Es ist zu erwarten, daB iiberhaupt die ungesittigten
Cyclobutanderivate im Gegensatz zu den gesittigten, nicht die Tendenz
haben, in zwei Spaltungsstiicke zu zerfallen 3).

1) B. 40, 1604 [1907).

3 Vorl. Mitteilung Staudinger und Klever, B. 41, 906 [1908].

%) Vergl. dagegen Willstatter und Schmadel, B. 38, 1994 [1905),
diber den Zerfall des Cyclobutins.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V. 36
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Da die beschriebenen beiden Enolverbindungen gegen Alkalien
bestindig sind, da sie ferner feste, hitherschmelzende Kdrper darstellen,
80 ist dem fliissigen, sehr unbestindigen dimolekularen Polymerisations-
produkt des einfachen Ketens nicht, wie das friiber?) auf Grund einer
Molekularrefraktionsbestimmung von Chick und Wiismore?) geschah,
die Formel eines Cyclobutenolons zuzuerteilen, sondern dieses stellt
das einfache Diketocyclobutan dar, dessen Verhalten sich véllig dem
des Diiithyi-diketocyclobutan-dicarbonsiureesters, wie dem des Diphenyl-
diketocyclobutans anschlieit. Diese Aufiassung vertreten auch die
beiden genannten Autoreu in einer neueren Mitteilung ?).

Experimenteller Teil
Phenylketen.
[Bearbeitet von Hrn. Dr. St. Bereza').]
Darstellung des Phenyl-chlor-essigsiurechlorids.

Das Phenylchloressigsiiurechlorid erhilt man nach der Vorschrift
von Bischoff und Walden?®) in einer Ausbeute von ca. 50 %, Um
die Ausbeute zu erh8hen, haben wir bei der Darstellung zuerst Lisungs-
mittel zugesetzt; in dtherischer Losung entsteht aber gar kein Chlorid,
sondern ein phosphorhaltiger Kérper vom Schmp. 165—168°; event. ein
Pbosphorsiureester®). In Phosphoroxychloridlésung ist die Ausbeute
nur 38%,. Da demnach die Gegenwart von Phosphoroxychlorid der
Bildung des gesuchten Chlorids schidlich ist, so wurden 1 Mol. Mandel-
siure und 2 Mol. Phosphorpentachlorid in einem Kolben mit absteigen-
dem Kiihler hei 120—140° ca. 4 Stdn. auf einander einwirken gelassen
und so ein groller Teil des sich bildenden Phosphoroxychlorids sofort
abdestilliert. Dadurch stieg die Ausbeute aut 66°,. Die Temperatur
ist dabei so zu regeln, dall die Reaktion nicht zu heftig verlauft. Das
Chlorid wurde durch Vakuumdestillation iso]ieré; Sdp. 110°%) bei 14 mm.

Darstellung von Phenylketen- Losungen.

Das Phenylchloressigsiurechlorid reagiert mit Zink nicht so heftig
wie das Diphenylchloressigsiurechlorid. Die Reaktion wird erst durch

) Staundinger und Bereza, B. 42, 4912 [1909].

7 Soc. 93, 946, 3) Soc. 97, 1978.

) Dissert. Karlsruhe, 1910. % A. 279, 127. Sdp. 126° bei 45 mm.

6} Derattige Phosphorsiurcester sind von Bischoff und Walden von
anderen a-Oxysiurederivaten beschrieben. A. 279, 177. Auch die Atrolactin-
siiure 1aBt sich nach Versuchen von Hrn. Dr. Ruzicka in verdiinnter Lésung
schlechter chlorieren. Dissert., Karlsruhe 1911.



Kochen zu Ende gefiihrt; bei der groflen Polymerisationstihigkeit des
Phenylketens ist dies vatiirlich ungiinstig.

13 g Phenylchloressigsiurechlorid in 100 cem  absolutem  Ather
wurden zu 10 g Ziok langsam zuflieBen gelassen, und zwar wurde
vorsichtshalber in Kohlensiure-Atmosphire gearbeitet, da nicht bekannt
ist, ob das Phenylketen sich autoxydiert, Beim Erwirmen tritt an-
fangs eine heftige Reaktion ein, und die Flissigkeit firbt sich deutlich
gelb; danach konnte das Phenylketen farbig sein!). Die anfinglich
klare Lésung wird dann plétzlich triibe und entfirbt sich dabei fast
vollig, vielleicht infolge von Polymerisation des Phenylketens durch
das Chlorzink. Diese Beobachtung wurde bei jeder Phenylketen-Dar-
stellung gemacht. Zum SchluB wird noch ca. 5 Minuten aufgekocht,
mit 200 cem  niedrigsiedendem Petrolither versetzt, die von aus-
geschiedenem Zinkchlorid abgegossene Ather-Petrolither-Losung mit
Anilin versetzt und so das entstandene Phenylketen in Phenyl-essig-
sdure-anilid iibergefiihrt. Ausbeute 2 g = 13.5 °o; Schmp. 1169,
Mischprobe. Versetzt man die Ather-Petrolather-Losung mit Wasser, so
kann man durch Ausziehen mit Sodaldsung, Ansiuern und Ausithern
derselben Phenyl-essigsiure gewinnen. Schmp. 76°

Um das Phenylketen zu isolieren, haben wir die Ather-Petrolither-
Lésung durch Abdestillieren auf ca. /3 konzentriert, nochmals mit
100 ccm niedrigsiedendem Petroliather versetzt, um Reste des Chlor-
zinks zu eotfernen, und dann das Losungsmittel im Vakuum abge-
dunstet. Im Riickstand ist kein Phenylketen mehr nachzuweisen; er
enthilt neben &ligen Substanzen wur Polymerisationsprodukte des
Ketens.

Unterbricht man bei der Darstellung des Pheuylketens, um seine
starke Polymerisation zu vermeiden, die Reaktion in dem ersten Sta-
dium, gibt also sofort zu der klaren, gelben Losung Petrolather zu,
s0 bleibt noch sehr viel Phenylchloressigsiurechlorid unverindert.
Verdiiont man die dtherische Losung des Chlorids sofort mit Petrol-
ither in der Absicht, schon wihrend der Reaktion das polymerisie-
rend wirkende Chlorzink auszuscheiden, so reagiert das Chlorid mit
dem Ziok nur sehr schwach und tritt auch bei lingerem Kochen
groBtenteils nicht in Reaktion.

Polymerisationsprodukte des Phenylketens.

LaBt man, wie eben beschrieben, Phenylchloressigsiurechlorid
(57 g) auf Zinkspine (45 g) in 300 ccm absolutem Ather einwirken,
.Wenn diesc Farbe von dem Phenylketen und nicht von Nebenpro-
dukten, herrithrt, so wirde dicses Keten eine Mittelstellung zwischen den
farblosen Aldoketenen und den farbigen Ketoketenen einnehmen.
36"
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und nach Zusatz von 600 ccm niedrigsiedendem Petrolither 2 Stunden
stehen, so hat sich alles Phenylketen polymerisiert. Die Ather-Petro}-
ather-Losung wird von ausgeschiedenen oligen Produkten und vom
Chlorzink abgegossen, mit Wasser und Salzsaure zur Entfernung von
geringen Resten Chlorzink geschiittelt, dann wird mit Sodaldsung
das Diphenyl-diketo-cyclobutenolon ausgezogen; beim Ansiiuern
fillt es in weilen Flocken aus, wird rasch abfiltriert und gut
ausgewaschen. Ausbeute !»g. Die Ather-Petrolither-Losung wird
daun im Vakuum abgedampft, wobei sich das neutrale Diketon in
weillen Krystallen abscheidet. 3.0 g =10, Ausbeute. Die Kry-
stalle werden von beigemengtem Ol durch Absaugen getrennt. Das 0,
ca. 4 g, enthalt noch Diketon, das uicht auskrystallisiert, aber durch
Uberfiihren in die aci-Form nach Erwirmen mit Natronlauge nach-
gewiesen werden kann; ca. /5 g. Die neutralen, in Natronlauge nicht
loslichen Ole, die durch Ausithern abgetrennt werden, enthalten Benz-
aldebyd und Dibenzylketon, Spaltprodukte des Diketons, ferner
etwas Phenyl-essigsiureester, der aus Phenylketen und Ather
bei Gegenwart von Salzsiiure und Chlorzink entstanden sein kann?'):

CeH;.CH:CO 4+ G;H;.0.C;Hs + HCI
= CG H,v, CII;’,.COO 01H5 -+ Cz H:.Cl

Hauptsichlich bestehen die neutralen Ole aus im Vakuum nicht
destillierbaren Substanzen, die nicht untersucht wurden.

Der grofite Teil der Reaktionsprodukte aus Phenylchloressig-
siurechlorid und Zink fillt beim Petrolither-Zusatz mit dem Chlorzink
aus und besteht aus harzigen Substanzen, die etwas Siure enthalten.
Dieser Niederschlag wurde in Ather aufgelost, mit Wasser und Salz-
siure das Chlorzink entfernt, dann mit Sodalosung die Siure aus-
gezogen, und so ca. 1 g der aci-Form des Diketons und 1 g Phenyl-
essigsiure gewonnen. Die npeutralen harzigen Bestandteile wurden
nicht untersucht.

Bei der geringen Ausbeute an Keten-Polymeren wurden die Ver-
suchsbedingungen in mannigfacher Weise abgeindert; so z. B. wurde
in Kssigesterlosung gearbeitet und Phenylbromessigsiurebromid?) als
Ausgangsmaterial angewendet, aber ohne Erfolg.

) Vergl. die analoge Bildung von Diphenylessigsiureester aus Diphenyl-
keten, B. 38, 1737 (1905].

?) Dargestellt aus Mandelsiure und Phosphorpentabromid. Das Bromid
enthilt etwas Benzalbromid, das durch Kohlenoxyd-Abspaltung entstanden
ist; vergl. Bistrzycki, B. 41, 686 [1908], denn bei der Reaktion entsteht
etwas Stilben,
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1.3-Diphenyl-2.4-diketo-cyclobutan.

Der Korper ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht
loslich, in Petroldther erst beim Erwirmen. Dreimal aus Petrolither
umkrystallisiert, bildet er Blittchen vom Schmp. 73°% Bei lingerem
Aufbewahren — nach ca. 2 Monaten — zersetzt sich der Korper unter
Auftreten von Benzaldehyd-Geruch zu einem gelben Ol

0.1310 g Sbst.: 0.3911 g COj, 0.0636 g H,0.

(CsHs0),. Ber. C 81.36, H 5.08.
Gef. » 81.42, » 5.40.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktsmethode.

I. 13.7 g Benzol; 0.2148 g Sbst.: T;—Ts=0.347°. — 1I. 13.7 g Benzol;
0.4170 g Sbst.: T,—Ts = 0.660°,

(CsHs0)s. Ber. Mol.-Gew. 236. Gef. Mol.-Gew. 1. 226, II. 230.6.

Mit Eisenchlorid gibt das Diketon in methylalkoholischer Losung
keine Firbung, auch reagiert es nicht mit Phenylisocyanat; eine Brom-
losung wird picht eotfarbt. Im absoluten Vakuum ldfit es sich zum
Teil unzersetzt destillieren, Sdp. ca. 133°. Auch bei hoherem Er-
hitzen wurde keine Spaltung in Phenylketen beobachtet. Mit Semi-
carbazid erbhdlt man ein Reaktionsprodukt, das bei 220—230° unter
Zersetzung schmilzt, in allen organischen Lésungsmitteln unldslich ist
und deshalb picht rein dargestellt werden konpte. Nach der Analyse
stellt es wahrscheinlich ein Disemicarbazon dar.

Diphenyl-acetessigsdureamid?).

1 g des Diphenyl-diketocyclobutans wird in 10 cem Metbylalkohol gelost
und die gekiihlte Losung tropfenweise mit 5 Tropfen konzentricrtem Ammoniak
versetzt. Nach einigen Augenblicken scheidet sich das Diphenyl-acetessig-
siureamid in weilen Blittchen aus, und wird nach 2 Minaten nach Zusatz
von etwas Wasser abfiltriert; ca. !/3 g. Durch Ansinern der Mutterlauge
wird Y, g der aci-Form des Diketons ausgeschieden. Das Amid wird aus
verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert; Schmp. 160—162°. Es gibt mit
Eisenchloridldsung die fir substituierte Acetessigsiuren charakteristische dun-
kelrotviolette Farbung. '

0.0830 g Sbst.: 0.2316 g CO,, 0.0464 g H,0. — 0.2274 g Shst.: 11.0 cem
N (199, 754 mm).

CiHi;0:N. Ber. C 75.89, H 5.93, N 5.53.
Gef. » 76.10, » 621, » 549.

1.3-Diphenyl-cyclobuten-4-0l-2-on.
2 g des Diphenyl-diketocyclobutans werden mit 20 cem 5-prozen-
tiger Natronlauge schwach erwirmt. Der grofite Teil (ca. ¥/3) geht

) Walther und Schickler, J. pr. [2] 83, 354. Schmp. 162—164°.



dabei in Losung, zum Teil scheidet sich das Dibenzylketou 6lig aus,
und die Losung riecht deutlich nach Benzaldehyd. Nach dem Ab-
kihlen werden die neutralen Teile durch Ausithern entfernt und die
alkalische Liosung in der Kilte angesiuert, Es fillt das aci-Diphenyl-
diketocyclobutan in einer Ausbeute von ca. 1.5 g aus. Dasselbe Pro-
dukt wird auch beim Behandeln des Diketocyclobutans mit Baryt
oder mit Ammoniak erhalten (neben Diphenylacetessigsiureamid), nur
sind die Ausbeuten geringer. Die Verbindung ist in Wasser unlds-
lich, in Benzol, Ather, Essigester schwer, in Alkohol, Aceton leicht
léslich. Beim Umkrystallisieren aus Methylalkobol verschmiert sie
zum Teil unter Auftreten des Benzaldehyd-Geruches. Sie schmilzt dann
bei 150° 1ist aber nicht ganz rein, was aus folgenden Analysen her-
vorgeht.

0.1242 ¢ Sbst.: 0.3676 g COy, 0.0598 ¢ Hy0. — 0.1318 g Sbst.: 0.3908
C0s, 0.0626 g HO.

Cis Hi20;. Ber. C 81.36, H 5.08.
Gef. » 80.72, 80.87, » 5.85, 5.28.

Aus einem Gemisch von Benzol und reinem Essigester lrystalli-
siert die Verbindung besser. Sie schmilzt dann bei 160° uud enthilt
1/ Molekiil Krystallbenzol.

0.1180 g Sbst.: 0.3592 g COg, 0.0614 g Hs0. — 0.1114 g Sbst.: 0.3390 g
CO., 0.0610 g H,0. — 0.1176 g Sbst.: 0.3572 ¢ C0., 0.0606 g H.0.

CieHy20q, 1/aCsH;. Ber. C 82.91, H 5.46.

Gef. » 83.02, 82.99, 82.84, » 5.78, 6.08, 5.73.

Die Verbindung verliert das Krystallbenzol beim Erhitzen auf 100°.
0.1336 g Sbst. verloren 0.0192 g.

CIGHnOz, 1,CsHe. Ber. CeHs 14.18. Gef. CsHy 14.37.
Die Substanz 1aBt sich als eine einbasische Siure titrieren.

0.1676 g Sbst. verbrauchten 7.05 cem Y/yg-n. Ba(OH),.
CicHi20s. Ber. lquiv.-Gew. 236. Gef. Aquiv.-Gew. 237.7.

Mit Eisenchlorid gibt die aci-Form in Methylalkohollésung sofort
eine dunkelviolette Férbung. Eine Brom- oder Permangapatlosung
wird sofort entfirbt. Gegen Wasser und verdiinnte Siduren ist sie
sehr empfindlich und wird schon beim kurzen Erwirmeu damit ver-
andert unter Aultreten von Benzaldehyd-Geruch und Bildung eioes har-
zigen, nicht pdher untersuchten Korpers. Auch beim Aufbewahren
zersetzt sich der Stoff sehr schnell. In alkalischer I.6sung dagegen
kann der Kérper ohne Verdnderung lingere Zeit gekocht werden.

Nachweis des Dibenzylketons. Der beim Behandeln des Diketons
mit Natronlauge erhaltene itherische Auszag wurde nach Abdampfen des
Athers zum Nachweis des Dibenzylketons in Alkohol aufgenommen und mit
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Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat versctzt. Das nach einigem Stehen
sich ausscheidende Semicarbazon wurde aus absolutem Alkohol umkry-
stallisiert; es zeigt den Schmp. 140° und war mit einem aus reinem Diben-
zylketon dargestellten Produkt identisch}).

0.1984 g Sbst.: 27.0 cem N (179, 756 mm).

CisHi7ON;. Ber. N 15.73. Gel. N 15.63.

Methylketen.
{Bearbeitet von Hrn. Dr. H. W. Klever und Hrn. Dipl. Ing. J. Mayer.)

Versuche zur Reindarstellung.

Die Versuche zur Reindarstellung des Methylketens boten grofle
Schwierigkeiten. Man erhilt ca. 0.4—0.5-prozentige, #dtherische Keten-
16sungen, wenn man «-Brom-propionsiurebromid (100 g) in dtherischer
Losung (500 cem) zu Zinkspinen (50 g) so schnell zulaufen lift, daB
die Reaktion nicht zu stiirmisch verlduft, und das gebildete Keten mit
den Atherdimpfen abdestilliert. Ausbeute 6—8 %, der Theorie. Aus
diesen Losungen ist das Keten, weil es nur wenig tiefer als Ather
siedet (sein Siedepunkt diirfte, nach seiner Fliichtigkeit zu schlieBen,
bei 0° liegen), nur schwer zu isolieren. Deshalb wurde seine Darstellung
in Essigesterldsung versucht, wie die des einfachen Ketens; dabei ent-
stehen aber nebenber infolge sekundirer Reaktionen groBere Mengen
Bromwasserstoff, die sich in der Vorlage mit dem Keten zu Propion-
saurebromid vereinigen. Versucht man nun, wie es beim Keten be-
schrieben ist, das Methylketen aus seiner #therischen Losung durch
Durchleiten eines Wasserstoffstromes auszutreiben, in der Hoffnung,
80 zu konzentrierteren Ketenlosungen zu gelangen, die man in gleicher
Weise weiter konzentrieren konnte, so polymerisiert sich bei diesen
Operationen fast alles Keten.

Deshalb haben wir das Methylketen im Vakuum aus den itherischen
Lisungen abdestilliert, um es durch ofteres Fraktionieren im Vakuum
rein zu erhalten, weil man so bei sebr viel tieferer Temperatur ar-
beiten kann.

Eine grofle Wulffsche Flasche, die zur Aufoshnie der Ketenldsungen
diente, warde durch einen Kihler, der mit Kaltemischung von —40° bis —50° ge-
fillt werden konute, mit einer kleinen Vorlage verbunden, an die durch einen
gleichen Kiihler eine zweite Vorlage angeschlossen war. Im ganzen waren
bei dem Apparat 4 solche Kihler hinter einander geschaltet, und die Vor-
lagen bestanden am SchluB aus einer Reihe kleiner, mit einander verbundener
U-Rohren. Im letzten Teil des Apparates warcn Gummiverbindungen ver-
mieden, und dic Stiicke an einander geschmolzen oder durch Glasschliffe ver-
bunden. Nachdem die #therische Methylketenlosung (ca. 1Y31 aus 500 g

) E. Wedekind, B. 34, 2076 (1901}, gibt den Schmp. 145° am.



542

Brompropionylbromid) in der Wulffschen Flasche gut gekithlt war, wurde
evakuiert, und die absiedenden Ather- und Ketendimpfe in der ersten Vor-
lage durch Abkihlen mit flissiger Luft kondensiert. Als ca. 100 cem
der Losung abdestilliert waren, wurde durch einen Hahn die Wuiffsche
Flasche ausgeschaltet, und dann ein Teil der Lisung von der ersten Vorlage
in die zweite in gleicher Weise iibergetrieben. Das Verfahren wurde in der-
selben Art fortgesetzt, und so in dem U-Rohren, den fiinften, sechsten und
siebenten Vorlagen, geringe Mengen von weiBen Krystallmassen kondensiert.
Nachdem das Vakuum durch Einleiten von Wasserstoff aunfgehoben war,
wurden diec U-Rohren aut —80° erwirmt, wobei die Krystallmassen zun farb-
losen Flissigkeiten schmolzen, die beim Entfernen der Kailtemischung sich
unter heftigem Aufsieden polymerisierten. Dabei schieden sich feste Krystalle
des Dimethyl-cyclobutenolons aus, die bei 134 —136° schmolzen, aber
nach Mischproben mit dem unten erhaltenen Priparat identisch sind. Ferper
entsteht cine sehr flichtige, flissige Substanz, vielleicht das Dimethyl-di-
keto-cyclobutan, die einen fottsaureahnlichen, stechenden Geruch hat. LaBt
man das Keten sich langsam bei —40° polymerisieren, so erhilt man haupt-
sichlich das flissige Polymere. Das eventuelle Dimethyl-diketocyclobutan
nach ‘Analysen nicht rein, sondern enthilt noch Ather; also war trotz der
haufigen Destillation das Methylketen nicht rein. Eine weitere Trenuung war
wegen der geringen Menge nicht méglich.

Dimethyl-cyclobutenolon?®).

LaBt man kopzentriertere, #therische Methylketen-Liisungen sichr
in zugeschmolzenen RGhren polymerisieren, 8o firben sie sich braun
(auch bei verdiinnten Lisungen beobachtet man hiufig eine schwache
Firbung). Nach Abdestillieren des Athers erhilt man ein Ol, das
nicht rein darzustellen war, aus dem sich aber beim Stehen Krystalle
der Enolverbindung ausscheiden.

Um diese in einfacher Weise zu erhalten, lifit man am besten
die ganz verdiiunte iitherische Ketenlosung lingere Zeit (2 Tage)
stehen, destilliert dann den Ather teilweise ab und entfernt den Rest
durch Absaugen im Vakuum. Dabei scheidet sich die EnolQerbinduug‘
in Krystallen aus, die durch Benzol von beigemengtem Ol getrennt
und schlieflich daraus umkrystallisiert werden. In ganz reinem Zu-
stande schmelzen sie unter Zersetzung bei 140°%. In warmer Na-
tronlauge ist die Verbindung unveriindert loslich und kanon durch
Ansiuern aus picht zu verdiinnter Ldsung daraus wieder ausgefillt
werden. Nacb einer Titration ist sie eine einbasische Siure.

) Schroeter und Stassen, B. 40, 1604 [1907], Schmp. 135°
%) Es bildet sich ein neutrales Ol, das noch niher untersucht werden muf.
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0.1594 g Shst.: 0.3743 g COs, 0.1049 g H,O.
CsHsOg. Ber. C 64.28, H 7.14.
Gef. » 64.07, » 7.36.

Mit Eisenchlorid firben sich alkoholische Lésungen der Siure,
wie die des Diphenyl-cyclobutenolons, tief rotviolett.

Erhitzt man die Siure im Vakuum bei 15 mm unter allméhlicher
Temperatursteigerung bis 250°, so gehen nur wenige Tropfen eines
anfangs milchigen (wohl von Wasserabspaltung herriihrend), spéter
braunen Oles iiber; eine Methylketen-Entwicklung war nicht zu be-
obachten. Der Kolbenriickstand stellt vollig zersetzte Massen dar.

74. H. Staudinger: Uber Ketene.

18. Mittellung. Uber die Zersetzung der Benzilsiure.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.}
(Eingegangen am 13. Februar 1911.)

Die Zersetzung der Benzilsdure beim Erhitzen wurde von Nef?)
eingehend untersucht, und zwar stellte er fest, dal} sie unter Bildung
von Diphenylessigsiure, Benzophenon und einem roten Harz verlauft.
Um das Entstehen dieser Kiorper zu erkliren, nimmt er an, da8 sich
primir durch Dissoziation aus der Benzilsiure Diphenylmethylen
bilde, durch dessen weitere Umsetzung die obigen Produkte entstehen
sollen ?):

(CsHs): C(OH). COOH = (Cs Hs): C<C +- COs + H;0.

Diese Auffassung ist aber nicht zutreffend. Denn Benzilsiure
geht beim vorsichtigen Erhitzen im Vakuum unter Abgabe von 1 Mol.
Wasser in Benzilid iiber, welches, wie Stollé¢?) nachgewiesen hat,
ein Atheranhydrid der Benzilsiure ist. Es ist dies die bequemste Dar-
stellung dieses Korpers+). Erhitzt man nun das Benzilid auf héhere
Temperatur, so zersetzt es sich unter Kohlensiure-Entwicklung in
Benzophenon und Diphenylketen. Nebenher entstehen rote
harzige Koérper, die Zersetzungsprodukte des Diphenylketens bei der
hohen Reaktionstemperatur darstellen,

Die Reaktion erklirt sich so, daB das Benzilid zuerst Kohlen-
sdure verliert, und in ein cyclisches Keton ibergeht. Ein derartiger

) A, 298, 241, 2) Die Einzelheiten siehe im Original.

%) B. 43, 2473 [1910].

4) Frihere Darstellung Klinger und Standke, B. 22, 1213 [1889);
Einhoro, B. 85, 3638 [1902]; Stollé, B. 48, 2437 [1910].



