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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]. 



LaBt man auf Phen?.l-chIor-essiga~urechlorid Zink in Btherischer 
Losung einwirken und dann die Losung einige Zeit stehen: so erhiilh 
man Polymerisationsprotliikte des p r i u l r  entstandenen Phenylketens, 
und zwar zwei diniolekulare Kiirper, die nach ihrer Bilclung iind, 
ihreu Keaktioneu als Cyclobutanderivate aiifzufasseti sioil: tino I .ti - 
Diphen) . l -2 .~ -d ike tc , rcyc lo  b n t a n  (I.) und seiue nci-Fnrni, ~ R S  

1.3 - D i p h e n >- 1- c y cl o b u t e  n - 4  - o 1- 2-  o 11 (11.). 
C(C,H~.CH--CO C,t,Hj .CH-C.OH 

1. 11. C:O-CH.C~H~ CO- C aC.5 H> 
Beicle Kiirper eutsteben nur in geringer Meoge, haulbt.iiichlich* 

bilden sich yiel harzige 8toffe. Dns triniolekulare Polymerisatiim- 
produkt des Phenyiketeus, das Pyrononderivat, das E. Wedab: i 11 d I )  

aus Phenylacetylchlorid dargestellt hat, \v urde hier nicht erhalteu. 
Das Dipbeiiyl-diketocyclobutall spaltet sicli nicht beim Erhitzeu, 

und d e s h l b  \ vn r  das reine Pheuylketen uicht xu gewinnen. 
Ganz verdiiuute Liisuugen des Phenyllietens erhslt m a n  nher, 

wenu nian Pheuyl-chlor-essigsiiurechlorid xuf Zink einwirkeu lallt, u u d ,  
dss  Keaktiousprodukt sofort nufarbeitet. Weitere Reaktioneii liel3en 
sich je?och i i i i t  tliesen I~i~~sungen wegeu der UnbestHodigkeit des Ketens: 
nicht nusftihreu. 

J)RS Phenylketen niiilJte sich wie eiu .lldoketeii wrhnlten. (la es. 
Clem Benzaltleh!-tl eutspricht '): 

es sollte a130 uicht :uttoxydnbel seiii und sich ferner niclit :in KGrper. 
mit T~oppelbindiingen anlagern. 

Das Cyclohuta.nderivnt zeigt, obwohl es sich nicbt eutpolymerisicren 
lieu, sonst die ill der vorigeu Arbeit bei den andereo Keteu-Polymeren 
be$o'hri&b&en 8paltiiogYreaktionen, die es als @- Diketon charak- 
terisiereu. Durch Erhitzen niit Natronlauge geht es in 1 ) i h e n z p l -  
k e t o n  iiber: 

CG Hj . CH: CO c6 Hs . CII: 0 

(:1G Hs .CH- C;O 4-A Hs .CH-COOH 
f 

CO- CH.Ct;Hs CO-CHz .Cc.Hj 

1) A. 378, 261. 
3) W a l t h e r  uiitl Schick ler ,  J. pr. [?] 66, 354. 

)) S t a u d i n g e r  und.Klerer, 1%. 41, 906 [1908]. 
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Beide Reaktionen verlaulen aber nicht quantitativ; ein Teil des 
&Diketons wird umgelagert in seine Enolforrn, die ja aucb nls Poly- 
merisationsprodukt des Pbenylketens auftritt. Die Verbindung ist eine 
einbasische SBure, die sicli in Alkalien unverandert lost, und auch 
davon i n  der Warme nicht pespalten wird. Ihr Verbalten beim Er- 
bitzen konnte wegen zu geringer Menge nicbt gepriift werden. In 
ibrer Zusammensetzung und den Eigenscbaften entspricht sie rollstandig 
dem von S c b r o e t e r  und Stassen’ )  dargestellten Dimetbyl-cyclo- 
butenolon, das durch Polymerisation des Metbylketens erbalten wird. 

Ganz ahnlich wie das  Phenylketen verhllt sich das  M e t h y l -  
k e t e n  ”. Es ist anch iiuflerst leicht polymerisierbar. Aus a-Brom-pro- 
pionylbromid erhalt man es nur  in  sehr geringer Ausbeute (6-8 Ole) 
und in ganz verdiinnter, 0.3--0.5-prozentiger Htherischer Losung. 
Nach Versuchen in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. H. W. K l e v e r  
konnte das Xethylketen im Vakuum aus einer solchen Liisung ab- 
destilliert und  durch Fraktionieren im Vakuum ziemlich rein erhalten 
werden. Wenn man aber das  i n  flussiger Luft kondengierte Keten 
sich auf gew8hnliche Temperatur erwiirmen laat, so polymerisiert es 
sich momentan unter heftigem Aufsieden, und es entsteht neben einem 
festen Kiirper, der das von S c h r o e t e r  und S t a s s e n  beschriebene 
D i m e t b y l - c y c l o b u t e n o l o n  (11.) darstellt, ein sehr fliichtiger, stechend 
riechender Korper, der wohl ans  dem D i m e t h y l - d i k e t o - c y c l o -  
b u t a u  (I.) besteht, wegen zu geringer Menge aber nicht n lher  cba- 
rakterisiert werden konnte. 

CHJ . CH-CO CHj . CH - C . OH 
co-c. CHa 

I. 11. 
CO- CH.CH~ 

Das Dimethyl-cyclobutenolon konnte i n  etwas gr6Berer Menge durch 
Stehenlassen von verdunnten Metbylketenlosungen gewonnen werden; 
nebenher bildet sich wobl das  Diketon, das aber auch hier nicht zu 
isolieren war. Die Enolverbindung ist eine einbasiscbe Siiure und ist, 
wie das Diphenyl-cyclo~utenolou, in alkaliscber Liisung bestandig, 
reigt also nicht die Spaltungsreaktionen der @-Diketo-cyclobutan-De- 
rivate. Ferner ist es durch Erbitzen nicht zu Metbylketen zu entpo- 
lymerisieren. Es ist zu erwarteo, daB iiberbaupt die ungeslttigten 
Cyclobutanderivnte irn Gegensatz zu den gesattigten, nicbt die Tendenz 
baben, in  zwei Spnltungsstucke zu zerfallen 9. 

I) B. 40, 160-2 [1907]. 

a) Vergl. dagegen W i l l s t i i t t c r  und S c h m i d e l ,  l3. 3P, 1994 [1905], 

3G 

Vorl. Mitteilung S t a u d i n g e r  und Klever ,  B. 41, 906 [1908]. 

iiber den Zerfall des Cyclohutins. 
Berichte d. D. Chorn. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIY. 
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Da die bescbriebenen beiden Enolverbindungen gegen Alkalien 
bestandig sind, d a  sie ferner feste, biiherschmelzende Ksrper  darstellen, 
so ist dem fliissigeo, sehr unbestlndigen dimolekularen Polymerisations- 
produkt des eiiifachen Icetens nicht, wie das fruher') auf Grund einer 
I\lolekularrefraktionsbestimniiing von C h i c k  uud W i l s m  o r e ? )  geschah, 
die Formel eines Cyclobutenolons zuzuerteilen, soudera dieses stellt 
das einfache Diketocy clobutan dar, drssen Verhalten sich vijllig den1 
des Diiithyl-diketocyclobutan-dicarbonsiiureesters, wie dem des Diphenyl- 
diketocyclobutans anschlieflt. Diese AnfIassung vertreten auch die 
beiden genannten Autoreu in  einer neueren Mitteilung '). 

E s p e r i In e n t e 1 1 e r T e i 1. 
P h e n  y 1 k e t en. 

[Bearbeitet von E l m .  Dr. St. Rerczrt').] 
Dnrstelkinq des P h e n ~ l - c l i l ~ r - ~ ~ i ~ ~ ~ ~ i ~ p e ~ l o r i d s .  

Das Phenylchloressigs~~urechlorid erhiilt man nach der Vorschrilt 
von B i s c h o f f  und Walden ' )  in oiner Ausbeute von ca. 50°/0. Urn 
die Ausbeute zu erhiiheil, haben wir bei der Barstellung zuerst Liisungs- 
niittel zugesetzt ; in atherischer L6sung entsteht aber gar kein Chlorid, 
sondern ein phosphorhaltiger Korper vom Schmp. 165-1 68O; event. ein 
Phosphorsiiureester ">. I n  Phosphoroliychloridlosung ist die Ausbeirte 
nur 38 O / O .  D a  demnach die Gegenwnrt von Phosphoroxychlorid der 
Bildung tles gesuchten Cbloricls schiidlich ist, so wurden 1 Mol. Mandel- 
saure und 2 hlol. Phosphorpentachloritl in  eineni Kolben mit absteigen- 
dem Kuhler bei 120-140° ca. 4 Stdn. auF einander einwirken gelassen 
und so ein groBer Teil des sich bildenden Phosphoroxychlorids sofort 
abdestilliert. Dadurch stleg die Ausbeute nut 66 Ole. Die Temperatur 
ist drtbei so zu regeln, da13 die Reaktion nicht zu heftig verlauft. Drts 
Cblorid wurde durch Vakuiimdestillatioii isolieri; Sdp. 1 loo5) bei 14mm. 

Darsfrllioig con I'henylkten- J i s i inge i i .  

Das Phenylchloressigshurechlorid reagiezt mit Zink nicht so heftig 
Die Reaktion wild erst durch \vie das Bipben~lchloressigs~urechlorid. 

') S t a u d i n g e r  untl Ucreza ,  B. 42, 1912 [1909]. 
1) SOC. 93, 946. 
9 Dissert. Knrlsruhc, 1910. 
6j Derartige Phosphorsaurcester sind von Bischoff und TValden ron 

anderen a-Oxpsaurederivaten beschrieben. A. 279, 177. Auch die Atrolactin- 
siure l&Bt sich nach Versuclien von Iirn. Dr. Ru z ic  k a in verdbnter Losung 
schlecht,er chlorieran. 

a) SOC. 97, 1978. 
5, A. 279, 127. Sdp. 126O bei 45 mm. 

Dissert., I<arlsiuhe 191 1. 
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Kochen zu Ende gefiihrt; bei der grofien Poljmerisntiousfiihigkeit des 
Phenylketens ist dies natiirlich ungiinstig. 

13 g PhenylchloressigsHurechlorid i n  100 ccm absolutein Ather 
wurden zu 10 g Zink langsam zuflieeen gelassen, und zwar wurde 
vorsichtshalber in BohlensBure-Atmosphare gearbeitet, da  nicht bekannt 
ist, ob das Phenylketen sich autoxydiert. Bein1 Erwarmen tritt an- 
fangs eine heftige Reaktion ein, und die Fliissigkeit fiirbt sich deutlich 
gelb; dannch konnte das Phenylketen farbig seinl). Die anfanglich 
klare Liisung wird dann plotzlich triibe und entEarbt sich dabei fast 
vSllig , vielleicht infolge von Polymerisation des Pbenylketens durch 
das  Chlorzink. Diese Beobachtung wurde bei jeder Phenylketen-Dar- 
stellung gemacht. Zum SchluB wird noch ca. 5 Minuten aufgekocht, 
rnit 200 ccm niedrigsiedendem Petrolather versetzt, die von aus- 
geschiedenem Zinkchlorid abgegossene Ather-Petrolather-Losung mit 
hnilio versetzt und so das entstandene Phenylketen in P b e n y l - e s s i g -  
s a i l r e - a n i l i d  tibergefuhrt. Ausbeute 2 g = 13.5 O / O ;  Schmp. 116O, 
Mischprobe. Versetzt man die Ather-Petroliither-L6sung nit Wasser, so 
kann man durch Ausziehen rnit Sodalosung, Ansauern und Ausiithern 
derselben P h e n  y 1-es  s i g s l i u r e  gewinnen. 

Um das Phenylketen zu isolieren, haben wir die Ather-Petrolather- 
Losung durch a4bdestillieren auf ca. I/s konzentriert, nochmals rnit 
100 ccm niedrigsiedendem Petrolather versetzt , um Reste des Chlor- 
xinks zu entfernen, und dann das Losungsmittel im Vakuum abge- 
tlunstet. Im Riickstand ist kein Phenylketen mehr nachzuweisen; e r  
entbilt nehen oligen Substanzen uur Polymerisationsprodukte des 
Ketens. 

Unterbricbt innn bei der Darstellung des Pbeuplketens, iim seine 
starke Polymerisation zu verrneiden, die Reaktion i n  dem ersten Sta- 
dium, gibt also sofort zu der klaren , gelben 1,iisung Petroliitber zu, 
so bleibt noch sehr vie1 PhenylchloressiRsaurechlorid unverlindert. 
Verdiinnt man die atheriscbe Losung des Chlorids sofort mit Petrol- 
Ltther i n  der Absicht, schon wlihrend der Reaktion das  polymerisie- 
rend wirkende Chlorzink nuszuscheiden , so reagiert das Chlorid rnit 
dem Ziok nur sehr schwacb und tnt t  nuch bei liingerem Kochen 
griifltenteils nicht in Reaktion. 

Schrnp. 76O. 

Po 1 y m e r i sa t i o n sp  r o d 11 k t e d e s  P h e n y 1 k e t e n s. 

LBBt man, wie eben beschrieben , Pbenylchloressigsiiurechlorid 
(37 g) auf Zinkspsne (45 g) in 300 ccm nbsolutem Ather einwirken, 

'),Wcnn diesc Yarbe Ton den Phenylketen und nicht von Nebenpro- 
dnkten: ,herrhhrt , so xfirdc dimes Keten eine Mittelstellung zwischen den 
f:Lrblosen Aldoketenen nnd den farbigen Ketoketenen einnehmen. 

- -  

36' 
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und nnch Zusatz von 600 ccm niedrigaiedendem Petrolather 2 Stunden 
steheu, so hat  sich alles Phenylketen polymerisiert. Die Ather-Petrol- 
%,her-Liisung wird von ausgeschiedenen oligen Produkten und vom 
Chlorzink abgegossen, mit Wasser und SalzsLure zur Entfernung von 
geringen Resten Chlorzink geschuttelt, dann mird mit Sodalosung 
das D i p  h e n  y 1-di  k e t  o - c y  c l  o bu t e n  o l  o n  ausgezogen ; beim Ansauern 
f l l l t  es i n  weil3en Flocken aus, wird rasch nbfiltriert und gut 
ausgewaschen. Ausbeute 'I? g. Die her-Petrolather-Losung wird 
dann im Vakuum abgedampft, wobei sich das  neutrale Diketon in 
weiden Krystallen abscheidet. 3.5 g = 10 O/O Ausbeute. Die Kry- 
stalle werden von beigemeogtem 0 1  durch Absaugen getrennt. Das 0 1 ,  
ca. 4 g, enthalt noch Diketon, das nicht auskrystallisiert, aber durch 
Uberfuhreu in die mi-Form nach Erwarmen mit Natronlauge nach- 
gewiesen werden kann; ca. 'Is g. Die neutralen, in Natronlauge nicht 
loslichen Ole, die durch Auslthern abgetrennt werden, enthalten B e n  z -  
a l d e h y d  und  D i  b e n  z y l  k e t o n ,  Spaltprodukte des Diketons, ferner 
etwas P h e n y l - e s s i g s a u r e e s t e r ,  der aus Phenylketen und Ather 
bei Gegenwart von Salzsaiire und Chlorzink entstanden sein kann I): 

CsH5.CH:CO + CaHj.O.C,HS + HC1 
= CsHs.CII4.COOCaHs + GHsCl.  

Hauptsichlich bestehen die neutralen Ole aus iin Vnkuum nicht 
destillierbnren Substanzen, die nicht untersucht wurden. 

Der  grii5te Teil der Renktionsprodukte aus  Phenylchloressig- 
saurechlorid und Zink flllt beiiii Petrolather-Zusatz mit dcm Chlorzink 
aus und besteht aus harzigen Suhstnnzen, die etwas S l u r e  enthalten. 
Dieser Niederschlag wurde in -4ther nufgelost, mit Wasser und Salz- 
s lure  das Chlorzink entfernt, dann rnit Sodalosung die S u r e  aus- 
gezogen, und so ca. 1 g der aci-Form des Diketoos und 1 g Phenyl- 
essigsaure gewonnen. Die neutralen harzigeu Bestandteile wurden 
nicht untersucht. 

Bei der geringen Ausbeute an Keten-Polymeren wurden die Ver- 
suchsbedingungen in mannigfacher Weise abgeandert; so z. B. wurde 
in  Essigesterlosung gearbeitet und l'henylbromessigsaurebromid ') als 
Ausgangsinaterial angewendet, aber ohne Erfolg. 

I )  Vergl. die analoge Bildung von Uiphenylessigsaureester aus Dipheuyl- 
keten, B. 38, 1737 L19051. 

a) Dargestellt aus Mandelsiure und Phosphorpentabromid. Das Bromid 
enth&lt etwas Benzalbromid, das durch Kohlenoxyd-Abspaltung entstandcn 
ist; vergl. B i s t r z y c k i ,  B. 41, 686 [1908], denu hei der Reaktion entsteht 
etwas Stilben. 
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1.3 - D i p  h e n  y 1-2.4- d i k e  t o - c y c 1 o b u t an. 
Der  K6rper ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht 

loslich, in Petroliither erst beim Erwiirrnen. Dreirnal am Petrolather 
umkrystallisiert, bildet er Blattchen vorn Schmp. 73O. Rei liingerem 
Aufbewahren - nach ca. '3 Monaten - zersetzt sich der Korper unter 
Auftreten von Benzaldehyd-Geruch zu einem gelben 01. 

0.1310g Sbst.: 0.3911 g Cog, 0.0636 g HIO. 
( C ~ H S O ) ~ .  Be]: C 81.36, H 5.08. 

Gef. s 81.42, n 5.40. 
Molekulargewichtsbestim,mung iiach der Gefrierpunktsmethode. 
1. 13.7 g Benzol; 0.2148 g Sbst.: T1-Ts = 0.347O. - 11. 13.7 g Benzol; 

0.4170 g Sbst.: TI-Ts =0.660°. 
(CeHg0)a. Ber. Mo1.-Gew. 236. Gef. Mo1.-Gew. I. 226, 11. 230.6. 
Mit Eisenchlorid gibt day Diketon in methylalkoholischer Liisung 

keine Farbung, auch reagiert es nicht mit Phenylisocyanat; eine Brom- 
losung wird nicht entfzrbt. Im absoluten Vakuum lafit es sich zum 
Teil unzersetzt destillieren, Sdp. ca. 133O. Auch bei hoherem Er- 
hitzen wurde keine Spaltung in  Phenylketen beobachtet. Mit Semi- 
carbazid erhiilt man ein Reaktionsprodukt, das bei 220-230O unter 
Zersetzung schmilzt, in allen organischen Losungsmitteln unlaslich i b t  
und deshalb nicht rein dargestellt werden konnte. Nach cler Analyse 
stellt es wabrscheinlich ein Disemicarbazon dar. 

D i p h e n y 1 - a c e t e s s i g s a u r e a m i d '). 
I g des Diphenyl-diketocyclobutans wird in 10 ccm Methylnlkohol gelost 

und die gekiihlte LBsung tropfenweise mit 5 Tropten konzentricrtem Ammoniak 
versetzt. Nnch einigen Augenblicken scheidet sich das Diphenyl-acetessig- 
sawearnid in neiOen Blittchen aus, und wird nach 2 Minuten nach Zusatz 
von etwas Wasser nbfiltriert; ca. I/g g. Durch Ansiuern cler Mutterlaugo 
wird I/q g der aei-Form des Diketons ausgeschieden. Das Amid wird aus 
verdlnntem Methjlalkohol umkrystallisiert; Schmp. 160-1620. Es gibt mit 
EisenchloridlBsuug die fiir eubstituierte Acetessigsiuren charnkteristische dun- 
kelrotviolette Farbung. 

0.0830 g Sbst.: 0.2316 g COz, 0.0464 g H20. - 0.2274 g Shst.: 11.0 ccm 
N (190, 754 mni). 

C 1 6 H 1 ~ 0 ~ N .  Ber. C 75.89, H 5.93, N 5.53. 
Gef. )D 76.10, n 6.21, 5.49. 

I .3 - D i p h e n y 1- c y  c l  o b u  t e n - 4 - o 1 - 2 -on.  
2 g des Diphenyl-diketocyclobutans werden :nit 20 ccm 5-prozen- 

tiger Natronlauge schmnch erwarmt. Der  grSbte Teil (ca. '/a) geht 

Sclinip. 162-164O. I) W a l t h c r  und Schick ler ,  J. pr. [PI 53, 354. 
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tlabei iu Liisung, zum Teil scheidet sich daa Dibenzylketou olig aus, 
tiud die Liisung riecht deutlich nach Beuzaldehyd. Nach dem Ab- 
kuhlen vierden die neutraleu Teile durch Auskthern entfernt und die 
alkalische Iiisung i n  der Kalte angesluert. Es flllt dss Qci-Diphenyl- 
diketocyclolmtan in einer Ausbeute von ca. 1.5 g aus. Dasselbe Pro- 
dukt wird auch beim Behandeln des Diketocyclobutsns mit Baryt 
oder rnit Ainmoniak erhalteu (neben Dipheoylacetessigsaurenmid), n u r  
sind die Ausbeuten geringer. Die Verbindung ist in Wasser unlos- 
lich, iu Benzol, Atber, Rssigester schwer, in Alkohol, Aceton leicht 
loalich. Beim Umkrystallisieren ails Methylalkohol verschmiert sie 
zum Teil unter Auftreten des Iknzaldebyd-Geruches. Sie schmilzt dam 
bei 150°, ist aber nicht ganz rein, was nus folgenden Analysen her- 
Torgeht. 

0.1242 Sbst.: 0.3676 COZ, 0.0598 g HaO. - 0.13186 Sbst.: 0.3908 fi 
CO?, 0.0636 g H10. 

C I ~ & O 4 .  Ber. c 81.36, H 5.08. 
Gef. n 80.73, 80.87, x 5.35, 5.2s. 

Aus einem Glernisch von Benzol und reinem Essigester Icrystalli- 
Sie schmilzt dann bei IGO" und enthalt siert die Verbindung besser. 

' 1 2  Molekiil I~rystallbenzol. 
0.1180 g Sbst.: 0.3592 g Cog, 0.0614 g HaO. - 0.1111 g Sbst.: 0.3390 g 

COY, 0.0610 R HzO. - 0.1176 g Sbst.: 0.3573 g CO?, 0.0606 g H?O. 
(:~~HI:,O,, ' / sC~HG.  Rer. c 82.91, H .5.46. 

Gef. B 83.02, 82.99, 8'2.81, )) 5.78, 6.08, 5.73. 

Die Verbindung verliert das Kryst:dlbenzol beim Erhitzen auf 1W0. 
0.1336 g Sbst. verlorcri 0.0192 g. 

Die Substanz 1a13t sich als eiue einbasische Saure titrieren. 
0.1676 g Sbst. verbrauchten 7.05 ccm l/lo-u. Rn(OH)2. 

C16H1202. Ber. .\quiv.-Gew. 236. GeE. .-\yuiv.-Gew. 237.7. 

Mit Eisenchlorid gibt die nci-Form in Methylalkoholliisung sofort 
eine dunkelviolette Farbung. Eine Broni- oder Permangauatlosung 
wird sofort entfarbt. Gegen Wasser uud verdunnte Sauren ist sie 
sehr empfindlich und viird schon beim kurzen Erwarmeu damit ver- 
kndert unter Auftreten von Benznldehyd-Geruch und Bildung eines har- 
zigen , nicht niiher untersuchten KBrpers. Auch beim A ufbewahreii 
zersetzt sich der Stoff sehr scbnell. In  alkalischer Losung dagegen 
kann der Kiirper ohne Veranderung llngere Zeit gekocht werden. 

Der beim Behandeln des Diketons 
mit Natronlaugc erhaltene itherische Q I I P Z U ~  wurde nach Abdauipfen des 
Bthers zum Nachwis cles Dibeozylketons iu Alliohol aufgenommen und init 

C I ~ H I Z O ~ ,  ' / ? c s H ~ .  Ber. CsHs 14.18. Gef. CsHe 14.37. 

Nachwcis  des Dibenzylke tons .  
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Semicarbazidchlorhydrat iiiid Kaliumacctat versct.zt. Das nach einigem Stehen 
sich ausscheidende S e m i c a r b a z o n  wurde aus sbsolutem Alkohol umkry- 
stalliaiert; es zeigt den Schmp. 1400 und war niit einem aus reinem Dibcn- 
zylketon dargestellten Produkt identisch,'). 

0.1984 g Sbst.: 27.0 ccm N (170, 756 mm). 
C16H1rON3. Ber. N 15.73. Gef. N 15.63. 

M e t h J 1 k e t e n .  
(Bearbeitet von Hrn. Dr. H. W. Klever  und'Hrn. Dipl. Ing. J. Mayer.) 

V e r s u c  h e  z u r  R e i n  d a r  s t e l l u  n g. 
Die Versuche zur  Reindarstellung des  Methylketeos boten g r d e  

Schwierigkeiten. Man erhrilt ca. 0.4-0.5-prozentige, litheriscbe Keten- 
liisungen, wenn man u-Brom-propionsaurebromid (1 00 g) in atherischer 
Losung (500 ccm) zu Zinkspanen (50 g) so schnell zulaufen laat, daB 
d ie  Reaktion nicht zu stiirmisch verlauft, und dns gebildete Keten mit 
den Atherdampfen nbdestilliert. Ausbeute 6-43 OIO der Theorie. Aus 
,diesen Losungen ist das Keten, weil es nu r  wenig tiefer als Ather 
siedet (sein Siedepunkt durfte, nach seiner Fluchtigkeit zu schlieBen, 
bei Oo liegen), n u r  schwer zu isolieren. Deshalb wurde seine Darstellung 
i n  Essigesterliisung versucht, wie die des einfachen Ketens; dabei ent- 
stehen aber nebenher infolge sekundarer Realitionen griiflere 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 atherischen Losung durch 
Durchleiten eines Wasserstoffstromes auszutreiben , in der Hoffnung, 
s o  zii konzentrierteren Ketenlosungen zu gelangen, die man in gleicher 
Weise weiter konzentrieren kiinnte, so polymerisiert sich bei diesen 
Operationen fast alles Keten. 

Deshalb haben wir das Methylketen irn Pakuum aus den atherischen 
Lirsungen abdestilliert, u m  es durch iifteres Fraktionieren irn Vakuum 
rein z u  erhalten, weil man so bei sebr vie1 tieferer Temperatnr ar- 
beiten kann. 

Eine groBe W u I f f sche Plssche, die zur Aufnahnie der Ketenlosungen 
diente, wurde durch einen Kidder, der mit Kiltemischung von -40° bis -500 gc- 
fiillt werden konnte, mit einer kleinen Vorlage verbunden, no die durch einen 
.gleichen Kiihler eine zweite Vorlsge angeschlossen war. Im ganzen waren 
:boi dem Apparat 4 solcbe Kiihler hinter einander geschaltet, und die Vor- 
lagen bestanden am Schlull aus einer Reihe kleiner, mit einander verbundener 
U-Bhren. In1 !etzten Teil des Apparates warcn Gummiverbindungen ver- 
niiedcn, und dic Stficke an einander geschmolcen odev (lurch Glasschliffe ver- 
bunden. Nachdem die iltherische Methylketenlosung (ca. l'/a 1 aus 500 g 

~. ~ - _ _ _  
I )  E. \\'cdekilid, B. 34, 2076 [1901], gibt den Sclimp. 145O an. 
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13ronipropionylbro1nid) in der Wulffschen Flasche gut gelciihlt war, wurrle 
evakuiert, und die absiedenden bthcr- und Kctendampie i n  der crslcn Vor- 
lage durcli Abkfihlen mit fliissiger Luft kondensiert. Als  ca. 100 ccni 
der LBsung abdestilliert waren, wurde durch einen Hahn die Wuif tsche 
Flasche ausgcschaltet, und dam ein Teil dcr Liisnng von der crsten Vorlage 
in  die zweite in gleicher Weise Cbergetrieben. Das Verfnhren wurde in der- 
selben Ar t  fortgesetzt, und so in den U-R6hrcn, den finften, sechsten und 
siebenten Vorlagen, geringe Mengen von weiBen Krystallmassen kondensiert,. 
Nachdem das Vakuum (lure! Einleiten von Wasscrstoff sufgehoben mar, 
wurden dic U-Rohren auE -800 erwiirnit, wobei die Iirystallmassen zii farb- 
losen Pliissigkeiten schmolzen , die beim Entfcrnen der Kiltemischung sich 
unter heftigem Aufsieden polymerisierten. Dabei schieden sich feste Krystalle 
des D i m e t h y l - c y c l o b u t e n o l o n s  ails, dic bei 134-1360 schmolzen, aber 
nitch Mischproben mit dem unten crhaltenen Priparat itlentisch sind. Ferner 
entsteht cine sehr fliichtige, flissige Substanz, viellciclit das D i m e t h y l - d i -  
k c to-cyc lobutan ,  die einen fettslureihnlichen, stechendeii Geruch hat. LSBt 
man das Keten sich langsam bei -400 polymcrisieren, so erhiilt man liaiipt- 
sachlich das fliissige Polymere. Das ereiitiirlle Dimethyl-diketocyclobutan 
nach Annlysen nicht rein, sondern enthglt noch Ather; also war trotz dei- 
hgufigen Destillation das Methylkcten niclit rein. Einc weiterr Timnung war 
wgen der geringen Menge nicht moglich. 

i rn e t h y 1- c y c l  o b u t e n o I o n  '). 

I&Bt man lionzentriertere, atheriscbc Methylketen-Iisungen sich 
in zugeschmolzenen Riihren polymerisieren, so farben sie sich brauo 
(auch bei verdunnten Losungen beobachtet man haufig eine schwacbe 
Piirbuog). Nach Abdestillieren des -4thers erhalt man ein 61, d a s  
nicbt rein darzustellen war, aus den1 sich aber beim Stebeu Krystalle 
der Enolverbindung ausscheiden. 

Um diese in einfacher Weise zu erhalten, 1aBt nian am besten 
die ganz verduunte atherische Ketenliisung lkngere Zeit (2 Tage) 
stehen, destilliert dann den Ather teilweise ab und entfernt den Rest 
durch Absnugen irn Vakiiurn. Dnbei scbeidet sich die Enolverbindung 
in Krystalleu aus, die durch Benzol von beigemengteni iil getrennt 
und schlieljlich daraus iirnkrystallisiert werden. 111 gnuz reinem Zu- 
stande schmelzen sie unter Zersetzung bei 140°2j. I n  warmer Na- 
tronlauge ist die Verbindong unverandert liislich iind kann durch 
Ansiiuern aus nicht zu verdiinnter Losung daraus wieder ausgefallt 
xerden. Nacb einer Titration ist sie eine einbasische Siiiire. 

I )  Schroe ter  und S t a s s e n ,  B. 40, 1601 [1907], Schmp. 135O. 
z, Es bildet sich ein nentrales 01, das noch n%her untersncht n-erden muB. 
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0.1594 g Sbst.: 0.3743 g COr, 0.1049 g HaO. 
CsHeO2. Ber. C 64.28, H 7.14. 

Gef. n .64.07, D 7.36. 

Mit Eisenchlorid fiirben sich alkoholische LBsungen der Siiure, 
wie die des Diphenyl-cyclobutenolons, tie! rotviolett. 

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

74. H. Staudinger: 6ber Ketene. 

[Mitteilung aus Clem Chemischen Institut der Techn. Hochschulc Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 13. Februar 1911.) 

Die Zersetzung der B e n z i l s a u r e  beim Erhitzen wurde von Nef’) 
eingehend untersucht, und zwar stellte er fest, da13 sie unter Bildung 
von Diphenylessigsaure, Benzophenon und einem roten Harz verliuft. 
Urn das Entstehen dieser Kiirper zu erklliren, nimrnt er an, daD sich 
primar durch Dissoziation aus der Benzilsaure Diphenylmethyleu 
bilde, durch dessen weitere Urnsetzung die obigen Produkte entstehen 
sollen ’) : 

18. Mitteilung. dber die Zereetzung der BenallSiLure. 

(C,Hs)aC(OH). COOH = (CsHs)zC<+ CO2 + HaO. 
Diese Auffassung ist nbar nicht zutreffend. Denn Benzilsiiure 

geht beim vorsichtigen Erhitzen irn Vakuum unter Abgabe von 1 Mol. 
Wasser i n  Benz i l id  uber, welches, wie StollBa) nachgewiesen hat, 
ein Atheranhydrid der Benzilsiiure ist. Es ist dies die bequemste Dar- 
stellung dieses Korpers4). Erhltzt man nun das Benzilid auf hijhere 
Temperatur, so zersetzt es sich unter Kohlensaure-Entwicklung in 
B e n z o p h e n o n  und D i p h e n y l k e t e n .  Nebenher entstehen rote 
harzige Korper, die Zersetzungsprodukte des Diphenylketens bei der 
hohen Reaktionstemperatur darstellen. 

Die Reaktion erklart sich so, da13 das Benzilid zuersf Kohlen- 
s h r e  verliert, und in ein cyclisches Keton iibergeht. Ein derartiger 

I) A. 298, 241. 
8, B. 43, 2473 [1910]. 
*) Ir’riihere Darstellung Klinger und Standke, B. 22, 1213 [1889]; 

2) Die Einzelheiten siehe im Original. 

Einhorn, B. 36, 3638 [1902]: Stoll6, B. 43, 2437 [1910]. 


