1633

sureanilid tibergehen. Tatsichlich wurde aber das Benzophenon-
dicarbonsdureanilid nach dem Aufarbeiten erhalten; Schmp. 301°
Es wurde mit einem aus dem Benzophenondicarboniurechlorid darge-
stellten Priparat identifiziert (Schmp. 302° aus FEisessig).
0.1452 g Sbst.: 0.4092 g CO,, 0.0646 g H, 0.
Cz1 HzoO;;Ng. Ber. C 77.14, H 4.76.
Gel. » 76.86, » 4.98,

213. H. Staudinger und E. Ott!): Uber Ketene.
XXI. Versuche zur Darstellung von Allenketenen.
[Mittteilung aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsrube.)
(Eingegangen am 22. Mai 1911.)

Ketere folgender Zusammensetzung kSnnte man als »Allenketene«
bezeichnen:

R, C:C:CO, 0C:C:CO.

Bisher war nur ein Keten bekannt, das in diese Klasse einzu-
ordnen ist, das Kohlensuboxyd, das von Diels? aus Malonester resp.
Malonsiure mittels Phosphorpentoxyd erbalten war, das ferner auch
aus Dibrommalonsiurechlorid und Zink gewonnen werden Kann3).
Die Allenketene sollten allgemein aus a-halogensubstituierten «,f#-un-
gesiittigten Saurehalogeniden durch Halogenentziehung erhalten werden.
Die zuginglichste Verbindung derartiger Zusammensetzung ist das
¢-Brom-zimtsiurechlorid resp. -bromid, ausdem mandasPhenyl-
allenketen erhalten sollte:

CéHs; .CH:CBr.COBr + Zn = C¢Hs . CH:C:CO + ZnBr;.

Die Durchfiihrung der Reaktion scheiterte daran, daf} die Halogen-
atome, da sie an ungesittigte Koblenstoifatome gebunden sind, zu
schwer in Reaktion treten; und zwar reagiert in &therischer Ldsung
das Chlorid resp. Bromid sehr langsam und unvollkommen mit Zink
(Zinkwolle), und es unterscheidet sich so deutlich von den Chloriden
der gesittigten Siuren, z. B. vom a-Phenylchloressigsiurechlorid?),
bei dem unter diesen Bedingungen heftige Reaktion eintritt. Bei An-
wendung von einem hohersiedenden Losungsmittel, von reinem Essig-
ester, kann die Reaktion etwas lebhalter gestaltet werden; es bildet

1) E. Ott, Dissert. StraSburg 1909,

% Diels und Wolf, B. 89, 689 [1906].

3) Staudinger und St. Bqreza, B. 41, 4461 {1908].
%) B. 44, 536 [1911].
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sich aus dem a-Bromzimtsiurechlorid ein brauner, harziger Kérper,
der aber kein Polymerisationsprodukt des Phenyl-allenketens ist, da
er zwar bromfrei, aber stark chlorbaltig ist. Dies Ergebnis war iber-
raschend, weil man hitte erwarten sollen, daB eher das Chlor der
COCI-Gruppe in Reaktion trite, als das an der Athylenbindung ste-
hende Brom (vergl. dariiber nachstehende 23. Mitteilung).

Weiter wurde versucht, aus dem @-Brom-#,8-dimethyl-acryl-
sdurechlorid das Dimethyl-allenketen zu gewinnen:
2(CH3)3C:CBr.COCl +2Zn = (CH;)2C:C:CO + ZnBry + ZoCls.

Dieser Versuch konnte deshalb mehr Aussicht auf Erfolg haben,
weil bei diesem Keten beide Wasserstoffatome des einfachen Allen-
ketens substituiert sind, und es deshalb gegen Polymerisation weniger
empiindlich sein sollte; ferner miilite es leicbt flichtig sein und sich
deshalb bequem aus dem Reaktionsgemisch entfernen lassen. Aber
auch dieses Chlorid erwies sich als sehr wenig reaktionsfihig, und
das Keten war nicht zu erhalten.

SchlieBlich sei noch erwiihnt, daB auch ein Versuch gemacht
wuarde, das Phenyl-allenketen auf anderem Wege zu synthetisieren;
namlich aus Benzal-malonsiureanhydrid !):

Ce Hs.CH:C<88>O — CsH;.CH:C:CO + COs.

Aber dieses Anhydrid war bisher aus dem zngehorigen Chlorid

nicht zu erhalten.

Experimentelles.
«-Bromzimtsiure-chlorid und -bromid.

Zur Darstellung des Chlorids chloriert man die a-Bromzimtsiure
am besten mit Thionylchlorid, anstatt, wie friiher angegebeun ?), mit
Phosphorpentachlorid. Sdp. des Chlorids 152—155° bei 16 mm. Um
das noch unbekannte Bromid zu erhalten, haben wir 50 g ¢-Bromzimt-
siure in 200 ccm trocknem Benzol mit 105 g Phosphorpentabromid
gekocht, bis die Bromfarbe verschwunden war. Nach dem Abdunsten
des Benzols im Vakuum trennt man das Bromid durch Vakuum-
destillation von dem zuerst (bei 80—909) iibergehenden Phosphor-
oxybromid. Das Bromid ist eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 170°
bei 23 mm. Ausbeute 43 g=67°.

Nach mehrstindigem Kochen von 12 g «-Bromzimtsiurechlorid
oder -bromid mit 3 g Zinkwolle 1n 40 ccm reinem Essigester3®) in

1) Nach der Methode von Staudinger und Ott, B, 41, 2208 [1908).
?) Apschiitz und Selden, B. 20, 1386 [1887].
3) Linnemann, A. 160, 208. H, W. Klever, Diss., StraBburg 1907, 23.
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Kohlensdure-Atmosphére erbdlt man stark braun gefirbte Losungen.
Nach dem Konzentrieren derselben fallen durch Atherzusatz hellbraune,
halogenhaltige Produkte aus, die durch Waschen mit Ather von Zink-
chlorid befreit werden. Der aus a-Bromzimtsiurechlorid dargestellte
Koérper war stark chlorbaltis und bromfrei. Sein Schmelzpunkt lag
bei 206°.

a-Brom g,f-dimethyl-acrylsiurechlorid.

Zur Darstellung dieses Chlorids geht man von dem Brom-iso-
valeriansidureester aus, verwandelt denselben durch Bromwasserstoff-
Entziehung in den Dimethylacrylsiureester, fiihrt die durch Verseifen
daraus gewonnene Siure durch Anlagerung von 1 Mol. Brom in die
a,f-Dibrom-isovaleriansiiure iiber, aus der man endlich durch noch-
malige Bromwasserstoff-Abspaltung die @-Brom-8,3-dimethylacrylsiure
erhilt, die mit Thionylchlorid chloriert wird.

Die Bromwasserstoff-Abspaltung aus dem a-Bromisovaleriansdure-
ester ') wurde friiher mit Diathylanilin®) durchgefiithrt; wir beobach-
teten, daBl auf diesem Wege je nach den Versuchsbedingungen eunt-
weder unvollkommene Abspaltung eintritt oder sich héhersiedende
Produkte bilden. Bei Anwendung von Chipolin wurden dagegen gute
Ausbeuten erhalten.

Gleiche Gewichtsmengen von Brom-isovaleriansaureester und Chi-
nolin (aus Teer) werden in einem Olbad 15—20 Stdn. auf 140—144° erhitzt,
wonach eine Trennung in zwei Schichten eintritt. Das Reaktionsgemisch wird
mit Salzsiure angesiuert und nach dem Abheben der oberen Esterschicht zwei-
bis dreimal ausgeithert. Der Ester wird durch Fraktionieren gereinigt. Aus-
beute 75—80%; vom Sdp. 150—156° (Hauptmenge 153—1549).

Der Dimethylacrylsédureester wurde wach Angabe von Weiunig?)
verseilt, und daraus Dibromisovaleriansiure nach Massot*) dargestellt.

Fibrt man diese Siure nach der bisherigen Methode *) mit ver-
diinnter, waBriger Kalilange in ¢-Brom-dimethylacrylsiaure iber,
so erhiilt man héchstens 60 %/ Ausbeute, da nebenher unter Kohlensiure-
Abspaltung noch e-Bromisobutylen entsteht. Fast quantitativ entsteht
dagegen die Bromdimethylacrylsiure, wenn man der e,8-Dibrom-
isovaleriansiure mit heifler Natriumithylatlosung Bromwasserstoff
entzieht.

Zur Darstellung des «-Brom-f, 3-dimethylacrylsiurechlorids end-
lich erwirmt man die Siure mit 1Y; Mol. Thionylchlorid bis zum

1) Dargestellt nach Schleicher, A. 267, 115 und Weinig, A. 280, 250.
%) Weinig, A. 280, 253. Vergl. Fichter, B. 42, 4710 u. 4712,

3 L e 9 Massot,B. 27,1226 {1894). Mehemed Ariff, A. 280, 259.
$) Massot, B. 27, 1227 [1894].
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Aufhéren der Gasentwicklung, und reinigt das Chlorid durch Vakuum-
destillation; farblose Fliissigkeit vom Sdp. 73° bei 16 mm und 178°
bei Atmosphérendruck.

Zur Charakterisierung wurde das Chlorid in das Anilid iiber-
gefiihrt; Schmp. 90° aus Petrolither.

0.2136 g Sbst.: 0.4009 g COs, 0.0956 g H,0.

Ci1H;3ONBr. Ber. € 51.42, H 5.01.
Gef. » 51.96, » 4.76.

Zu 15 g Zinkwolle wurde eine Lsung von 29 g a-Brom-dimethyl-
acrylsiurechlorid in 100cem reinem Essigester im Kohlensidurestrom zu-
flieBen gelassen und allmiblich der gréBte Teil der Fliissigkeit in eine 10 g
Anilin enthaltende Vorlage iiberdestilliert. Beim Aufarbeiten des in
der Vorlage befindlichen Destillats konnte Dimethylacrylsiureanilid,
das sich aus iberdestilliertem Dimethylallenketen hitte bilden miissen,
nicht nachgewiesen werden.

Der nicht iiberdestillierte braune Riickstand wurde in Essigester
auigenommen und nach mehrmaligem Ausschiitteln mit Wasser einge-
dampit. Die so erhaltene braune, stark verschmierte Masse wurde
nicht weiter untersucht.

Dimethyl-acrylsiureanilid.

Das zur event. [dentifizierung notwendige Dimethylacrylsiureanilid
wurde aus dem S#urechlorid mit Anilin gewonnen. Das Siaurechlorid
wurde aus der Sdure mittels Thionylchlorid dargestellt; Sdp. 145—150°.
Schmp. des Anilids (ans Petrolither) 126—127°:

0.1888 g Sbst.: 0.5198 g CO,, 0.1203 g H,0.

C]]H];;ON. Ber. C 75.37, H 7.48.
Gef. » 75.09, » 7.13.

Benzal-malonsiurechlorid.

Versucht man das durch Einwirkung von 2 Mol. Phosphorpenta-
chlorid auf 1 Mol. Benzalmalonsiure erhaltene Produkt durch Destillation
im Vakuum zu rektifizieren, so tritt dabei Verharzung ein. Man
kann aber das Siurechlorid rein erhalten, wenn man es von dem
Phospboroxychlorid durch Waschen mit kaltem Wasser, von dem es
nur langsam angegriffen wird, befreit. Um ferner eine Kohlensiure-
Abspaltung bei der Chlorierung zu vermeiden, haben wir letztere in
Petrolatherlosung vorgenommen.

22 g Phosphorpentachlorid und 9.5 g Benzalmalonsfiure werden mit der
gleichen Menge niedrig siedendem Petrolither versetzt und das Gemisch ca.
2Y/3 Stunde am RickfluBkihler gekocht, bis vollstindige Losung eingetreten
ist. Die Losung wird auf fein zerstoBenes Eis gegossen und kurze Zeit mit dem



1637

Eiswasser geschiittelt, bis das Oxychlorid vollstindig zerstort ist. Das
z. T. sich aunsscheidende Benzalmalonsdiurechlorid wird abgesaugt; der Rest
ist durch Konzentrieren der Petrolitherlosung zu gewinoen. Nach Lisen in
wenig niedrig siedendem Petrolather und Einstellung in Kiltemischung kry-
stallisiert das Chlorid rein aus. Ausbeute 7.5 g="70%,. Es stellt weile
Nadeln vom Schmp. 37° dar, die einen schwach aromatischen Geruch haben,
0.1761 g Shst.: 0.3394 g CO,, 0.0438 g H;0.

CioHg0:Cl,.  Ber. C 52,40, H 2.62.

Gef. » 52.56, » 2.78.

Nach der Einhornschen Methode!) wurde aus diesem Chlorid kein
festes Anhydrid erbalten, sondern nur eine schmierige Masse. Durch
Erhitzen derselben konnte kein Phenyl-allenketen erhalten werdeo,
das bei Anilin-Zusatz in Zimtsiaureanilid bhatte iibergehen miissen.

Versetzt man eine Lésung von 11 g Chlorid in 100 cem Petrol-
iither mit einer Losung von 8 g Pyridino in 100 cem Petrolither unter
guter Kiihlung, so scheidet sich ein volumindser, schwach gelber Nieder-
schlag aus, der rasch abfiltriert und mit Petrolither nachgewaschen
wird. Er ist duBerst empfindlich gegen Feuchtigkeit und verschmiert
an der Luft zu einer gelben Masse. Das schwachgelbe Pulver schmilzt
pach dem Trocknen unscharf bei 95—100° unter Zersetzung. Nach
der Analyse kann der Kdorper ein Anlagerungsprodukt von 1 Mol.
Benzalmalonsiurechlorid und 2 Mol. Pyridin darstellen, #holich, wie
ein solches aus Benzoylchlorid und Pyridin bekannt ist?).

0.1210 g Sbst.: 8.1 cem N (219, 749 mm).

ConwOaN@ Cln. Ber. N 726 Gei N 747.

Auch durch Kochen mit Silberoxyd in dtherischer oder Benzol-
16sung kononte kein Benzalmalonsiureanhydrid erhalten werden®).
Schiittelt man eine Losung von 5 g in Chlorid 10 ccm absolutem Ather
mit 6 g Silberoxyd im Schiittelbombenofen mehrere Tage bei 1009,
so hat sich das Cblorid vollstindig umgesetzt; das Reaktionsprodukt
besteht neben braunen harzigen Massen, die bei Zusatz von Petrol-
dther ausfallen, bauptséchlich aus Benzalmalonester, der sich durch
Umsetzung des Chlorids mit dem Ather bei Gegenwart von Chlor-
silber gebildet Lat),

) A. 338, 145 [1902]. %) C. 1903, II, 359.

%) Vergl. Staudinger und St. Bereza, B. 41, 4463 {1908].

%) Uber die Bildung von Estern aus Saurechloriden bei Gegenwart von
Metallchloriden vergl. Wedekind, B. 34, 2081 [1901).





