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siiureanilid ubergehen. Tatsachlich wurde aber das B e n  zop  b e n o n -  
d i c a r b  o n s a II r e a n  i l i d  nach dem Aufarbeiten erhalten ; Schmp. 301 O. 

Es wurde mit einem aus dem Benzophenondicarbonaurechlorid darge- 
stellten Praparat identifiziert (Scbmp. 302O aus Eisessig). 

0.1452 g Sbst.: 0.4092 g CO?, 0.0646 g HzO. 
C Z T H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 75.14, H 4.76. 

Gef. 76.86, 4.98. 

213. H. Staudinger und E. O t t l ) :  tfber Ketene. 
XXI. Vemuche 5ur Daretellung von Allenketenen. 

[Mittteilung aus dem Chem. Institut der Tecbnischeii Hochschule Karlsrube.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1911.) 

Ketepe folgender Zusammensetzung ldnnte  man nls * A l l e n  k e t e n e a  
bezeichnen : 

Rp c:c: co, 0c:c: co. 
Bisher war nu r  ein Keten bekannt, das in diese Klasse einzu- 

ordoen ist, das Kohlensuboxyd, das von D i e l s 2 )  aus Malonester resp. 
Malonsaure mittels Phosphorpentoxyd erhalten war ,  das ferner auch 
aus Dibrommaionsaurechlorid und Zink gewonnen werden kann 9. 
Die Allenketene sollten allgemein aus a-halogensubstituierten a, p-un- 
gesattigten Saurehalogeniden durch Halogenentziehung erhalten werden. 
Die zuganglichste Verbindung derartiger Zusammensetzung ist das  
a - B ro  m - z i m t s i i u r e  c h 1 o r i d resp. - b r o m i d ,  ntisdem man das Phenyl- 
allenketen erhalten sollte: 

C6Hs.CH:CBr.COBr + Zn=C,jHs.CH:C:CO +ZnBrr .  
Die Durchfiihrung der Reaktion scheiterte daran, da13 die Halogen- 

atome, da sie a n  ungesattigte Koblenstoffntome gebunden sind, zu 
schwer in Reaktion treten; und zwar reagiert in atheriscber Lasung 
das Chlorid resp. Broniid sehr langsam und unvollkommen mit Zink 
(Zinkwolle), und es unterscheidet sich so deutlich von den Chloriden 
der gesattigten Sauren , z. B. vom a-Phenylchloressigsaurechlorid 9, 
bei dem unter diesen Bedingungen heftige Reaktjon eintritt. Bei An- 
weodung von einem hohersiedenden Losungsmittel, von reioem Essig- 
ester, kann die Reaktion etwas lebhafter gestaltet werden; es bildet 

l) E. O t t ,  Dissert. StraDburg 1909. 
2) D i e l s  nnd Wolf ,  B. 89, 689 [1906]. 
3) S t a u d i n g e r  und St. Bgreza,  B. 41, 4461 [1908]. 
') B. 44, 536 [1911]. 
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sich aus den1 a-Bromzinitsaurechlorid ein brauner, harziger Korper, 
der aber kein Polymerisntionsprodu kt des Phenyl-allenketens ist, d a  
e r  zwar bromfrei, aber stark chlorhaltig ist. Dies Ergebnis war iiber- 
raschend, weil man hiitte erwarten sd len ,  daB eher das Chlor der 
COCI-Gruppe in Reaktion trate, als das an der Athylenbindung ste- 
hende Brorn (vergl. dariiber nachstehende 23. Mitteiluog). 

Weiter wurde versucht, aus dem a- B r o rn -$,@-d i m e t  h y 1 - a c  r y I - 
sa u r e c h l o r i d  das Dimethyl-allenketen zu gewionen: 
2(CHa),C:CBr.COC1+2Zn=(CHs)sC:C:C0 +%nBrz +ZnC;l2. 

Dieser Versuch konnte deshalb mehr Aussicht auf Erfolg habeti, 
vei l  bei dieseni Keten beide Wasserstoffatome des einfachen Allen- 
ketens substituiert sind, und es deshalb gegen Polymerisation weniger 
ernpfindlich sein sollte; ferner muL.te es  leicht fliicbtig sein und sich 
deshalb bequern aus dem Reaktionsgernisch entfernen lassen. Aber 
auch dieses Chlorid erwies sich als sehr wenig reaktionsiiihig, und 
das Keten war nicht z u  erhalten. 

SchlieBlich sei noch erwiihnt, daB auch eio Versuch gemacht 
wurde, das Phenyl-allenketen auf anderem Wege zu synthetisieren ; 
nHmlich aus Benzal-rnalonslureanhydrid I ) :  

c , H ~ . c H : c < ~ ~ \ o  = C ~ H ~ . C H : C : C O +  co,. CO 
Aber dieses Anhydrid war bisher aus den1 ziigehorigen Chlorid 

nicht zu erhalteu. 

Ex p e r i ni e n t e 11 e s. 
c( - B r o m z i in t s iiu r e  - c h  1 o r i  d u n d - b r o m  i d. 

Zur Darstellung des C h l o r i d s  chloriert man die a-Bromzimtsaure 
am besten mit ‘l’hionylchlurid, anstatt, wie fruher angegeben ’), mit 
Phosphorpentachlorid. Sdp. des Chlorids 152-155O bei 16 mm. Uni 
das  noch uobekannte R r o r n i d  zu erhalten, haben wir 50 g a-Sromzimt- 
sHure in 200 ccrn trocknem Benzol rnit 105 g Phosphorpentabromid 
gekocht, bis die Bronifarbe verschwunden war.’ Nach dem Abduoaten 
des Benzols im Vakuum trennt man das Brornid durch Vakuuni- 
destillation von den1 zuerst (bei SO-90°) iibergehenden Phosphor- 
oxybrornid. Das Brornid ist eine farblose Fliissigkeit vorn Sdp. 170’ 
bei 23 mm. Ausbeute 43 g=67O 0 .  

Nach mehrstitndigem Kochen von 1 2  g u-Bromzimtsiurechlorid 
oder -brornid rnit 3 g %iokwolle in  40 ccm reinem Essigester3) in 
- ~- 

1) Nach der Methode von S t a u d i n g e r  und O t t ,  B. 41, 2208 [1908]. 
2, Anschiitz und Se lden ,  B. 20, 1386 “871. 
3) L i n n e m a n n ,  d 160, 208. H. W. Klever ,  Diss., StraBburg 1907, 23. 



Koblensaure-Atmosphare erhalt man stark braun gefarbte Losungen. 
Nacb dern Konzentrieren derselben fallen durch Atherzusatz hellbraune, 
halogenhaltige Produkte aus, die durch Waschen mit Ather von Zink- 
chlorid befreit werden. Der  aus a-Bromzimtsaurecblorid dargestellte 
Kiirper war stark chlorhaltig und bromfrei. Sein Schmelzpunkt lag 
bei 206O. 

a -  B r o ni $,,Cr - d i m e t h y 1 -a c r  y 1s a u  r e c h l o r  i d. 
Zur Darstellung dieses Chlorids geht man von dem Brom-iso- 

valeriansaureester aus , verwaudelt denselben durch Bromwasserstoff- 
Entziebung in den Dimethylacrylsaureester, fuhrt die durch Verseifen 
daraus gewonnene S k i r e  durch Anlagerung von 1 Mol. Brom in die 
a,#-Dibrom-isovaleriansiiure uber, aus der man endlicb durch noch- 
malige Bromwasserstoff-Abspaltung die a-Brom-8, ~-dimetliylacrylsaure 
erhiilt, die mit Thionylchlorid chloriert wird. 

Die Bromwasserstoff-Abspaltung aus dem a-Broniisovaleriansaure- 
ester ’) wurde friiher mit Diathylanilin ’) durchgefuhrt; wir beobach- 
teten, da13 auf diesem Wege je nach den Versuchsbediogungen ent- 
weder unvollkommene Abspaltiing eintritt oder sich hohersiedende 
Produlite bilden. Bei Anwendung von Chinolin wurden dagegen gute 
Ausbeuten erhalten. 

Gleiche Gewichtsmengen von B rom - i s o  v a 1 e r ian  s au  rees  te  r und C h i - 
nolin (aus Teer) werden in einem ijlbrd 15-20 Stdn. auf 140-141° erhitzt, 
wonach eioc Trennung in zwei Schichten eintritt. Das Reaktionsgemisch wird 
mit Salzsiiure angesauert und nach dem Abheben der oberen Esterscbicht zwei- 
bis dreinial ausgeirthert. Der Ester wird durch Fraktionieren gereinigt. Aus- 
beute 75--500,0 vom Sdp. 150-156O (Hauptmenge 153-154O). 

Der Dimetbylacrylsaureester wurde uach Angabe von W e i u i g  9 
verseift, und daraua Dibromisovaleriansaure nach M a s  s o t  ‘) dargestellt. 

Fubrt  man diese Saure nach der bisherigen Metbode5) niit ver- 
diinnter, wal3riger Kalilauge in a-  B roni  - d i m e t h y l a c  r y  l s a u r e  uher, 
so erhHlt man hijcbstens 60 O l 0  Ausbeute, da  nebenher unter Kohlensaure- 
Abspaltung noch a-Bromisobutylen entsteht. Fast quantitativ entsteht 
dagegen die Bromdimetbylacryls&ure, wenn man der a,&Dibrom- 
isovaleriansaure niit heiBer Natriuniatbylatlosung Bromwasserstoif 
en tzieht. 

Zur Dar~tel lung deu a-Brom-B, 8-dimethylacrylsaurechlorids end- 
lich erwarmt man die S i u r e  mit l ’ / ~  Mol. Thionylchlorid bis zum 

1) Dargestellt nach Schle icher ,  A. 267, 115 und Weinig ,  A. 480, 250. 
9) Weinig,  A. 280, 253. 
3) 1. c. 4) Massot ,H.  27, 1426 [l894]. Alehemed Ariff, A. 280, 259. 
5) Massot ,  B. 27, 1227 “941. 

Vergl. F i c h t e r ,  B. 42, 4710 u. 4712. 
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Aufhoren der Gasentwicklung, und reinigt das C h l o r i d  durch Vakuum- 
destillation; farblose Fliissjgkeit vom Sdp. 73O bei 16 mrn und 178@ 
bei Atmospharendruck. 

Zur Charakterisierung wurde das Chlorid in das A n i l i d  uber- 
gefiihrt; Schmp. 90° aus Petrolather. 

0.2136 g Sbst.: 0.4009 g COS, 0.0956 g HaO. 
CIIHlaONBr. Ber. C 51.42, H 5.01. 

Gef. D 51.96, B 4.76. 

Zu 15 g Zinkwolle wurde eine Liisung von 29 g a-Brom-dimethyl- 
acrylsaurechlorid in lOOccm reinem Essigester im Kohlensaurestrom zu- 
flieBen gelassen und allmhhlich der groL3teTeil der Flussigkeit in  eine 10 g 
Anilin enthaltende Vorlage uberdestilliert. Reim Aufarbeiten des in 
der Vorlage befindlichen Destillats konnte Dimethylacrylskureanilid, 
dns sich aus iiberdestilliertem Dimethylallenketen hatte bilden miissen, 
nicht nachgewiesen werden. 

Der  nicht iiberdestillierte braune Riickstand wurde in Essigester 
aufgenommen uncl nach mehrmaligern Ausschiitteln mit Wnsser einge- 
dampft. Die so erhaltene braune, stark verschmierte Masse wurde 
nicht weiter untersucht. 

D i  m e t h  y l -  a c r y l s h u r  e a n i l i d .  
Das zur event. ldentifizierung notwendige Dimethylacrylsiiureanilid 

wurde aus dem Saurechlorid mit Anilin gewonnen. Das SBurechlorid 
wurde aus der Saure mittels Thionylchlorid dargestellt; Sdp. 145-1 50  O. 

Schmp. des Anilids (aus Petrolather) 126-127": 

CI1 HlaO N. Ber. C 75.37, H 7.45. 
Gef. )) 75.09, D 7.13. 

0.1888 g Sbst.: 0.5195 g CO,, 0.1203 g.HaO. 

B e n  z a l - m a l o n s a u r e c h l o r i d .  
Versucht man das durch Einwirkung von 2 Mol. Phosphorpenta- 

chlorid auf 1 Mol. Benzalmalonsaure erhaltene Produkt durch Destillation 
im Vakuum zu rektifizieren, so tritt dabei Verharzung ein. Man 
knnn aber das Saurechlorid rein .erhalten, wenn man es von dem 
Yhosphoroxychlorid durch Waschen mit kaltem Wasser, von dem e s  
niir langsam angegriffen wird, befreit. Urn ferner eine Kohlenslure- 
Abspaltung bei der Chlorierung zu vermeiden, haben wir letztere in  
Petrolatherlosiing vorgenommen. 

22 g Phosphorpentachlorid und 9.5 g Benzalmalon~kure werden mit der 
gleichen Menge niedrig siedendem Petrolgther versetzt und das Gemisch ca. 
2'/a Stunde am RiickfluSkiihler gekocht, bis vollstkndige L6sung eingetreten 
ist. Die L6sung wird aui fein zerstooenes Eis gegossen und kurze Zeit mit dem 
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Eiswasser geschiittelt, bis das Oxychlorid vollsthndig zerstort ist. Das 
2. T. sich ausscheidende Benzalrnalonsaurechlorid aird abgesaugt; der Rest 
ist durch Konzentrieren der Petrol%therlosung zu gewinnen. Nach Lijsen in 
wenig niedrig siedendem Petrolsther und Einstellung in IGilteuiischung kry- 
stallisiert das Chlorid rein aus. Ausbeute 7.5 g = 7Oo/o. Es stellt weih  
Nadeln vom Schmp. 37'3 dar, dic! einen schwach aromatischeu Geruch haben. 

0.1761 g Sbst.: 0.3394 g COz, 0.0438 g HzO. 
C I O H ~  02 C ~ Z .  Ber. C 52.40, H 2.62. 

Gef. B 52.56, >) 2.78. 
Nach der E i n h o r n s c h e n  Methodel) wurde aus diesem Chlorid kein 

festes Anhydrid erhalten, sondern nur eine schmierige hlasse. Durch 
Erhitzen derselben konnte kein Phenyl-allenketen erhalten werdeo, 
dns bei Anilin-Zusntz in  Zimtsaureanilid hatte iibergehen muasen. 

Versetzt man eine Liisung von 11 g Chlorid in 100 ccm Petrol- 
iither mit einer Losung von 8 g P y  r i d  i D in 100 ccm Petrolather unter 
guter Kiihlung, so scheidet sich ein voluminiiser, schwach gelber Nieder- 
schlag Bus, der rasch abfiltriert und niit Petrolather nachgewascben 
wird. Er ist %illerst empfindlich gegen Feuchtigkeit und verschmiert 
an der Luft zu einer gelben Masse. Das schwachgelbe Pulver schmilzt 
nach dem Trocknen unscharf bei 95-100° unter Zersetzung. Nach 
der Analyse kann der Kiirper ein Anlagerungsprodukt von 1 Mol. 
Benzalmalonsaurechlorid und 2 hlol. Pyridin darstellen, iihnlich, wie 
ein solches aus Benzoylchlorid und Pyridin bekannt ist "). 

0.1210 g Sbst.: 8.1 ccm N (21°, 719 mm). 
C20H1601N2C13. Ber. N 7.26. Gef. N 7.47. 

Auch durch Kochen mit Silberoxyd in atherischer oder Benzol- 
losung konnte kein Benzalmalonsaureanhydrid erhalten werden3). 
Schiittelt man eine Losung von 5 g in Cblorid 10 ccm absolutem Ather 
mit 6 g Silberoxyd im Schiittelbombenofen mehrere Tage bei 100°, 
so hat sich das  Cblorid vollstandig umgesetzt ; das Reaktionsprodukt 
besteht neben brauoen hnrzigeo Massen, die bei Zusatz von Petrol- 
ather ausfallen, bauptsachlich nus Benzalmalooester , der sich durch 
Umsetzung des Chlorids mit dem Ather bei Gegenwart von Chlor- 
silber gebildet hat'). 

I )  A. 336, 145 [1902]. C. 1903, 11, 359. 
a) Vergl. S t a u d i n g e r  und St. Bereza ,  B. 41, 4463 [1908]. 
') Uber die Bildung von Estern LUS Saurechloriden bei Gegenwart von 

Metallchloriden vergl. Wedekind ,  B. 34, 2081 [1901!. 




