
Hierher gehoren ferner das Polysalicylid l), das hochmolekulare 
Anhydrid der Salicylsiiure, weiter das  Polylglycolid, ferner das  hoch- 
molekulare Diphenylketen-oxyd, das sich durch Polymerisation eines 
unbestandigen Dreiringes gebildet hat 

Aber nicht nur  Ringsysteme, die infolge geringer Gliederzahl 
nicht existenzfabig sind, polymerisieren sich in dieser Weise, sondern 
auch Binge, die wegeu zu hoher Gliederzahl uggunstige Spannungs- 
verhiiltnisse aufweisen. Hierher gehort z. B. das hochmolekulare An- 
hydrid der Adipinsaure &) : 

CH, . CHV . CO 

CH:, . CHa . CO 
I >O -+ . . . . 0 .  CO .(CHS)a .CO. 0 .  CO. ( C H s ) r .  

CO. O.CO.(CHZ)d. CO. . . , . 
Die hochmolekulareh Verbindnngen dieser letzten Gruppe ver- 

halten sich bei chemischen Reaktionen wie die rnonomolekularen Ver- 
bindungen j dies ist nach den gegebenen Formulieruogen leicht ver- 
s tbdl ich.  

Z u r i c h ,  J u l i  1919. 

,128r H. Staudinger: Ketene, XXXt*): 
Ober Cyclobutandion-Derivate und die polymeren Ketene. 

[Mitteil. aus dem Chemischen Institut der Eidgen. Tech .  Hochschule, Zurich.] 
(Eingegangen am 13. Marz 1920.) 

Nachdem in der voranstehenden Arbeit allgemein die Polymeri- 
sationsprozesse behandelt sind, sol1 hier besonders die Polymerisation 
der K e t e n e  besprochen werden, und zwar speziell die zu dipoleku- 
laren Produkten, welche, wie im Folgenden begrundet werden soll, 
als Cyclobutandion- Derivate aufsufassen sind, und nicht , wie 
G. S c h r o  t e r  annimmt, Molekulverbindungen darstellen j). 

Diese C y c l o b u t a n d i o n - D e r i v a t e  lassen sich in zwei Gruppen 
einteilen : Einrnal i n  vollig substituierte (Forme1 I), die dimolekularen 
K e t o - k e t e n e ,  d a m  in solche, die noch Wasserstoff an den Ring- 
kohlenstoffatomen besitzen (Forme1 II), die polymeren A l d o - k e t e n e .  

I) Anschi i tz ,  A. 473, 94 [ISSS]. 
2) vergl. K. Dpckerhoff ,  Dissertation Karlsruhe 1910. 
3) vergl. Meyer-Jacobson,  Lehrbuch der organ. Chemie, I, 2. Teil, 

4) 30. Mitteilung vergl. B. 63, 74 [1920]. 
5) G. S c h r a t e r ,  B. 49, 2697 [1916], 

S. 301. 



Diese letzteren zejgen vielfach ein anderes Verbalten, da  hier bei Ein- 
wirkung von Reagenzien leicht Enolisierung erfolgen kann (Formel 111). 

2RaC:CO F= RzC-CO I. 
CO- C .  Rz 

R.  CH-CO R.CH-C.OH 
CO-CH.R CO-C.R 

11, 2R.HC:CO -* ' --f 111. - 
Der leichte Zibergang in  die Enolverbindung ist nicht auffallend, 

da  in vielen Fallen beobachtet worden ist, da13 der  RingschluS die 
Enolisierung sehr begiinstigt'). 

C y c l o b u t e n o l o n - D e r i v a t e  der Formel I11 hat G. S c h r B t e r  
auch auf anderem Wege erhaIten3), und zwar durch Kondensation 
von Dialkyl-aceton-dicarbonester. E r  nimmt aber an, dafi diese die 
eigentlichen Cyclobutandion-Derivate sind, wahrend er die Verbin- 
dungen der Formeln I und 11. die polymeren Ketene, als Molekiil- 
verbindungen ansieht. Das stimmt aber sowohl mit den physika- 
liscben als mit den chemischen Eigenschaften dieser Korper nicht 
iiberein. 

Die Cyclobutenolone haben ganz andere physikalische Eigen- 
schaften als die Cyclobutandion-Derivate; die erljteren sind feste, ge- 
ruchlose Korper, die als Hydroxylverbindungen schwer fluchtig und 
nicht unzersetzt destillierbar sind 3. Die aliphatisch snbstituierten 
Cyclobutandione sind teils flussig, teils fest, wie Ketone leicht fliichtig 
und lassen sich unzersetzt destillieren; sie besitzen, wie andere ali- 
phatiache Ketone, einen charakteristischen Geruch: 

CH3-CO CH.r-CO (CH3)s C-CO 
CHs .CO-&H% CO-CH2 &-6(C&):, 

Sdp 137O Sdp. 1278 Sdp. 1590 
CHa . CH- CO CHa . CH-C. O H  ') 

60 - CH,  CH3 CO-C. CH3 
flussig fest 

leicht fluchtig Schmp. 140O. 

Der  starke Unterschied in  dem G e r u c h  zwischen dem einfachen 
Cyclobutandion, das stechend riecht, und dem Tetramethyl-cyclobu- 
tandion, das  einen Campher-Geruch besitzt, ist nicht auffallend, da  

1) Vergl. z. B. W. D i e c k m a n n ,  B. 35, 3201 [1902]. 
z, G. S c h r o t e r  und S t a s s e n ,  B. 40, 1694 [1907]; B. 49, 2697 [1916]. 
3) Hierher gehbren auch die Cyclobutenolon-carbonester S chri, t e r s ,  die 

') Vergl. auch die Eigenschaften Ton Diphenyl-cyclobutandion und Di- 
dieser auch fur Cyclobutandion-carbonester ansieht. 

phenyl-cyclobutenolon, B. 44, 533 [1911]. 
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d i e  Metbylgruppen auch in anderen Fallen einen Campher-Geruch, 
z. B. bei dem Pinakolin, hervorrufen. 

Die Cyclobutenolone sind vie1 starker sauer, als die gew6hnlicheo 
Enolverbindungen, sie lassen sich als einbasische Sauren titrieren und 
zersetzen Carbonate; in verschiedenen anderen Fallen erhoht der 
RingschluD bedeutend den saureu Charakter der Enolverbindungen '). 

dungen nicht als Sauren anzusehen, ist die Reaktionstragheit gegen ge- 
pulvertes Natrium oder Kaliom in Xylol. D a  aber bei Alkohol-Zusatz 
flotte Salzbildung erfolgt, so mochte ich dieses Verhalten eher mit 
den bekannten Passivitatserscheinungen vergleichen; es scheint mir 
nicht gegen die Auffassung der Verbindungen als Sauren zu sprechen. 

Der  wesentliche Grund, der S c b r o t e r  veranlaBt, diese Verbiri 

Ver  h a1 t e n b.e i h o h e r e r T e m p  er  a t p r .  

Was das Verhalten der beiden Ringsystefie bei hoberer Tempe- 
ra tur  betrifft, so werden die Cyclobutenolone beim Erhitzen zersetzt, 
wahrend die Cyclohutandion-Derivate mehr oder weniger leicht Vier- 
ring- Spaltung erleiden. 

c b e r  das Verhalten des Cyclobuten-Ringes bei hiiherer Tempe- 
ratur iat uberhaupt noch wenig bekaont2)). Auf alle Falle kann man 
hier  nicht das gleiche Verhalteo, wie beim Cyclobutan-Ring erwarten. 
Die Cyclobutandion- Derivate sind im Vergleich zu den einfacben 
Cyclubutan-Derivaten unbestindig, weil bier der Ring, wie schon 10 

der voranstehenden Arbeit angefuhrt wurde, durch die beiden Car- 
bonylpruppen gelockert ist. Die Entpolymerisation ist allerdings nur 
bei vollig substituierten Cyclobutandion- Derivaten beobacbtet, die i n  
Keto-ketene zerfallen j bei den mit Wasserstoff substituierten ist ein 
Zerfall in  Aldo-ketene sehr unwahrscheinlich, weil diese sehr un- 
bestandig sind 

Die vollig substituierten Cyclobutandion-Derivate zeigen weiter 
grolje Unterschiede in der Bestandigkeit bei hoherer Temperatur. 
Tetramethyl-cyclobutandion zerfallt erst bei starkem Erhitzen, das 
Tetraphenylderivat ist schon etwas unbestandiger; bei diesem Korper 
hatte man, hauptsiichlich wenn man ihn mit dem unbestandigen Te- 

1) Vergl. Vor lander ,  A. 320, 117, ferner A. 308, 189. 
2) R. W i l l s t a t t  er und J. Bruce ,  B. 40, 3979 j19071. 
3) Das Verhalten des unsubstitoierten Cyclobntandions in der Hitze ist 

noch zu untersnchen; da dtts Keten bei hoher Temperatur recht besthdig ist, 
diirfte dieser Ring sich voraussichtlich entpolymerisieren lassen. 
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traphenyl-cgclobutao vergleicht, hier wie hei andsren Reaktion en 
einen leichteren Zerfall des Ringsystems erwarten sollen I ) :  

(CH3)Z C p C H s  (CH3)a C----- CO 

CHa - C (CH3)s C 0-C (C Ht j2 
unbekannt, wohl sehr bestlndig best an di g 

(C, H5)a C-CO (c6 H?h C~ CH2 
CO -C(C, H5)a CHz-C (Cg H5)2 

maBig bestlndig wenig bestandig. 
Ganz besonders unhestandig sind die C y c l  o b u t a n  d j  o n -  d i c a r  - 

b o n e s t e r ,  da  hier drei Carbonylgruppen an einem Kohlenstoff ge-. 
bunden sind Vergleicht man die verschiedeDen Produkte, sp findet 
man, daS der Diiithyl-cyclobutandion-dicarbonester bedindiger ist, afs 
das Diphenylderivat und der Cyclobutandion-tetracarboriester, welch 
letztere sahr leicht zerfallen : 

C2 H5 

(Ca H5)a C--- --CO COO Cs H5. C - ~ ~ -  CO 
C O - C ( C ~ H ~ ) ~  CO-C. COO C2 H5 

relatir besthdig .I Ca €I5 
unbestandig 

(COO Ca H5)z C--CO 
CO-C(COOCzH5)P 

sehr unbestandig. 

V e r h a l t e n  g e g e n  R e a g e n z i e n .  
Die Cyclobutandion-Derivate zeigen weiter die mannigfaltigen 

Reaktionen der & - D i k e t o n  e. Mit Alkalien resp. mit NatriumLthylat 
werden sie aufgespalten, ahnlich wie die Dihydro-resorcin-Derivate. 
Heim Tetramethyl- und dem Tetraphenyl-cyclobutandion verliiuft d i e  
Spaltung nach folgender Gleichung: 

R2 CH 
--f . + CO2 

CHa . CH2. COOH 
CHa . CO. CHS 

Rz C----CO Ra C .  COOH 
t *  . -  

CO-CRa CO. CHRa CO.CHRa 
CHP-CHa-CO ’) 
CHa - C 0-CH:, 

- + .  

1) Nicht immer fuhrt eine Haufung von Gruppen, die Reaktionsfahigkeit 
hervorrufen, in einem Molekhl grBBere Unbestandigkeit hervor; z. B. leiten 
sich vom Athylen das unbeatlndige asymm. Diphenpl-iithylen und das sehr un- 
bestandige asymm. Dichlor-athylen ab, wiihrend das Diphengl-dichlor-ithylen 
recht stabil ist: 

(C6H5)2C:C& CHZ : CClp (Ctj Hs)a C : CCla 
unbestandig sehr unbestandig sehr bestandig. 

a)Das Gleiche gilt auch fiir das po lymere  Keto-ke ten ,  das in der 

3) DaS Dihydro-resorcin reagiert hier in der tautomoren Form. 
folgenden Arbeit beschrieben ist. 
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Die Cpclobutandion-dicarbonester sind nicht nur &Diketone, son- 
dern enthalten auch eine p-Keto-estergruppe; sie kiinnen daher ent- 
weder als !-Diketone nach dem obigen Schema gespalten werden, 
oder auch als p-Keton-carbonester z weimal die Shrespal tung erleiden; 
beide Reaktionen wurden bei dem Di'athyl-cyclobutmdion-dicarbonester 
beobachtet, der rnit Wasser in Diathyl-aceton-dicarbonester iibergeht, 
rnit alkoholischem Natron dagegen zur  AthylmalonsZure verseift wird I): 

COOC,Hj;C(C2Hj)-CO I 
,7 2 COOCiHs .CH(CaHs).COOH 

COOC~Hs.C(CaKs).COOH 
----% I 

1 -  I 
CO--- - - c ( c 2 H , ) . c o o c , a  

,CO.CH(CSH~).COOC~ HS 

Hierher gehoren die Spaltungen mit Natriumathylat, die G. 
S c h r o t e r  beobachtet hat%). Und es sei hier nur  darauf hingewiesen, 
daB das einfache Cyclobutandion, weil es keine Keton-carbonester- 
Gruppe besitzt, entsprechend den S c h r  Bterschen Beobachtungen nicht 
zweifach rnit Natriumathylat aufgespalten 'werden kann, sondern als 
Diketon in Acetessigester ubergeht 

Bei den wasserstoff-substituierten Cyclobutaodion-Derivaten end- 
lich kompliziert sich die Reaktion dadurch, da13 neben der Spaltung 
Enolisierung erfolgen kann. LBBt man auf D i p h e n y l - c y c l o b u t a n -  
d i on  Alkalien einwirken, so erfolgt in der Hauptsache Enolisierung 
und die Diketon-Spaltung nur  in untergeordnetem Ma13e4). Beim D i -  
m e t h  y l - c  y c l o  b U t a n  d i o  n 5) ,  das allerdings noch nicht rein hergestellt 
werden konnte, scheint die Spaitung ldchter  vor sich zu gehen, und 
beim einfachen Cyclobutandion endlich ist die Enolverbindung noch 
gar nicht beobachtet. Hier tritt, wie es scheint, nur die Spaltung ein: 

I) B. 44. 512 [1911j. 
a) vergl. G. S c h r d t e r ,  B. 49, 2741 [1916]. - dhnliche Spaltungen 

sind schon friiher von mir beobachtet worden, und sie sind z. B. in der 
Dissertation von S, Schotz ,  Ziirich 1914, bei der Spaltung eines Cyclobu- 
tandion-Derivates der Campher-Reihe angewandt worden, vergl. die folgende 
Arbeit. 

J, Da13 sich bei diesen Spaltungen mit NatriumEithylat Malones te r  
bildet und nicht Malonestersiiuren, ist nicht weiter autfaIlend. Ahnliches ist 
schon friiher bei analogen Spaltungen beobachtet. Vergl. W. Dieckm ann,  
B. 33, 2651 [1900], iiber ganz iihnliche Spaltungen der disubstituierten Acet- 
essigester. 

4, Die Cyclobutenolon-monocarbonester S c h r o t e r s  (vergl. 1. c. S. 2718) 
k6nnen entweder- zu den Cyclobutenolonen veraeift oder als Acetessigester- 
Derivate zu Dialkyl-aceton-dicarbonestern aufgespalten werden. 

5, S t a u d i n g e r  nnd Bereza,  B. 44, 533 [1911]. 
BcrIchte d. D. Chem. Oesellichaft Jehrg. LIII. 72 
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c6 Hg .'CH-C. OH 
I II 

GH5. CH-CO , / x  CO-C. Cg H5 

Cs H5 CHz 
I I  \ 

CO-CH.C6H5 CeHs.CH.COOH 
I --t I 
CO.CH2.CsHg CO.CH2 .Cg Hs 

Unter Beriicksichtigung dieser Gesichtspunkte wird auch das Ver- 
halten der Cyclobutandion- und Cyclobutenolon-Derivate gegen Keton- 
Reagenzien, Anilin, Phenylhydrazin, Hydroxylamin und Semicarbazid 
verst andlich. 

Das stabile T e  t r am e t h y l - c  y clo b u t a u d i o  n verhalt sich wie 
ein Diketon. Es liefert ein Dioxim und Disemicarbazon'). Das Di- 
phenyl-cyclobutandion wird mit Ammoniak zu Diphenyl acetamid auf- 
gespalten; mit Semicarbazon erhiilt man dagegen ein Disemicarbazon 
bei den sehr instabilen C y c 1 o b u t  a n  d io  n - d i  c ar  b o n e  st e r  n dagegen 
konnen keineKeton-Reaktionen mehr festgestellt werden. Sie werden ent- 
weder einseitig oder beiderseitig aufgespalten; z. B. geht der D i a t h y l -  
cyc lobu  t a n  d i on  - d i c a r  b o n e s  t e r  rnit Anilin in Malonesteranilid 
uber, mit Semicarbazid erhiilt man dagegen ein Aceton-dicarbonester- 
Derivat ">: 

CO. d(C2 H,).CO 0 CsH5 4 
COOCaHs.(CaHs)C.CO.NH.NH.CO.NHs . 

I 
CO.CH(C2Hb).COOCo& 

Die C y  c 1 o b u  t e n  o l o  n -mo n o  car b o n e s t  e r  S c h r o t e r s konnen 
nur einseitig aufgespalten werden und liefern beim Behandeln mit 
Hydrazin, Hydroxplamin und Anilin Derivate der Dialkyl-aceton-di- 
carbonsiiure ") : 
Cs Hs . CH-CO ') CaH5.CH.CO .NH.CsHs 

C O .  C H  (C, a). COO CaH5 
--t 

CO - C (Ca Hs) . COO Ca Hs 
Das D i m e t h y l - c y c l o b u t e n o l o n  sehliel3lich liefert ebenfalls ein 

Dioxim und ein Monophenylhydrazon, und diese Reaktion SOU nach 
Schri5t e r  ebenfalls die /LDiketon-Formulierung der Verbindungen 
beweisen, die meiner Auffassung nach Enolderivate sind '). Auch in 

1) Vergl. Wedekind und W. WeiBwange, B. 39, 1631 [1906J. 
2) Das Disemicarbazon des Diphenyl-cyclobutandions ist in 'der Disser- 

tation von St. Bereza (Karlsrnhe 1910) beschrieben; aber dort ist es nicht 
rein erhalten worden, und seine Konstitution wurde nicht sicher erkannt. 

3) B. 44, 523 [1911]. 
4) Vergl. G. Schroter,  B. 49, 2723 [1916]. 
s) In der tautomeren Form. 6)  1. c. S. 2735. 
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anderen Fallen ist beobachtet, da13 ausgesprochene Enolverbindungen, 
z. B. das Phloroglucin und das  Dihydro-resorcin, sich gegenuber Hy- 
droxylamin wie Ketone verhalten; in Liisung kiinnen selbst die ausge- 
sprochenen Enolverbindungen in der tautomeren Form reagieren. 

Vergleicht man also die verschiedenen polymeren Ketene, SO 

lassen sich ihre mannigfaltigen Reaktioneo vollig mit der Vierring- 
Formel erklaren, und es ist rneiner Meinung nach kein Grund vor- 
handea, sie als Molekulverbindungen anzusehen. Der  Unterschied 
zwischen dem bestandigen Tetrarnetbl-cyclobutandion, das auch von 
G. S c h r o t e r  als Cyclobutan-Derivat angesprochen wird, und den un- 
bestandigen CycIobutandion-dicarbooestern kann durch die verschie- 
dene Substitution erkliirt werden ’). 

SchlieSlich sind von einem asymmetrisch disubstituierten Keten 
zwei stereoisomere Cyclobutandion-Derivate erhalten worden; diese 
Cyclobutandion-Derivate sind als carbonpl-substituierte Produkte, wie 
die polymeren Keten-carbonester. sehr unbestkdig. Das Auftreten 
von S t e r e o i s o m e r e n a )  beweist aber, daS in den dimeren Ketenen 
keine Molekiilverbindungen vorliegen konnen ; denn diese Stereoiso- 
merie kann nur  bei einer festen Bindnng auftreten, wenn es  uberhaupt 
einen Zweck hat, einen Unterschied zwischen einer Nebenvalenz- und 
einer Hauptvalenz-Bindung zu macheu 3’ : 

I )  Der Beweis fur die Schrotersche Auffassung ist scheinbar dadurch 
gegeben, d d  e h  is  o mere r D im e t h y 1- c y c lo  b Y t a n d i  o n - d i  c a r  b ones t e r  
hergestellt wurde, der ganz andere Eigeuschaften, als der polymere Methyl- 
keten-carbonester hat. Ich selbst habe diesen Korper bisher nicht herstellen 
konnen ; aber die Reaktionen, hauptsachlich das Verhalten gegen Brom, 
scheinen mir sehr gut mit der von S c h r o t e r  ,aufgestellten Formel I. a d  
S. 2702 vereinbar zn sein; die Verbindung ist also kein Cyclobutandion, 
sondern ein Cyclobutenolon-Derivat. 

Vergl. die nachfolgende Arbeit von P. Schotz  (Dissertation, 1914). 
3) Auch in dem polymeren Phenylketen-carbonester liegt vermutlich ein 

Gemisch von zwei stereoisomeren Cyclobutandion-Derivaten vor : 
cs Hs>c /CO- .c /cs Hs Cs&‘ c / C o \ c ,  -COOCHI. 

COOCH3 \CO- \COOCHs und COOCllai -CO, -CsH5 ’ 
denn das Polymerisationsprodukt ist eine dicke. zahe Masse, die auch bei 
lEngerem Steken nicht krystallisiert, withrend ein Ester obiger Struktur vor- 
aussichtlich fest sein sollte. 

72* 
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Zum Beweis der Cyclobutan-Formulierung kijnnen schlieblich eine 
Reihe weiterer Arbeiten iiber Bildung und Zerfall von Vierringen 
dienen, die zum Teil spater folgen sollen. 

Z u r i c h ,  September 1919. 

127. H. Staudinger und E. Suter: 
Ketene, XXXII. I ) :  Cyclobutan-Derivate &us Diphenyl-keten 

[Mitteilung aus dem Chem. Institut * der Eidgen. Techn. Hochschule 'Zurich. 

(Eingegangen am 13. Marz 1920.) 

und Athylen-Verbindungen 

Diphenyl-keten vermag sich a n  ungesattigte Verbindungen anzu- 
lagern, entweder mit einem Mol uoter Bildung von Vierringen oder 
mit zwei Molen unter Bilduug von Sechsringen 3 , .  Gleiche Beobach- 
tungen macht man auch bei der  Einwirkung von Diphenyl-keten auf 
Athylen-Derivate. Allerdings sind nur  wenig Athylenderivate geniigend 
reaktionsfahig, da13 eine Umsetzung erfolgt; es sind dies z. B. S t y r o l  
und Styrol-Derivate, V i n  y 1- a t h  y 1- 
a ther ,  D i h y d r o - b e n z o l ,  C y c l o p e n t a d i e n  und N - M e t h y l -  
p y r r o l .  I n  den meisten Fallen entstehen Cyclobutanon-Derivate 
nach folgender allgemeinen Gleichnng i 

asymni. D i p  h e n  y 1- a t  h y 1 e n  , 

R.CH:CH.R Hitze R . C H  -CH.R 
+ 4- 1 1 .  

(C6H5)2 C:CO K B 1 t e - f  (C8Hs)eC CO 

Samtliche Vierringe zeigen das gemeinsame Verhalten, d a b  sie 
beim Erhitzen wieder iq die Bestandteile zerfallen. Man konnte sie 
deshalb fiir Molekulverbindungen ansehen, wie G .  S c h r O t e r 4 )  die 
dimoleknlaren Ketene auffabt. In  der voranstehenden Mitteilung wurde 
aber gezeigt, dab  dieselben Cyclobutandion-Derivate darstellen, und 
so sind such die neuen Verbindungen als C y c l o b u t a n o n e  aufzu- 
fassen. Die Unbe'standigkeit des Vierringes wird hier durch die 
Phenplgruppen wie durch das  Carbonyl bedingt. , Da5 die neuen Ver- 
bindungen im Vergleich zu dem Tetraphenyl-cyclobutandion so unbe- 
standig sind, diirfte durch den asymmetrischen Bau des Molekuls ver- 
ursacht sein : 

1) XXXI. Mitteilung voranstehend. 
2) vergl. E. S u t e r ,  Dissertation, Zurich 1920. 
3) vergl. S t a u d i n g e r :  Die Iietene, Werlag F. E n k e ,  S.56 
*) G. S c h r o t e r ,  B. 49, 2697 [1916]. 




