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Zum Beweis der Cyclobutan-Formulierung kénnen schlieBlich eine
Reihe weiterer Arbeiten iiber Billung und Zerfall von Vierringen
dienen, die zum Teil spiter folgen sollen.

Zirich, September 1919.

127. H. Staudinger und E. Suter:
Ketene, XXXII."): Cyclobutan-Derivate aus Diphenyl-keten
und Athylen-Verbindungen?),

[Mitteilung aus dem Chem. Institut 'der Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich.
(Fingegangen am 13. Mirz 1920.)

Diphenyl-keten vermag sich an ungesittigte Verbindungen anzu-
lagern, entweder mit einem Mol unter Bildung von Vierringen oder
mit zwei Molen unter Bildung von Sechsringen?®. Gleiche Beobach-
tungen macht man auch bei der Einwirkung von Diphenyl-keten auf
Athylen-Derivate. Allerdings sind nur wenig Athylenderivate geniigend
reaktionsfihig, daB eine Umsetzung erfolgt; es sind dies z. B. Styrol
und Styrol-Derivate, asymm. Diphenyl-dthylen, Vinyl-dthyl-
dther, Dihydro-benzol, Cyclopentadien und N-Methyl-
pyrrol. In den meisten Fillen entstehen Cyclobutanon-Derivate
pach folgender allgemeinen Gleichung:

R.CH:CH.R Hitge R.CH -CH.R
+ < _ 5 ! |
(CsH;)s C:CO Ko™ (CH),C  CO

Samtliche Vierringe zeigen das gemeinsame Verhalten, daBl sie
beim Erhitzen wieder in die Bestandteile zerfallen. Man konnte sie
deshalp fir Molekiilverbindungen ansehen, wie G. Schriter®) die
dimolekularen Ketene aulfaBt. In der voranstehenden Mitteilung wurde
aber gezeigt, dafl dieselben Cyclobutandion-Derivate darstellen, und
so sind auch die neuen Verbindungen als Cyclobutanone aufzu-
fagsen. Die Unbestindigkeit des Vierringes wird hier durch die
Phenylgruppen wie durch das Carbonyl bedingt. .DaB die neuen Ver-
bindungen im Vergleich zu dem Tetraphenyl-cyclobutandion so unbe-
stindig sind, diirfte durch den asymmetrischen Bau des Molekiils ver-
ursacht sein:

1) XXXI. Mitteilung voranstehend.

%) vergl. E. Suter, Dissertation, Ziirich 1920.

3) vergl. Staudinger: Die Ketene, Verlag F. Enke, S. 56
4) G.Schroter, B. 49, 2697 [1916].
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(CeHs):C ~— CH, (CsH;):C—CO CeHs.CH—CHa
CH,—C(CsHs). CO—C(CsHs), CO—C(CsHs),
unbestandig ziemlich bestindig unbestindig

Es sei noch angefiihrt, dall auch andere gut charakterisierte Vier-
ringe, die durch Addition von Diphenyl-keten an ungesattigte Verbin-
dungen erhalten worden sind, beim Erhitzen in die Ausgangsprodukte
zerfallen, z. B. 8-Lactame?') und $-Lactone?);

(Cs H5)2 C:N.CeHs Hitze (Cs Hs)z C—N.CsHs
z. B. + P l
(CsH;): C: CO Kalte (CeH;); C—CO

DaB auch auf andere Weise erhaltene Vierringe unter Abspaltung
von Ketenen sich zersetzen koOnnen, zeigen die schinen Versuche
von E. Ott iiber ‘die Spaltung von S-Lactonen?):

Vobn den aus Diphenylketen und Athylen-Derivaten erhaltenen
Cyclobutanonen ist hauptsichlich das aus Styrol erhaltene Produkt
eingehender untersucht worden. Demselben konnten zwei Formeln
zukommen:

CsH; .CH—CH,4 CsH;.CH— CH,4
: : und . II : ;

L (CsHs).C—-CO ) CO—C(CeHs)

Die erste Formel kommt nicht in Betracht, weil wir weder eine
CH,-Gruppe durch Kondensation mit Benzaldehyd, noch eine Carbonyl-
gruppe durch die gewdhnlichen Keton-Reagenzien nachweisen konnten,
Das Ausbleiben der Carbonyl-Reaktion ist bei Formel II. verstindlich,
da man in einer Reihe von Fillen beobachtet hat, daB sich die Car-
bonylgruppe bei solchen aliphatischen oder heterocyclischen Ketonen
sehr schwer nachweisen liBt, bei denen der Carbonylgruppe keine
CH:-Gruppe benachbart ist*).

Behandelt man die Cyclobutanon-Derivate mit Alkalien, so er-
folgt eine Aulspaltung des Ringsystems zu einer Siure — ein fiir
ein Monoketon ungewshnlicher Reaktionsverlauf, der aber durch die
Unbestindigkeit des Oyeclobutan-Ringes zu erkliren ist:
C:H;.CH—CH; CsH;5.CH,.CH, CsHs.CH:CH,

| } > | —> -+

CO—C(CsHs)s COOH. C(CeHs)s COOH.CH(GCsH:s)2

Die aus dem Triphenyl-cyclobutanon erbaltene Siure, die
a,a,y-Triphenyl-n-buttersiure, zerfillt bei hohem Erhitzen in
Dlphenyl essigsiure und Styrol. Eine derartige Abspaltung von

1) vergl, B. 44, 525 [1911]. ?) vergl. B. 41, 1356 [1908].
3) E. Ott, A. 401, 159 [1913).
4 vergl. a. B. Haller und Bauer, C. r. 148, 1643 [1909].
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Diphenyl-essigsiiure ist auch in anderen Fillen beobachtet worden?),
z. B. bei der e,e,8-Triphenyl-g-anilino-propionsiure.
(Ce¢H;): C.COOH (Cs H;)s CH.COOH

| — +
CsHs.CH.NH.CGHs CeHs.CHZN.CsHs

Aus asymm. Diphenyl-ithylen und Diphenyl-keten entsteht
ein Cyclohexandion-Derivat, dem vermutlich Formel III. zukommt.
Bei hoherem Erhitzen dieses Produktes tritt tiefgreifende Zersetzung
ein; Zerfall in die Ausgangsprodukte konnte hier nicht beobachtet
werden. Durch Alkalien wird das 8-Diketon zu einer Sdure IV. auf-
gespalten:

(Ce He G——CH (Co s G —— CH
II1. QO C (CeHs)y —» IV, QO C (Cs Hy)..
(CsH;): C——CO (C¢H;):CH COOH

Die Bildung und das Verhalten des Diketo-cyclohexan-Derivates
erinnern an das der’Diketo-piperidin-Derivate ?):

CsHs.CHy. N——CH.Cs Hs CsHs.CH; .N——CH. Cs Hs
CO C(CH): — CO  G(CHy)
(CH3); C——CO (CH;):CH COOH

Aus Butadienen und Diphenyl-keten endlich sollten Cyclohexen-
Derivate erhalten werden. Isopren und Methyl-isopren wirken
leicht auf Diphenyl-keten ein, bisher konnte aber noch kein krystalli-
siertes Reaktionsprodukt erhalten werden:

R.CH:CH.CH:CH.R R.CH—CH=CH—CH.R
+ — l |
(Cs H5)2:CO (Ce Hs)n C——F—F—CO

Bei dem Cyclopentadien kdnnte man, entsprechend dem
Wielandschen®) Vorschlag fiir die Formulierung des Dicyclopentadiens,
auch eine Anlagerung in 1.4-Stellung im Sinne der Formel V. er-
warten. Da sich aber das Anlagerungsprodukt wie die anderen Cyclo-
butanon-Derivate verhilt, so kommt ihm entweder Formel VI. oder
VIL zu. Welche Formel die richtige ist, wurde bisher ebensowenig
aufgeklirt, wie die Formel des Dicyclopentadiens, das entweder
nach Formel VIII, oder IX, konstituiert sein kann.

1) A. 856, 61 [1907].
?) vergl. Staudinger, Klever und Kober, A. 374, 11 [1911].
%) Wieland, B. 89, 1492 [1906]. Wieland behilt zwar auch die alte,

von Krimer und Spilker, B. 29, 558 [1896}, aufgestellte Formel bei. Ferner
Lebedew, C. 1914, T 1907,
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(CsHs): (|3 (‘O

. CH,| CH, CH,
]/ ~i P TN
CH CH CH CH—CO CH CH- C(CsHs)
CH=CH CH—CH—C(CsH;y CH—CH—CO
V. VI VIL
CH, CH, CH,
N TN N
CH CH~CH CH CH CH—CH-CH
CH—CH-—CH—CH CH—CH— CH CH

CH,
VIIL IX.

Bemerkenswert ist, daB beim Cyclopentadien nur eine Doppel-
bindung reagiert. Die zweite Doppelbindung, eine einfache Athylen-
Bindung, ist nicht mehr reaktionsfihig; ein Zeichen, da8 auch hier
das Butadien-Derivat den Athylen-Kérper an Reaktionsfihigkeit iiber-
trifft. Das Cyclopenten sollte voraussichtlich im Gegensatz zu
Cyclopentadien nicht oder nur sehr langsami mit Keten reagieren.
Der Versuch konnte leider bisher noch nicht ausgefiihrt werden. Das
Cyclopenten-Derivat kann man aber durch Reduktion des Cyclobutadien-
Anlagerungsprodaktes nach der Willstidtterschen Methode erhalten.

Auch dieser Korper zerfillt beim Erhitzen unter Diphenyl-keten-Ab-
spaltung:

CH, CH2
T~
CH, CH—-CO e CHa CH + COo
CH,;—CH — C(CsHs)s CHg CH C(CsHs), -

DiesejReduktion ist iibrigens ein sicherer Beweis dafiir, daB in
dem Produkt aus Cyclopentadien und Dlphenyl -keten eine feste Ver-
bindung und keine Molekiilverbindung vorliegt; denn eine solche, bei
der das ganze Molekiil als ungeséttigter Komplex reagiert, sollte ent-
weder gar nicht oder an beiden Doppelbindungen reduziert werden.

Anlagerungsprodukte des Cyclopentadiens an Chinon, dié dem
obigen an die Seite zu stellen sind, hat schon vor einiger Zeit
W. Albrecht?) beschrieben; es liegen hier auch Cyclobutan-Deri-
vate vor, die sich wie die obigen Produkte und wie das Dicyclo-
pentadien bei Erhitzen spalten; eine Reaktion, die damals sehr auf-
fallend war und zu einer anderen (unrichtigen) Formulierung der
Additionsprodukte fiihrte.

1) W. Albrecht, A. 348, 31 [1906].
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CcO CH, CH, CcO CH;
S N Py P Py
CH CH—CH CH CH CH—CH CH-CH CHY
CH CH—CH—CH ; CH—CH—CH CH—CH—-CH.
~ N7
CcO CcO

Wie das Cyclopentadien, so kébnen auch die Fulvene mit Di-
phenyl-keten reagieren, wie H:W.Klever in einer Untersuchung
gezeigt hat. Ein krystallisiertes Anlagerungsprodukt wurde bisher
nur beim Phenyl-methyl-fulven gewonnen, und zwar besteht es aus
einem Mol. Keten und einem Mol. Fulven. Da es in der Hitze in die
Bestandteile zerfillt, so liegt auch ein Cyclobutan-Derivat vor, wie bei
dem dimolekularen Polymerisationsprodukt des Dimethyl-fulvens, das
sich in der Hitze #hnlich wie das Dicyclopentadien entpolymerisiert ?).

Fiir die Produkte kommen verschiedene Formulierungen in Be-
tracht, die hier nicht besprochen werden sollen, da eine weitere
Untersuchung bisher nicht erfolgt ist.

Anders als Cyclopentadien verhélt sich das N-Methyi-pyrrol,
das ein Anlagerungsprodukt mit zwei Mol. Diphenyl-keten liefert,
auch wenn man die Komponenten in molekularen Mengen zur Reak-
tion bringt. Dort ist, nachdem eine Doppelbindung durch Addition ab-
gesittigt ist, auch die zweite noch reaktionsfiihig, das sie rascher mit
Keten reagiert, als das unveréinderte N-Methyl-pyrrol. Das N-Methyl-
dihydropyrrol sollte demmnach wie der Vinyl-athyl-dther mit
Diphenyl-keten sehr leicht in Reaktion treten. Der Versuch konnte
noch nicht ausgefiihrt werden ®). )

Die Formel des Aplagerungsproduktes, fiir die eine ganze Reihe
Maglichkeiten vorliegen, wurde bis jetzt noch nicht aufgeklért.

Das Pyrrol selbst reagiert, wie zu erwarten, an seiner Imin-
gruppe mit Diphenyl-keten unter Bildung von N-[Diphenyl-acetyl]-

pyrrol,

CH=CH
| >N.CO.CH(Cs Hy)s.
CH=CH

Experimenteller Teil.
Diphenylketen + Styrol.
1.1.3-Triphenyl-cyclobutanon-2 (Forme] II).

8.0 g Diphenyl-keten (1 Mol.) und 4.5 g Styrol (1 Mol.) werden
im Bombenrohr 24 Stdn. auf 60° erhitzt. Die Mischung erstarrt zu

) Die beiden Molekiile konnen auch asymmetrisch angelagert sein.

%) Thiele und H. Balhorn, A. 348, 7 [1916].

3) Pyrrol bildet bei der Polymerisation entsprechend héhermolekulare
Produkte, Cyclopentadien nur ein dimolekulares.
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einer weiflen, krystallisierten' Masse; das Anlagerungsprodukt lost
sich in Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol, Ather, heiflem Alko-
hol. Weile Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 135—136°. Ausbeute
11.5 g == 93%,.
0.2445 g Sbst.: 0.7905 g CO,, 0.1345 g Hy0.
CosHys 0. Ber. C 88.59, H 6.04.
Gel. » 88.18, » 6.1L

Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung:

0.155 g Sbst. in 13.236 g Benzol: T; — Ty = 0.209%. — 0.240 g Sbst. in
13,2836 g Benzol: Ty — Ts = 0.3220.

CosHi50. Ber. Mol.-Gew. 298. Gel, Mol.-Gew. 280, 281.

Reaktionen: Erhitzt man. das Anlagerungsprodukt in einem
Kélbchen im Vakuum auf héhere Temperatur, ca. 200° so zersetzt es
sich quantitativ in Styrol und Diphenyl-keten, die durch Destillieren ge-
trennt werden. Diphenyl-keten konnté im Destillat ‘als Diphenyl-
acetanilid nachgewiesen werden. Schmp. 179—180°.

Mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung tritt keine Reaktion
ein. Ebenso erfolgt keine Umsetzung, wenn man das Anlagerungs-
produkt lingere Zeit in alkoholischer Losung mit Hydroxylamin- oder
mit Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat kocht, oder wenn
man ohne Lisungsmittel lingere Zeit mit Phenylbydrazin auf 60—70°
erhitzt. SchlieBlich wurde vergeblich versucht, ein Kondensations-
produkt mit Benzaldehyd unter Eiswirkung von wenig Natronlauge
zu erhalten. Das Anlagerungsprodukt blieb in allen Fillen unver-
andert. Sehr leicht erfolgt dagegen beim Kochen mit methylalko-
holischer Natronlauge eine Umsetzung.

e,0,y-Triphenyl-n-buttersiure,
CsH;.CH;.CH,.C(CsH; ). .COOH.

5 g des Anlagerungsproduktes werden mit etwas mehr als der
ber. Menge methylalkoholischer Natronlauge am RiickfluBkiihler
8 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Zusatz von Wasser wird
dann der Alkohol abgedampft, die Losung des Natriumsalzes durch Fil-
trieren gereinigt und schlieflich die Saure durch Ansduern mit Schwe-
felsdure ausgefillt. Die so erhaltene Triphenyl-buttersiure stellt einen
weillen, volumintsen Niederschlag dar. Sie ist in Aceton, Benzol,
Alkohol und Ather ldslich; durch Umkrystallisieren aus Ligroin wird
sie als weiBes Pulver vom Schmp. 178—179° erhalten. Ausbeute 4 g.
Erhitzt man die Sdure 3 Stdn. auif 260° so zeriillt sie in Styrol
und Diphenyl-essigsiure, Schmp. 145° (Mischprobe).

0.3130 g Saure (gelost ip Aceton) verbrauchten 10.0 ccm 1/10-n. Ba(OH).

CesHy0s. Ber. Aquiv.-Gew. 316, Gef. Aquiv.-Gew. 813.
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0.1269 g Sbst.: 0.3887 g CO3, 0.0707 g HyO.
C22H2002. Ber. C 83.6, H 6.3.
Gel. » 83.53, » 6.2

Methylester der Triphenyl-buttersiure.
(Hergestellt von Hrn. cand. chem. Karl Knoch.)

Der Ester wurde durch Erhitzen des Silbersalzes in #therischer
Suspension mit tiberschiissigem Methyljodid hergestellt. Das Silber-
salz wird durch Umsetzung des Natriumsalzes mit Silbernitrat in
willriger Losung gewonnen. Es darf zum Trocknen nicht mit Alko-
hol gewaschen werden, da es sich leicht darin auflost.

Der Ester stellt nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
weille Krystalle vom Schmp. 125—126° dar.

0.1066 g Sbst.: 0.3260 g COy, 0.0650 g H;O.

023H2702. Ber. C 83.6, H 6.7.
Gef. » 8343, » 6.82.

Der Ester ist recht bestindig nnd destilliert beim Erhitzen im
Rohrchen fast unzersetzt iber

Diphenyl-keten und p-Methyl-styrol,
1.1-Diphenyl-3-p-tolyl-cyclobutanon-2.
(Cs Hs)s C—CO
H;C—CH.CsH,.CH,

5.0 g Diphenyl-keten (1 Mol.) und 3.0 g p-Methyl-styrol (1 Mol.)
wurden im Bombenrohr 24 Stdn. auf 60° erhitzt. Der Inhalt er-
starrte zu einem weilen, festen Kérper, der sich in Essigester, Ben-
zol, Chloroform, Ather, heiem Alkohol 16st. WeiBe Nadeln (aus
Alkohol) vom Schmp. 117°.  Ausbeute 6.5 g = 819,.

0.1026 g Sbast.: 0.3324 g CO,, 0.0626 g H,O.

CQ3H700. Ber. C 88.46, H 6.46.
Gelf. » 8830, » 6.72.

Beim Erhitzen des Anlagerungsproduktes aul hohere Temperatur

bilden sich Diphenyl-keten und p-Methyl-styrol zuriick.

¢, e-Diphenyl-y-p-tolyl-n-butterséure.
(Hergestellt von Hre. cand. chem. Karl Knoch.)

Diese Siure wurde durch Aufspaltung des Vierrings mit alko-
holischer Natronlauge erhalten. Sie wird zur Reinigung aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert. Weiles Krystallpulver vom Schmp.
2070,

0.0880 g Shst.: 0.2714 g COs, 0.0583 g H,0.

CgaH'nOg. Ber. C 83.6, H 6.8.

Gef, » 84,10, » 7.3,
Aquivalentgewicht durch Titration: Ber. 330, Gef. 821,
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p-Chlor-styrol + Diphenyl-keten.
p-Chlor-styrol.

Diese Verbindung war noch nicht dargestellt. Man erhilt sie
aus p-Chlor-benzaldehyd und Methyljodid nach der Methode von
Grignard: Zu dem aus 8.5 g Magnesium und 50 g Methyljodid be-
reiteten Grignardschen Reagens wurden unter guter Kiihlung 50 g
p-Chlor-benzaldehyd in Ather zutropfen gelassen. Das Reaktionspro-
dukt wurde in angesiiuertes Eiswasser gegossen, die étherische Schicht
tiber wasserireiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren
des Athers wurde das Carbinol (36 g) iiber Kaliumpyrosulfat de-
stilliert. Die Ausbeute an p-Chlor-styrol ist gering, da es sich auBer-
ordentlich leicht polymerisiert. Man erhilt 15 g des Produktes, die
bei ca.74° bei 12 mm Druck sieden (30°%, der Theorie). Nach
mehrwochigem Stehen bat sich das p-Chlor-styrol zu einer hochmole-
kularen Masse polymerisiert.

0.1518 g Sbst.: 0.3889 g COs, 0.0756 g Hy0. — 0.1519 g Sbst.: 0.3883 g
C0,, 0.0754 g H0.

CsHy Ol Ber. C 69.40, H 5.09.
Gel. » 69.82, 69.70, » 5.53, 5.46.

1.1-Diphenyl-3-p-chlorphenyl-cyclobutanon-2.

6.0 g Diphenyl-keten (1 Mol) + 4.3 g p-Chlor-styrol (1 Mol.)
wurden im Bombenrohr 24 Stdn. auf 60° erhitzt. Das krystallisierte
Anlagerungsprodukt ist 15slich in Ather, Chloroform, Benzol, Essig-
ester, heiBem Alkohol. Ein weiBes, krystallinisches Pulver (aus Al-
kohol) vom Schmp. 120—121°  Ausbeute 8.5 g = 82%.

0.1953 g Sbst.: 0.5661 g COy, 0.0979 g H,0.

CnHﬂQCl. Ber. C 79.39, H 5.11.
Gef. » 79.05, » 5.56.

Durch Erhitzen auf héhere Temperatur zerfillt der Korper in

die Bestandteile: Diphenyl-keten und p-Chlor-styrol.

o,¢-Diphenyl-y-p-chlorphenyl-n-buttersiure.
(Nach Untersuchungen von. Hrn. cand. chem. Karl Knoch)

Die Siure wurde wieder durch Aufspaltung mit alkoholischer
Natronlauge hergestellt. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Al-
kohol stellt ‘sie ein weiles Krystallpulver vom Schmp. 178—179° dar.

0.0979 g Sbst.: 0.2686 g COs, 0.0436 g H0.

Cz')ngoa Cl Bel‘. C 75.3, H 5.4.
Gef. » 75.0, » 5.0.
Aquiv.-Gew: Ber. 850.5. Gef. 343.
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Diphenylketen + p-Methoxy-styrol?).
1.t-Diphenyl-3-p-anisyl-cyclobutanon-2,
(CeHs)s G—CO
H,C—-CH.C¢H, .OCHs

4.2 g Diphenyl-keten (1 Mol.) und 3.0 g p-Methoxy-styrol (1 Mol.)
wurden 24 Stdn. im Bombenrohr auf 60° erhitzt. Das Additions-
produkt vom Schmp. 77—789 ist loslich in Benzol, Essigester, Chloro-
form, unléslich in Alkohol und Petrolither. Ausbeute 6 g = 849,.

0.1766 g Shst.: 0.5469 g CO,, 0.1041 g HsO.

CaaHnoOn. Ber. C 84:.14, H 6.14.
Gef. » 84.42, » 6.51,

Der Korper erleidet beim Erhitzen auf hohere Temperatur

Spaltung in Diphenyl-keten und p-Methoxy-styrol.

Vinyl-athyl-dther + Diphenyl-keten.

Der Vinyl-athyl-dther bildet sich nach Claisen?) in leid-
licher Ausbeute, wenn man Acetal mit Phosphorpentoxyd bei Gegen-
wart von reinem Chinolin kocht. Zur Gewinnung ' guter Ausbeute
ist es wesentlich, reines synthetisches Chinolin zu verwenden und
nicht das chinaldin-haltige Teer-Chinolin %).

Reaktionsprodukt: 1.1-Diphenyl-3-athoxy-cyclobutanon-2,
(CsHs); C— CO
H;C—CH.OC; H;s

7.3 g Diphenyl-keten (1 Mol.) und 3.0 g Vinyl-athyl-ather (1'/10 Mol.)
wurden im Bombenrohr 24 Stdn. auf 60° erhitzt. Die hellgelbe
Fliissigkeit wurde in waBrigem Ather aufgenommen, die Losung mit
Sodalésung, sodann mit Wasser geschiittelt und iber Chlorcalcium
getrocknet. Der Ather wurde abgesaugt, der feste Riickstand (8 g)
in heiBem Alkobol geldst und mit so viel Wasser versetzt, dall eben
eine ganz schwache Triibung entstand. Wurde sodann der Alkohol
abgesaugt, so fiel ein weiBes, krystallinisches Pulver aus. Es wurde
abgenutscht, mit etwas Wasser nachgewaschen -und getrocknet. Das
Anlagerungsprodukt l6st sich leicht in Benzol,” Chloroform, Essig-
ester, Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol und Petrolather. Weilles,.

1) Dargestellt nach Klages, B. 43, 195 [1910].

% Claisen, B. 81, 1021 [1898]

3) Eine genaue Darstellung des Vinyl-athyl-athers, die in der Literatur
sich noch mnicht vorfindet, hat Hr. Geheimrat Claisen in liebenswiirdiger
Weise dem einen von uns mitgeteilt. Die Angaben sind in die Dissertation
von E. Suter aufgenommen.
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krystallinisches Pulver aus niedrig siedendem Petrolither. Schmp.
71—12°

0.1147 g Sbst.: 0.3412 g COy, 0.0734 g H,0.

C]sHm Og,. BBI'. C 8[20, H 6.76.
Gef. » 81.08, » 7.11.

Das Cyclobutan-Derivat ist sehr unbestindig, schon beim schwachen
Erhitzen tritt Spaltung in die Komponenten ein. Auch bei lingerem
Stehen zersetzt sich der Korper, wobei der Geruch nach Vinyl-dthyl-
dther auftritt.

Mit alkoholischer Kalilauge wird auch dieser Vierring zu einer
Siiure aufgespalten, die nur schwer krystallisiert zu erhalten ist. Sie
schmilzt upscharf bei 116°.

0.2788 g Sdure verbrauchen 10.1 cem !/y0-n KOH (Titer 0.9866).

Cyg Hag Os. Aquiv.-Gew. Ber. 284. Gef. 280.

Tetrahydro-benzol + Diphenyl-keten,
/CEI, H.CO
) H;C CH.C
Verbindung HQC’\/'CH.C(CGH5)2 )
CH,

Erhitzt man 9.7 g Diphenyl keten (1 Mol.) und 4.1 g Tetrahydro-
benzol (1 Mol.) im Bombeurohr 10 Tage aut 100° so erh#lt man
obiges Produkt als festen Korper, der in Chloroform, Benzol, Aceton,
Ather, Schwefelkohlenstoff, heiBem Alkohol loslich ist. WeiBe
Nidelchen (aus heilem Alkohol) vom Schmp. 129—130°% Awusbeute
8.5 g = 60%,.

0.2834 g Sbst.: 0.9051 g CO,, 0.1872 g H,0.

Cgngo O. Ber. C 86.‘90, H 7.30.
Gef. » 87.10, » 7.34.

Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkiserniedrigung:

0.161 g Sbst. in 11,777 g Benzol: Ty — T3 = 0.265% — 0.089 g Sbst. in
11.777 g Benzol: T, — T3 = 0.137¢.

Ber. Mol.-Gew. 276. Gef. Mol.-Gew. 258, 275.

Beim Erhitzen auf hdhere Temperatur bilden sich Diphenyl-

keten und Tetrahydro-benzol zuriick.

Aufspaltung zur Saure:
Diphenyl-eyclohexyl-essigsiure, (CsHs):(CsHy)C.COOH.
(Nach Versuchen von Hrn. cand. chem. R. Flatt.)
Der obige Vierring wird bei kurzem Erhitzen (ca. 1 Stde.) mit

der berechneten Menge alkoholischer Natronlauge zu der Siure aunf-
gespalten. Es wird wie friiher aufgearbeitet: nach Vertreiben -des Al-
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kohols wird Wasser zugesetzt, die Losung des Natriumsalzes filtriert
und die Siaure durch Ansiuern mit Salzsiure ausgefillt. Sie stellt
eine amorphe Masse dar, die durch langsames Ausfillen aus verd.
Methylalkohol als Krystallpulver erbalten werden, kann. Schmp. 122°.
0.2044 g Shst.: 0.6132 g CO,, 0.1408 g H,0.
C,ngg Og. Ber. C 8l.59, H 7.54
Gef, » 81.84, » 7.70.
0.294 g Ssure brauchten 10.55 cem !/o-n. KOH (Titer 0.98664).
Aquiv.-Gew. Ber. 294. Gef. 280.

Cyclopentadien + Diphenyl-keten:
CHz CH,
~CH—-CO CH"™CH-— C(CsHs),
“ | CH—C(CHy) % cal loH—60
(Nach Versuchen von Hrn. cand. chem. R. Flatt.)

Das Reaktionsprodukt, dessen Konstitution nicht genauer auige-
klért ist, dem aber eine der beiden obigen Formeln zukommt, ist sehr
leicht aus den Komponenten zu erhaltan. Weile Krystallwarzen aus
Petrolither vom Schmp. 89—90°. Beim Erhitzen spaltet sich der
Korper, wie schon beschrieben?), in die Ausgangsmaterialien.

Erhitzt man das Anlagerungsprodukt mit der berechneten Menge
Phenylhydrazin 4 Stdn. auf 125% so erhdlt man [Diphenyl-essig-
siure]-phenylhydrazid. Schmp. 168°. Es tritt also auch hier
Spaltung ein.

Aufspaltung zur Siure:

_CH,
‘\CHg COOH H 'CH— C(CsH)
cu | lcH— C(CeHy)s % _lcH, COOH

Der Vierring wird durch Kochen mit der berechneten Menge al-
koholischer Natronlauge zur Siure aufgespalten. Die Siure wird durch
Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol als krystallisiertes Pulver
vom Schmp. 125° erhalten. '

0.1959 g Sbst.: 0.5889 g CO,, 0.1155 g HaO.

CioHigOs. Ber. C 81.98, H 6.52,
Gef. » 82.01, » 6.60.

Titration: 0.3643 g Sbst. brauchten 13.6 cem !/ion. KOH (Titer
0.98664).

Aquiv.-Gew. Ber. 278. Gef. 268.

1) B. 44, 531 [1911].
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Reduktion des Anlagerungsproduktes:

CH;

H,C” ~CH—CO
H.CL_ICH—C{CcHs).

Das Anlagerungsprodukt a8t sick nach der Willstitterschen
Methode reduzieren. 2 g Substanz, die in 96-proz. Alkohol gelést
waren, wurden mit 0.3 g Platinmohr versetzt und nahmen nach 6-
stindigem Schiitteln in Wasserstoff-Atmosphiire etwas mehr als die
berechnete Menge Wasserstoff auf. Das Reaktionsprodukt ist zam
Teil in feinen Nadeln ausgeschieden; nach dem Erwirmen wurde fil-
triert, etwas eingedampft und so der neue Korper in weiBlen Nadeln
vom Schmp, 92¢ erhalten. Die Mischprobe mit dem unreduzierten
Korper, der bei 89—90° schmilzt, gibt eine Depression. Das Reduk-
tionsprodukt spaltet sich beim Erhitzen, wie der unreduzierte Kt’)rper,
leicht in die Komponenten, in Diphenyl-keten und Cyclopenten,
welch letzteres aber wegen zu geringer Menge nicht genauer identi-
fiziert werden konnte.

0.1995 g Sbst.: 0.6351 g COs, 0.1320 g H,0.

C)ngs 0. Ber. C 86.99, H 6.92.
Gel. » 87.04, » 741

Verbindung:

Fulvene + Diphenyl-keten.
(Nach Untersuchungen von Hrn. Dr, H. W. Klever.)

Dimethyl-fulven reagiert mit Diphenyl-keten unter starker
Erwirmung, doch konnte bei vorliufigen Versuchen kein krystalli-
siertes Produkt gewonnen werden.

Dagegen gelang es, durch Zusammenbringen von Methyl-phe-
nyl-fulven mit Diphenyl-keten in.geringer Menge ein krystallisiertes
Anlagerungsprodukt zu erbalten, das aus je 1 Molekiil der beiden
Komponenten entstanden ist. Dieser Korper bildet sich auch dann,
wenn man einen UberschuB von Diphenyl-keten auf das Fulven ein-
wirken 1a8t. Die Reaktion erfolgt auch hier unter schwacher Er-
wirmung. Das Reaktionsprodukt wird durch Behandlung mit Ather
vou Schmieren befreit und durch Umkrystallisieren mit Essigester
rein erhalten. WeiBe Krystalle vom Schmp. 168—169¢.

0.2067 g Sbst.: 0.6809 g COs, 0.1178 g HO.

CﬂHnO. Ber. C 89.46, H 6.12.
Gef. » 89.84, » 6.83.

Beim Erhitzen zerfillt das Anlagerungsprodukt in die Kompo-

nenten.
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N-Methyl-pyrrol + Diphenyl-keten.

Diphenyl-keten lagert sich leicht an N-Methyl-pyrrol?) an und
zwar erhilt man ein Anlagerungsprodukt von 2 Mol. Keten an 1 Mol
Methyl-pyrrol, auch wenn nur 1 Mol. Keten auf 1 Mol. des Pyrrols
zur Reaktion gebracht wird.

5.9 g Diphenyl-keten (1 Mol.) und 2.5 g N-Methyl-pyrrol (1 Mol.)
werden 5 Tage auf 60° erhitzt. Das iiberschiissige Pyrrol wird im
Vakuum durch Absaugen entfernt, das zuriickbleibende Anlagerungs-
produkt in heiBem Benzol geldst und durch Zusatz von Ather kry-
stallisiert. Man erhilt so ein weiBes Krystallpulver, das bei 190° sin-
tert und unter Zersetzung bei ca. 200° schmilzt. Es ist 16slich in
Chloroform und heiBem Benzol, unléslich in Alkohol und Ather.

0.1338 g Shst.: 3.4-ccm N (249, 724 mm).

CagHwOaN. Ber. N 3.0. Gef. N 2.8.

Beim Erhitzen auf hohere Temperatur tritt Spaltung in die Aus-

gangsmaterialien ein.

N-[Diphenyl-acetyl]-pyrrol, C.H;N.CO.CH(CsHs)..
(Nach Versuchen von Hrn. E. Standt.)

Diesen Korper erhalt man leicht aus Pyrrol und Diphenyl-keten,
wenn man die Komponenten in Petrolather-Losung einige Stunden zur
Reaktion bringt. Bei eintigigem Steben in Kohlensiure-Atmosphire
scheiden sich weifle Krystalle aus, die durch Umkrystallisieren aus
Ather gereinigt werden. Schmp. 1229,

0.2033 g Sbst.: 0.6152 g €Oy, 0.1914 g Hy0. — 0.1627 g Shst.: 0.4925 g
COs, 0.9840 g H30. — 0.1699 g Sbst.: 8.42 cem N (17°, 723 mm).

CisHi; ON. Ber. C 82.80, H 5.75, N 5.32.
Gef, » 82.55, 82,58, » 5.58, 5.78, » 5.54.

asymm. Diphenyl-dthylen + Dipbenyl-keten.
(Nach Versuchen von Hrn. Dr. H. w. Klever.)
C(CeHs),
1.1.3.3.5.5-Hexaphenyl- 0C"™~CH,4
cyclohexandion-2.4, (CGHS)EC‘\C6C(CGHS),'

Zum Unterschied von allen vorstehend beschriebenen Reaktionen
erfolgt hier die Anlagerung derart; da sich 2 Mol. Keten mit 1 Mol.
des ungesiittigten Kdrpers verbindeun.

1) Dargestellt nach Vorschrift von Hef, B. 47, 1422 [1914]. — Das Me-
thyl-pyrrol wurde durch zweimaliges Destillieren iiber metallisches Kalium
von Pyrrol befreit.
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8.7 g Diphenyl-keten (2 Mol.) + 4.0 g asymm. Diphenyl-ithylen
(1 Mol.) wurden im Bombenrohr 14 Tage auf 100 erhitzt. Das Re-
aktionsprodukt wurde in wiBrigem Ather aufgenommen, dann mit
Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Sodann wurde
der Ather abgesaugt und der feste Riickstand aus Ligroin umkrystalli-
siert. Das Anlagerungsprodukt fiel als weiBles Pulver aus. Schmp.
180—181% Es lost sich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und ist
schwer 15slich in Alkohol.
0.1444 ¢ Sbst.: 0.4684 g COs, 0.0747 g H,0. — 0.2154 g Sbst.: 0.6990 g
C0,, 0.1118 g H,0.
CiaHj305. Ber. C 88.78, H 5.68.
Gef. » 88.46, 88.50, » 5.74, 5.717.
Molekulargewichtsbestimmung aus der Gefrierpunktserniedrigung:
0.187 g Sbst. in 10.10 g Benzol: Ty — Ty == 0.1799,
CisH33 0. Mol.-Gew. Ber. 568. Gef. 528.

oo y,6¢-Hexaphenyl-8-keto-capronsiure,
(CGHS):' CH. CO. C(CsHs)z . CHz . C(CeHs)a . COOH
1.1 g des obigen Anlagerungsproduktes wurden mit etwas mehr
als der berechneten Menge von methylalkoholischem Natron am Riick-
fluBkiihler gekocht. Beim Aufarbeiten wurde obige Siure erhalten,
die in Chloroform, Ather, Alkohol, Essigester, Aceton I8slich, in
Wasser und kaltem Petrolither unléslich ist. WeiBe Nidelchen (aus
viel Petrolédther), Schmp. 121—123°
0.0574 g Sbst.: 0.1812 g COy, 0.0314 g HoO.
Ci2H350;. Ber. C 86.0, H 5.8.
Gef. » 86.05, » 6.07.

128. H. Staudinger und S. Schotz!): Ketene, XXXIIL?:
Versuche zur Hervstellung von optisch-aktiven Ketenen.
[Mitteilung aus dem Chem. Inst. der Eidgendss. Techn. Hochschule Ziirich.]
(Eingegangen am 15. Mirz 1920.)

Die Ketene addieren sehr leicht und quantitativ die verschiedeun-
artigsten Verbindungen. Die Untersuchung dieser Additionsvorginge
hitte bei optisch-aktiven Ketenen besonderes Interesse geboten, da
die Geschwindigkeit der Anlagerung von verschiedenen Verbindungen
leicht durch Beobachtung der Anderung der Drehung quantitativ hitte

) vergl. S. Schotz, Dissertation, Ziirich 1914.
%) Ketene, XXXII, siehe voranstehende Mitteilung.
Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. LIil. 738





