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226. G. Schroeter:

Uber die Beziehungen zwischen den dimeren Ketenen und
dem 1.3-Cyclobutandion und seinen Derivaten?),
{Mitteilung aus dem Chem. Institut der Tierirztlichen Hochschule Berlin.)
(Eingegangen am 30. August 1920.)

In ineiner letzten Abhandlung iiber dieses Thema hatte ich an
Hand reichlichen experimentellen Materials nachgewiesen, dal die An-
nahme Staudingers und anderer Forscher, die dimeren Ketene
seien als 1.3-Cyclobutandione aufzulassen, nicht allgemein zutreffe.
Denn ich hatte mehrere der letzteren durch Ringkondensation aus
Dialkyl-aceton-dicarbonsiureestern mit kalter konz. Schwefelsiiure usw.
hergestellt und in ihren Eigenschalften durchaus verschieden gefunden
von den isomeren dimeren Ketenen. Ich falte letztere vielmehr als
Vertreter der Gruppe der »Polymolekiilec auf, deren Molekular-
bestandteile nicht durch Atom-Haupt- oder -Nebenvalenzen, sondern
durch Molekularvalenzen verkniipft sind.

Es scheint mir, dall die neueste Entwicklung der Anschauungen
iber den Bau der Materie diesen Betrachtuugen iiber »Molekular-
valenzen« weitere Stiitzen bietet. Denn wiahrend man friiher die
Atome im Molekiil als selbstindig betrachtete, haben Spektro- und
Radiographie, sowie R6ntgen-Strahlen-Forschung zu der Auffassung
gefiihrt, daB das Atom, wie das Molekiil, ein “verwickelt gebauter
Mikrokosmos ist, und daB das Molekiil von dem Atom sich nur da-
durch unterscheidet, daB in diesem nur ein, in jenem mehrere elektro-
positiv geladene Atomkerne das Zentrum bilden, um welches die
simtlichen negativen Elektronen gravitieren. Da letztere, besonders
die in den Zdulleren Bahnen sich bewegenden, nach diesen Anschau-
ungen Triger der chemischen Valenzen sind, so hat meine damalige
Darlegung, daB die Molekularvalenzen als Resultanten aller ino
einem Atomverband wirksamen chemischen Krifte zu betrachten sind,
an Anschaulichkeit gewonnen. Der Unterschied zwischen dem Zu-
standekommen unitirer Molekiile mit gemeinsamen Atomkernkom-
plexen und dem der »Polymolekiile« wird darin zu sehen sein, daB
die Betitigung der Molekularvalenzen, welche zur Vereinigung der
Molekiile zu Polymolekiilen fiihrt, die Atomkern-Konstellation der
einzelnen Molekiile unbeeinfluBt lit, und nur zwischen den #ulBer-
sten Elektronenbahnen eine Fusionierung hervorruit, die einem Wieder-
zerfall der Aggregate in die einfachen Molekiile in vielen Fillen nur
geringen Widerstand leisten wird.

1) Vergl. Schroeter, B. 49, 2698 [1916]; Staudinger, B. 53, 1073
{19201.
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Die Kohleustoff-Chemie mit der Fiille ibrer Isomerie-Erscheinungen
wird auch dieser Spekulation die nitige breite experimentelle Basis.
schaffen, und ich glaubte in der oben zitierten und einer weiteren
Abhapdlung?) einige Bausteine hierzu herangetragen zu haben.

Staudinger (l. ¢.) aber hilt daran fest, daBl die Isomerie
zwischen dimeren Ketenen und 1.3-Cyclobutandionen als »Keto-
Enol«-Isomerie aufzufassen seien. M. E. wiirde eine solche Aui-
fassung dieser Isomerie im Widerspruch mit unseren zahlreichen Er-
fahrungen iiber Keto-Enol-Umwandlung stehen; die Staudinger-
schen Beweisstiicke miissen daher reiflich gepriift werden.

Neues Material als Beweis fir den Kernpunkt, nimlich die an-
gebliche Molekiileinheit der dimeren Ketene, bringt Staudinger in
sowelt bei, als er angibt, zwei stereoisomere dimere Ketene auf-
gefunden zu haben und zwar zwei Camphoketene, die als

gsHu\\ /CO\ /QBIIH d II 'CsH“\\' //CO\\ /CO
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a-Form b-Form
formuliert werden.

Aber Staudinger hat keinerlei Beweis fiir das Vorliegen von
¢is-trans-Isomerie zwischen diesen beiden Substanzen erbracht. Die
beiden lsomeren unterscheiden sich durch Schmelzpunkt und Loslich-
keit nur wenig, bei den Aufspaltungsreaktionen geben sie die vim-
lichen Substanzen, insbesondere liefern sie, gemidB der von mir¥) auf-
gefundenen Reaktion fiir dimere Ketene in alkoholischer Lésung mit
Spuren von Natrium, Camphocarbonsiureester. Aber die beiden
Isomeren unterscheiden sich sehr erheblich durch optische Drehung,
indem die a-Form in Essigester [aJp = + 126.8°, in Benzol + 116,3°,
die 4-Form -+ 62,89 bezw. + 61.1° aufweist. Diese Tatsache spricht
nicht fir cis-trans-Isomerie. Staudinger verweist zwar auf den
Befund Waldens?), dafl auch die aktiven Fumar- und Maleinsiure-
amylester eine gewisse Verschiedenheit der optischen Drehung zeigen;
aber die Frage, ob Fumar- und Maleinsiureester wirklich cis-trans-
isomer sind, ist eine oliene, Stoermer und Kirchner*) haben erst
kiirzlich wieder auf die Moglichkeit der Formeln

CH.COOR . CH.CO .
" CH.COOR " " CH.C(OR):—

verwiesen. AuBerdem ist die Differenz bei der optischen Drebung
der beiden Camphoketen-Polymeren sehr groB3; diese Differenz weist

1y B. 52, 2224 [1919], 9 L e S. 2705.
3) Ph. Ch. 15, 642. % R. 33, 1293 [1920).
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auf Strukturisomerie hin, und zwar wiehst bekanntlich die optische
Drehung eines aktiven Korpers stark durch Einfiihrung von Olefin-
Gruppen in Nachbarschaft zu den asymmetrischen C-Atomen. Mit
diesem Hinweis ist die wahrscheinlich richtige Deutung dieser Isomerie
gegeben.

Schon Briihl?) hat iiber die Keto-Enol-Isomerie bei den Cam-
phocarbonsdure-Derivaten ausfiihrliche Untersuchungen, besonders an
Hand der Eisenchlorid-Reaktion mitgeteilt. Nach diesen Versuchen
befinden sich in Benzolldsungen die Camphocarbonsiure-ester in der
Ketoform, indem diese Losungen mit Eisenchlorid keine Firbungen
geben; 16st man Natrium z. B. in den Benzollésungen von Camphe-
carbonsiiure-methylester, so tritt infolge von Enolisierung sofort in-
tensive Blaufirbung mit Eisenchlorid ein.

Polarisationsversuche hat Briihl fiir seine Betrachtungen nicht
herangezogen. Ich habe mich in obigem Zusammenhange veranlaBt
gesehen, nach dieser Richtung Versuche anzustellen; es zeigte sich
folgendes:

Camphocarbonsiure-methylester? zeigt in Benzollosung
{a]lp = 4 18.40° (Mittelwert aus einer griferen Zahl von Ablesungen
mit Ldsungen, derer Konzentration sich zwischen 3%, und 0.3, be-
wegte). Dieses ist also der Polarisationswert fiir die reine Ketolorm
des Esters. Ip anderen Losungsmitteln, nimlich

[ Alkohol  [a12) = + 59.580

Camphocarbon- | Essigester . » = -+ 59.00°

siiure-methyl- § Ather > = + 54.39°

ester in Aceton » = + 62.66°

Chloroform » =+ 62.33¢
befinden sich Keto- und Enolform in einem Gleichgewicht, das sich
erst mit der Zeit, schoeller mit Hilfe beschleunigender Katalysatoren,
wie Piperidin, konstant einstelll. Wird in der Benzolldsung des
Esters die #quivalente Menge Natrium - aufgelost, so zeigt sich in
diesen nuumehr vollkommen enolisierten Losungen [«]p=+-157.9°, hier
fallen die Anfangswerte der Ablesungen allmihlich etwas ab, was
wohl durch weitere chemische Vorgénge innerhalb der Losungen zu
erklaren ist3). Auch wenn man das Natrium-Aquivalent in Alkohol
gelost den Bepnzollosungen des Camphocarbonsiiure-methylesters zu-
fligt, erhilt man #hnliche Werte (z. B. [a]%)=+145.3°) und Er-

) B. 36, 669 [1903] u. a. a. O.

?2) Ein Priparat, welches mir Hr. Kollege J: Bredt liebenswiirdiger-
weise zur Verfigung stellte.

3) Zum Teil aber auch dadurch, daB sich allmihlich in der Réhre etwas
Na-Salz ausscheidet.
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scheinungen, und schlieBlich erhélt man dhnliche Werte, namlich z. B.
[a]g' = 4 141.2%, wenn man zu der rein alkoholischen Losung des Esters
die #quivalente Menge Natriumalkoholat zusetzt; auch diese Werte
fallen bei lingerem Stehen der Losungen etwas ab, durch Zusatz eines
Uberschusses von ' Alkoholat werden sie noch weiter gesteigert, fallen
aber beim Stehen wiederum allmihlich ab. Es ist daher nicht obne
weiteres zuliissig, den Mittelwert von etwa [“]12? = + 154° als die spez.
Drehung fiir die reine Enolform des Camphocarbonsiure-esters in
Benzol- oder Alkohollsung zu bezeichnen, zumal da der Einfluf des
Natriums auf die Drehung im Molekiil dabei nicht beriicksichtigt ist,
aber grofl wird dieser Einfluf} vermutlich nicht sein, und somit gibt
dieser Wert wohl annihernd die Drehung des Enolesters an. Es
kommt aber bei dieser Beweisfiihrung nur darauf an, den groBen
Unterschied der optischen Drehungen zwischen Keto- und Enolformen
bei Camphocarbonsidure-Derivaten nachzuweisen, und es ergiebt sich
aus unseren Versuchen, dal3 bei Camphocarbonsiure-methylester das
Drehungsvermdgen der Keto- zur Enolform sich etwa wie 1:8 ver-
hilt, wihrend in den Lésungen mit Gleichgewichten aus Keto- und
Enolform in der Mitte zwischen diesen beiden Schwellenwerten
liegende Zahlen sich einstellen.

Die optischen Drehungen bei Keto-Enol-Isomerien sind im iibrigen
gerade in der Campher-Reihe schon iriiher von verschiedenen anderen
Autoren bestimmt worden. Forster!) hat vom Berzoyl-campher
Keto- und Enolforw in reinem krystallinischem Zustande isoliert und
in Chloroformlosung fiir die Enolform [a]p = 281, fir die Ketoform
[«]n =125° gefunden, Dimroth?) hat die desmotropen Umwand-
lungen der beiden Formen an Hand der optischen Drehungsver-
hiltnisse verfolgt und diese Methode mit der K. H. Meyerschen
konform gefunden. Forster®) hat in einigen weiteren Verdffent-
lichungen auf Grund des Studiums der chemischen Umsetzungen des
Enol-Benzoyl-camphers Zweifel geiuBert, ob diesem die Formel V
oder VI zukommt, m. E. spricht die hohe optische Drehung Tir

“<Q.CO.CG H; VL ¢ H“./Q.C(OH).CG Hs
C(OH) -CO
Formel V, da in dieser die Olefin-Bindung in Nachbarschaft zu beiden
asymmetrischen C-Atomen des Camphers steht und daher die Drehung
besonders stark beeinflussen wird.

In diesem Zusammenhange ist schlieBlich noch auf eine Arbeit
von Pope und Read*) zu verweisen; diese Autoren haben nimlich

V. GH

1 Soc. 29, 987. 2 A, 399, 111
% Soc. 81, 160; 83, 98. 4 Soc. 95, 171.
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gefunden, dafl der Formyl- oder Oxymethylen-campher, welcher
nach Briihl und Federlin!) in allen Losungsmitteln als Enolform
vorliegt, besonders in Benzollosung einen starken Abfall der optischen
Drehung (z. B. Anfangswert [a]p= 169.5°, Endwert [a]p = 80.89%
zeigt, und sie erkliren diese Mutarotation aus dem Ubergang von:
1<g£§;) in VIIL CSH“ig;)CH(OH) ,

d. h. also dadurch, dal die Olefin-Bindung, welche in den frisch ge-
lésten Molekiilen zwischen den beiden asymmetrischen C-Atomen liegt,
in eine semicyclische Olefin-Bindung allméahlich umgewandelt wird.

Diese Versuche und Betrachtungen fiihren zu dem Schlufl, dal
auch Staudingers isomere Camphoketene ihren starkem Drehungs-
unterschied einer Keto-Enol-Isomerie verdanken. — Auch eine
andere Angabe?) Staudingers bestitigt den Schluf auf Keto-Enol-
Isomerie: die a-Form, das ist die stark drehende, gibt nimlich mit
Eisenchlorid eine ultramarinblaue, die 4-Form, das ist die schwi-
cher drehende, eine grasgriine Firbung; gleiche Farbungen hat
Brihl bei den Enolformen der Camphocarbonsiure-Derivate einer-
seits, bei den Ketoformen, die sich in beginnender Enolisation befin-
den, anderseits gefunden.

Die gegebene Erklirung fir Bildung und Verhalten der von
Staudinger isolierten beiden dimeren Camphocarbonsiure-anhydride
ist hiernach die folgende: Camphocarbonsiurechlorid wird wie die
andern Camphocarbonsiure-Derivate zum Teil enolisiert, so daB sich
ein Gleichgewichtszustaud zwischen den beiden Formen 2 und & ein-
stellt.

VIIL.. CsH.

C.C0.Cl . _C.CO C.co
R = I CERS )
5) CoH ’/CH.CO.CI C.H /.:CO (CH '/_Q:CO )
8 14\0:0 —> Usg 14\0:0 —> 8 “\C:O )g H

a gibt durch HCl-Abspaltung ein »Salicylide-artiges, inneres Anhydrid,.
das sich, dhnlich dem nicht bestandigen, einfachen Salicylid, dimeri-
siert; b gibt durch HCI-Abspaltung das eigentliche B-Keto-keten, das
sich wie alle andern Substanzen dieser Art gleichfalls dimerisiert. Die
a-Form des Dimeren, welche man dimeres »Campho-salicylid«
benennen kdnnte, enthilt eine Olefin-Bindung im Campherring in Ver-
kniipfung mit den .beiden asymmetrischen C-Atomen und zeigt daher,
wie die entsprechende Enoliorm des Camphoearbonsiure-methylesters und
des Benzoyl- und Formyl-camphers (s. 0.), die hohe optische Drebung;

) A. 356, 251. %) B. 58, 1120 Anm. [1920].
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die b-Form, das dimere eigentliche »>Campho-k etens, enthilt eine solche
Olefin-Bindung nicht und hat daher geringere optische Drehung. Die
a-Form gibt mit alkoholischem Eisenchlorid Blaufirbung infolge von
Aufspaltung des »Salicylidringes« zu der Enoliorm der Camphocar-
bonsdure, die »-Form wird zunichst zur Ketoform der Camphocar-
bonsiure aufgespalten und gibt daher mit alkoholischem Eisenchlorid
nur die Griinidrbung.

Das Ergebnis dieser Isomerie-Betrachtungen wird sich vielleicht
auch fir die Erklirung von Isomerien in der Salicylid-Chemie
fruktifizieren lassen. Ich habe in meiner letzten Abbandlung?) iiber
isomere Salicylide gezeigt, dafl aus Salicylo- salicylséurechlorid,
HO.GsH,.CO.0.C:sH,.CO.Cl, durch Ringkondensation ein zweifellos
der Formel IX entsprechendes, also unitires Di- oder Salo-salicylid
entsteht, und daf diesem als isomere Polymolekiile die aus Salicy:-
saure direkt sich bildenden Salicylide der Formel X gegeniiberstehen.

0.CO co
IX. GHge >0t X (CHg),

Da aber auch unter diesen letzteren dimeren Salicyliden Isomerien zu

bestehen scheinen ), so bereitete deren Formulierung Schwierigkeiten ;

vielleicht nun werden sich diese Isomeren dadurch erkliren lassen,

dafl sie von den beiden Grundformen XI und XII abzuleiten sind.
C:CO

C.CO :
XI. C4H4<CO XII. C4H4<('J:O

Hieraut werde ich an anderer Stelle gelegentlich zuriickkommen, da
Isomerie-Fragen auf noch andern Gebieten der Kohlenstoffchemie da-
mit im Zusammenhang stehen.

Nachdem somit der einzige neue Beweis, den Staudinger fir
die unitire Formel eines dimeren Ketens beigebracht zu haben
glaubte, hinfillig geworden ist, ist weiterhin seine Auffassung der
synthetischen 1.3-Cyclobutandione als 1.3-Cyclobutenolone
erneut zu erdrtern. Aus der Indifferenz dieser Substanzen in Benzol-,
Toluol- usw. Losung gegen Metalle habe ich den Schlufl gezogen, daf
in diesen Losungen, sowie auch wahrscheinlich im krystallinischen Zu-
stand, die Diketonformen vorliegen; erst nach Zusatz von etwas Alko-
hol und damit beginnender Enolisierung werden die Metalle lebhaft an-
gegriffen. Staudinger sucht diese Beobachtung damit abzutun, daB er
sie durch sPassivititserscheinungen« erklirt; aber die Enolformen dieser
Substanzen zerlegen Carbonate und Bicarbonate in wifrigen Losungen,
sind also starke S#uren; eine Passivitit so starker Siuren gegen
Kalium und Natrium ist m. W. noch nicht beobachtet worden. Die-

) B. 52, 2224 [1919]. ) B. 52, 2234, 2237 [1919]
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ser Erklarungsversuch Staudingers ist also recht gezwungen; viel-
mehr ist die normale Erklirung auch hier, wie bei andern Keto-
Enol-Desmotropen, da die Losungsmittel die Bildung der Keto- oder
Enolformen beeinflussen.

Das gibt iibrigens auch Staudinger zu, indem er bei Erorte-
rung der von mir beobachteten glatten Bildung eines Dioxims aus 1.3-
Dimethyl-cyelobutandion sagt (B. 53, 1091 [1920]), »dafB in Ldsung
selbst ausgesprochene Enolformen in der tautomeren Form
reagieren«. Wenn also auch nach Staudingers Ansicht bei die-
sen Substanzen Tautomerie eintreten kann, so mufl er konsequenter-
weise zugeben, daB die 1.3-Cyclobutandione, als welche er die dimeren
Ketene auffaBlt, in Enolform reagieren konnten, es miifite also z. B. das
einfachste dimere Keten, (CHa:CQO),, in alkoholischer Losung mit
Natrium in die bestindigen Salze des 1.3-Cyclobutenolons iibergehen;
das ist aber, wie ich gezeigt habe, auch nicht spurenweise der Fall,
vielmehr liefert die alkoholische Losung des dimeren Ketens, auller
einer kleinen Menge eines hoheren Polymeren, mit Natrium nur Acet-
-essigester. Auch miifiten konsequenterweise die dimeren Ketene als
Cyclobutandione Dioxime geben, was eben auch nicht der Fall ist,
sondern sie werden durch Hydroxylamin gleichfalls gespalten.

Auch iiber meine Feststellungen beziiglich der Isomerie zwischen
dem dimeren Methylketen-carbonsdureester und dem 1.3-Di-
methyl-cyclobutan-dicarbonsiureester, entsprechend den For-
meln XIII und XIV, geht Staudinger mit\groﬁer Leichtigkeit hin-

~ . 0

XL (00,6201 00),  XIV. pr 6RE>0<G6>0<C0%cn,
weg. Er sagt: »Der Beweis fiir die Schroetersche Auffassung ist
scheinbar dadurch gegeben, dall ein isomerer Dimethyl-cyclobutan-
dion-dicarbousaureester hergestellt wurde, der ganz andere Eigen-
schaften hat als der polymere Methyl-keten-carbonsaureester. Ich
selbst habe diesen Korper bisher nicht herstellen kounen; aber
die Reaktionen, hauptsichlich das Verhalten gegen Brom, scheinen
mir sehr gut mit der von Schroeter aufgestellten Formel I auf
8. 2702 vereinbar zu sein; die Verbindung ist also kein Cyclobutan-
dion-, sondern ein Cyclobutenolon-Derivat.«

Das ist eine gewaltsame Folgerung. Es handelt sich um sorgfiltig
von meinen Mitarbeitern und mir ausgefiihrte Versuche. Ich hatte die
Formel XV diskutiert und nachgewiesen, dil das Verhalten der Substanz
sich eben nicht sehr gut mit dieser Formel vertrigt, wohl aber mit
der Formel XVI. Denn ein Brom-Additionsprodukt an die Olefin-Bin-
dung der Formel XV hitte keinen AnlaB, bei gewohnlicher Temperatur
ein Bromatom mit einer andern Gruppe austreten zu lassen. Das Brom-
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XV. CH,.c< 80— ~CHs

<C(0.00,CH;)~C<C0,CH;
CHy—._-CO~__-GCH,
VL 61,0, C<c0-~>C7 co,CH,

Additionsprodukt, welches wir erhielten, spaltet aber spontan Brom-
methyl ab; das ist plausibel aus der Formel XVI zu erkliren, indem
primir unter Aufspaltung des 4-gliedrigen Ringes ein gebromtes Di-
carbonestersiurebromid (Formel XVIIL.) entsteht; solche Dicarbonester-
siurehaloide spalten bekanntlich, wenn dabei ein bevorzugtes 3- oder
6-gliedriges Ringsystem gebildet werden kann, sehr leicht Halogenalkyl
ab, und so geht auch hier spontan unter BrCH;-Abspaltung das labile
Produkt Formel XVII in das stabilere Anhydrid der Formel X VIII iiber:

CHi~_ COBr
XVIIL. CH; 0,C— C<CO.CB1‘<C()2CH3
CH;
C0.0
CHs-
—>» XVIIL CH,0s C/C\ ~>Co

CO.CBr (CHy)

Staudinger selbst hat im Laufe seiner hier erdrterten Arbeit
(auf 8. 1107) angegeben, daB Campher-methylester-siurechlorid beim
Bromieren schon bei tiefer Temperatur unter Abspaltung von Brom-
methyl in ein gebromtes Camphersiure-anhydrid iibergeht, also ein
ganz analoger Fall, wie der von mir interpretierte, so da Stau-
dinger meine Schiufifolgerungen auch hier nicht nur nicht widerlegt,
sondern durch eine neue Beobachtung gestiitzt hat.

Was schlieBlich die aul den ersten Blick einleuchtend erschei-
nende SchiuBfolgerung aus der Umwandlung der dimeren Ke-
tene zu Ketonen und S-Keton-carbonsdure-Derivaten aui
die Struktur jener als 1.3-Cyclobutandione anlangt, so ist diese Folge-
rung, wie ich schon zeigte, bei niberer Betrachtung gleichfalls hia-
fallig. Denn da die dimeren Ketene leicht entpolymerisiert werden,
die einfachen Ketene aber sebr additionsidhig sind, so konnen sich
letztere mit Carbonsiuren oder deren Derivaten auch zu $-Keton-
sduren usw. vereinigen:

(CH,; : CO): +~ H,0 —» CH.:CO + CH;.COOH
—» CH;.CO.CH,.COOH.

Ich batte diesbeziiglich auf die Acetessigester-Bildung ver-
wiesen und diese so erklart, dafl Essigester mit Natrium ein kete-
noides Na-Salz, CH; : C(ON=a).OC:H;, bildet, das Essigester unter Bil-
dung von Natracetessigester addiert. Ich habe spiter gesehen, daf
schon vor mir K. H. Meyer?) eine wenigstens in erster Phase iihnliche

1) A. 398, 54 Anm. [1913].
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Erklirung fiir die Acetessigester-Bildung gegeben hat. Neuerdings hat
Scheibler') gezeigt, dafl Essigester mit Natriumstaub in der Tat
eine Na-Verbindung obiger Struktur zu bilden scheint.

Es findet sich also in den Staudingerschen Abhandlungen keine
Tatsache, die fiir die Auffassung der dimeren Ketene als 1.3-Cyclo-
butandione spricht, sehr gewichtige Tatsachen aber sprechen gegen
«diese Auffassung.

‘Wohl konnen, wie ich auch schon in meiner ersten Abhandlung
iber diese schwierige, aber auch grundlegend wichtige Isomeriefrage
darlegte ?), die dimeren Ketene.in 1.3-Cyclobutandione iiber-
gehen — das beweist die Bildung des Tetramethyl-1.3-cyclobutan-
dions, welches als echtes Diketon ein Dioxim liefert, aus Dimethyl-
keten, ferner die Umbildung des dimeren Methyl-ketens in 1.3-Di-
‘methyl-cyclobutandion und des dimeren Phenyl-ketens in 1.3-Diphenyl-
-cyclobutandion — aber eine Umwandlung der eigentlichen 1.3-Cyclo-
butandione in dimere Ketene ist bislang nicht ausfithrbar gewesen,
und eine solche Riickverwandlung miifite ausfiihrbar sein, wenn wirk-
lich die dimeren Ketene und die synthetischen 1.3-Cyclobutandione
im Verhiltnis der Keto-Enol-Isomerie zu einander stinden. ’

Im experimentellen Teil dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. Frei-
berrn von Buttlar in dankenswerter Weise unterstiitzt worden.

227. Theodor Posner und Ginther Aschermann: Uber
die Binwirkung von nitrosen Gasen auf Indigo.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.)
(Eingegangen am 31. August 1920.)

Bei Gelegenheit anderer Arbeiten ergab sich, daB Indigo von
Athylalkohol bei gleichzeitiger Einwirkung nitroser Gase leicht
und unter Entfirbung gelost wird, und daB dabei in befriedigender
Ausbeute ein stickstoff-freies 6liges Produkt entsteht, das als Benzoyl-
ameisensiure-dthylester erkannt wurde. Wir haben versucht,
diese eigenartige Aufspaltung des Indigo-Molekiils durch Isolierung
vou Zwischenprodukten aufzukliren.

Friihere Beobachtungen iiber die Einwirkung von salpetriger
Siure oder von nitrosen Gasen auf Indigo scheinen noch nicht vor-
zuliegen, wohl aber ist das Verhalten des Indigos gegen Salpeter-
siure und andere Oxydationsmittel mehrfach untersucht worden. Die

1) B. 53, 388 [1920]. 3) 1. c. S. 2708.
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