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228. G. Sohroeter: 
mer die Besiehungen swischen den dimeren Ketenen und 

dem 1.3-Cyclobutandion und seinen Derivaten l). 
{hlitteilung aus dem Chem. Institut der Tieriirztlichen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 30. August 1920.) 
Iu meiner letzten Abhandlung iiber dieses Thema hatte ich an 

Hand reichlichen experimentellen Materials nachgewiesen, da13 die An- 
nahnie S t a u d i n g e r s  'und anderer Forscher, die dimeren Ketene 
seien als 1.3-Cyclobutandione aufzufassen, nicht allgemein zutreffe. 
Denn ich hatte mehrere der letzteren durch Ringkondensation aus 
Dialkyl-aceton-dicarbonsaureestern mit kaiter konz. Schwefelsaure usw. 
hergeutellt und in ihren EigenschaIten durchaus verschieden gefunden 
von den isomeren dimeren Ketenen. Ich faate letztere vielmehr als 
Vertreter der Gruppe der B P o l y m o l e  kii l e c  auf, deren Molekular- 
bestandteile nicht durch A tom-Haupt-  oder -NebenValenZen, sondern 
durch M o l e k  ularvalenzen verknupft sind. 

Es scheint mir, daS die neueste Entwicklung der Anschauungen 
uber den Bau der Materie diesen Betrachtungen iiber r Molekular- 
valenzena weitere Stutzen bietet. Denn wiihrend man fruher die 
Atome im Molekiil als selbstandig betrachtete, haben Spektro- und 
Itadiographie, soviie R 6 n t g e  n - Strahlen-Forschung zu der Auffassung 
gefiihrt, da13 das Atom, wie das Molekul, ein verwickelt gebauter 
hlikrokosmos ist, und da13 das  Molekiil von dem Atom sich nur  da- 
durch unterscheidet, daS in diesem nur ein, in jenem mehrere elektro- 
positiv geladene Atom k e rn e das Zentrum bilden, um welches die 
samtlichen negativen Elektronen pravitieren. D a  letztere, besonders 
die in den aueeren Rahnen sich bewegenden, nach diesen Anschau- 
ungen Trriger der chemischen Valenzen sind, so hat meine damalige 
Darlegung, da13 die Molekularvalenzen als R e s u l t a n t e n  a l l e r  i n  
einem Atomverband wirksamen chemischen Kriifte zu betrachten sind, 
a n  Anschaulichkeit gewonnen. Der  Unterscbied zwischen dem Zu- 
standekommen unitarer Molekiile mit gemeinsamen Atomk e r  n kom- 
plexen und dem der ,Polymolekiilec: wird darin zu sehen sein, daB 
d ie  Betatigung der Molekularvalenzen, welche zur Vereinigung der 
Molekule zu Polgmolekiilen fuhrt, die Atom kern-Konstellation der 
einzelnen Molekiile unbeeinflufit liifit, und nur zwischen den auaer- 
sten Elektronenbahnen eine Fusionierung hervorruft, die einern Wieder- 
zerlall der Aggregate in die einfachen Molekiile in vielen Frillen nur  
geringen Widerstand leisten wird. 

I )  Vergl. S c h r o e t e r ,  B. 49, 2698 [1916]; S t a u d i n g e r ,  B. 53, 1074 
[192O]. 
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Die Kohlenatoff-Chemie mit der Fulle ihrer Isomerie-Erscheinungeu 
wird auch dieser Spekulation die notige breite experimentelle Bas is  
schaffen, und ich glaubte in der oben zitierten und einer weiteren 
Bbhandlung’) einige Bausteine hierzu herangetragen zu haben. 

S t a u d i n g e r  (1. c.) aber ha l t  darnn fest, daB die Isomerie 
zwischen dimeren Ketenen und 1.3-Cyclobutandionen nls )) K e  t o -  
E n o l a - l s o m e r i e  aufzufassen seien. 11. E. wurde eine solche Auf- 
fassung dieser Isomerie im Widerspruch mit unseren zahlreichen Er- 
fahruogen iiber Keto-Enol-Emwandlung stehen; die S t a u d i n g e r -  
schen Beweisstucke miissen daher reiflich gepruft werden. 

Neues Material als Beweis far deli Kernpunkt, namlich die an- 
gebliche Molekiileinheit der dimeren Ketene, bringt. S t a u d i n g e r  in 
soweit bei, als er  angibt, zwei s t e r e o i s o m e r e  dimere Ketene auf- 
gefunden z u  h:rben und zwar zwei C a r n p h o k e t e n e ,  die als 

a-Form b-Form 

Formuliert werden. 
Aber S t a u d i n g e r  hat keinerlei Beweia fiir das Vorliegeu V I ) D  

cis-truns-Isornerie zwischen diesen beiden Substanzen erbrncht. Die 
beiden Isomeren unterscheiden sich durch Schmelzpunkt und Liijlich: 
k,eit nur wenig, bei den Aufspaltungsreaktionen geben sie die Dam- 
lichen Substanzen, insbesondere liefern sie, gemaB der von mir ’) auf- 
gefundenen Reaktion fiir dimere Ketene in alkoholischer Losung niit 
Spuren von Natrium, Camphocarbonsaureester. Aber die beiden 
Isomeren unterscheiden sich sehr erheblich dureh optische Drehung, 
iodem die d o r m  in Essigester [ a ] ~  = + 126.Y0, jn Benzol + 116,Yo, 
die h.Form + 62,s’’ bezw. + 61.1O aufweist. Diese Tatsache spricht 
n i c h t  fiir cis-trans-Isomerie. S t a u d i n g e r  verweist zwar auf den 
Befund W a l d e n  s 3 ) ,  data auch die aktiven Fumar- und Maleinslure- 
amylester eine gewisse Verschiedenheit der optischen Drehung zeigen; 
aber die Frage, ob Fumar- und Maleinslureester wirklich cis-trcrns- 
isomer sind, ist eine offene, S t o e r m e r  und K i r c h n e r 4 )  hnben erst 
kurzlich wieder auf die hloglichkeit der Formeln 

C H .  COOR CH . CO . 
111. .. und 1V. ’. ‘0 

C H .  COOR C I I .  C(0R)z’ 

verwiesen. duBerdem ist die Differenz bei der  optischen Drehuog 
der  beideo Carnphoketen.Polymeren sehr groB; diese Differenz weist 

*) B. 52, 2224 [19191. 
3) Ph. Ch. 15, 612. 

2, 1. c. S. 4705. 
R. .53, 1293 [1920]. 
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auf Strukturisomerie hin, und zwar waiehst bekanntlich die optische 
Drehring 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 B r ii h l  l) hat uber die Iieto-Enol-Isomerie bei den Cam- 
phocarbonsaure-Derivaten ausfiihrliche Untersuchungen, besonders an 
Hand der Eisenchlorid-Reaktion mitgeteilt. Nach diesen Versuchen 
befinden sich in Benzolliisnngen die Camphocarbonsliure-ester in der 
Ketoform, indem diese Losungen rnit Eisenchlorid keine Fiirbungen 
geben; 16st man Natrium z. B. in den Benzollosungen von Camphs- 
carbonsaure-meth ylester, so tritt infolge von Enolisieruog sofort i n -  
tensive Blaufarbung mit Eisenchlorid ein. 

Polarisationsversuche hat B rii h 1 fur seine Betrachtungen nicht 
herangeaogen. Ich habe mich in obigem Zusammenhange veranlal3t 
gesehen, nach dieser Richtung Versuche anzustellen; es zeigte sich 
folgendes: 

C a m p  h o c a r  bo  n s a  u r e -  m e t  h y i e  s t e r 3, zeigt in Benzollosung 
[ u ] ~  = -t 18.40° (Mittelwert aus einer grofieren Zahl von Ablesungen 
mit Losungen, deren Konzentration sich zwischen 3 O l 0  und 0.3 O/O be- 
wegte). Dieses ist also der Polarisationsweit fiir die reine K e t o  form 
des Esters. In anderen Losungsmitteln, nHmlich 

’ Alkohol [ a 6  = + 59.580 
CamphoFarbon- Essigester . D = + 59.000 

Aceton D = -I- 62.66O I Chloroform * = + 62.330 

aaure-methyl- Ather ’ = + 54.390 
ester in 

befinden sich Keto- und Enolform in einem Gleichgewicht, das sich 
erst mit der Zeit, schneller mit Hilfe beschleunigender Katalysatoren, 
wie Piperidin, konstant einstellt. Wird in der Benzollosung des 
Esters die iiyuivalente x e n g e  Natrium . aufgeiost, so zeigt sich in 
diesen nunmehr vollkommen enolisierten Losungen [u]D=+ 157.90, hier 
Fallen die Anfangswerte der Ablesungen allmiihlich etwas ab, was 
wohl durch weitere chemische Vorglinge innerhalb der Losungen zu 
erklaren ist ”. Auch wenn man das Natrium-Bquivalent in Alkohol 
gelost den Benzollosungen des Camphocarbonsaure-methylesters zu- 
Fugt, erhiilt man ahnliche Werte (z. B. [a]:== + 145.3O) und Er- 

I )  B. 36, 669 [1903] u. a. a. 0. 
2) Ein Prtiparat, welches mir Hr. Kollege J. Bred  t liebenswiirdiger- 

3) Zum Teil aber auch dadurch, ctaB sich allmihlich in der Rijhre etwas 
weise zur Verfiigung stellte. 

Na-Salz ausscheidet. 
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scheinungen, und schliefilich erhalt man ahnliche Werte, nlmlich z. B. 
[a]:' = + 141.2", wenn man zu der rein alkoholischen Losung des Esters 
die aquivalente Menge Natriumalkoholat zusetzt; auch diese Werte 
fallen bei langerem Stehen der Losungen etwas ab, durch Zusatz eines 
Cberschusses von ' Alkoholat werden sie nocb weiter gesteigert, fallen 
aber beim Stehen wiederum allmHhlich ab. Es ist daher nicht ohne 
weiteres zulassig, den Mittelwert von etwa [a]: = + 154O als die spez. 
Drehung fur die reine Enolform des Camphocarbonsaure-esters in 
Benzol- oder Alkohollosung zu bezeichnen, zumal d a  der EinfluB des 
Natriums auf die Drehung im Molekiil dabei nicht berucksichtigt ist, 
aber groB wird dieser EinFluB vermutlich nicht sein, und somit gibt 
tlieser Wert  wohl annahernd die Drehung des Enolesters an. Es 
kommt aber bei dieser Beweisfuhrung nur darauf an, den groBen 
Unterschied der optischen Drehungen zwischen Keto- und Enolformen 
bei Camphocarbonaaure-Derivaten nachzuweisen, und es ergiebt sich 
aus  unseren Versuchen, daB bei Camphocarbonsaure-methylester das  
DrebungsvermSgen der Keto- zur Enolform sich etwa wie 1 : Y ver- 
halt, wahrend in den Liisungen mit Gleichgewichten aus Keto- und 
Enolform in der hlitte zmischen diesen beiden Schwellenwerten 
liegende Zahlen sich einstellen. 

Die optischen Drehungen bei Keto-End-lsomerien sind im iibrigen 
gerade in der Campher-Reihe schon fruher von verschiedenen anderen 
Autoren bestimmt worden. F o r s t e r ' )  hat vom B e c z o y l - c a m p h e r  
Keto- und Enolform in reinem krystallinischem Zustande isoliert und 
in Chlorolormlijsung fur die Enolform [u]n = 281°, fur die lietoform 
[ t t ] ~ )  - 125O gefunden, D i m r  o t h '1 hat die desmotropen U r n w a d -  
lungen der beiden Fornien an Hand der optischen Drehungsver- 
haltnisse verfolgt und diese Methode mit der K. H. h leyerschen  
konform gefunden. P o r s t e r  3, hat i n  einigen weiteren Veroffent- 
lichungen auf Grund des Studiums der chemischen Umsetzungeo des' 
Enol-Benzoyl-camphers Zweifel geiiuBert, ob diesem die Formel V 
oder V 1  zukommt, m. E. spricht die hohe optische Drehung 'fur 

/C.CO.CsHs ,,C : C (OH). Cs Hs 
VI. C,II14. . 

1'. Cs H 1 4 , 6 ( ~ ~ ~ )  .co 
Formel V, da in dieser die Olefin-Bindung i n  Nachbarschaft zu b e i d e n  
asymmetrischen C-Atomen des Camphers steht und daher die Drehung 
besonders stark beein flussen wird. 

In diesem Zusammenhange ist schlieBlich noch auf eine Arbeit 
Ton P o p e  und R e a d 4 )  zu verweisen; diese hutoren haben namlich 

2: A. 399, 111. ') SOC. 29, 987. 
3, SOC. 81, 160; 83, 9s. ') Soc. 95, 171. 



gefunden, daB der F o r m y l -  oder O x y r n e t h y l e n - c a m p h e r ,  welcher 
nach B r i i h l  und F e d e r l i n l )  in  allen Losungsmitteln als Enolform 
vorliegt, besonders in Benzollosung einen starken Abfall der optischen 
Drehung (z. B. Anfangswert [ a ] ~  = 169.5O, Endwert [.]a = 80.80) 
zeigt, und sie erkliiren diese M u t a r o t a t i o n  aus dem Ubergang von: 

,C . CHO ,C: CH(0E) 
in VIII. CeH14 . VII.. Cs Hi4,E,oa) 7 ‘CO 

d. h. also dadurch, daB die Olefin-Bindung, welche in  den frisch ge- 
losten Molekiilen zwischen den beiden asymmetrischen C-Atornen liegt, 
in eine semicyclische Olefin-Bindung allmahlich umgewandelt wird. 

Diese Versuche und Betrachtungen fuhren zu dem SchluB, d a k  
auch S t a u  d i n g e r s  isomere Carnphoketene ihren starken Drehungs- 
unterschied einer Keto- Enol- Isomerie verdanken. - Auch eine 
andere Angabe’”) S t a u d i n g e r s  bestiitigt den SchluB auf Keto-Enol- 
lsomerie: die a-Form, das ist die stark drehende, gibt namlich mit 
Eisenchlorid eine u l t r a m a r i n b l a u e ,  die b-Form, das  ist die schwii- 
cher drehende, eine g r a s g r i i n e  Fiirbung; gleiche Farbungen hat  
I? r ii h 1 bei den Enolformen der Camphocarbonsaure-Derivate einer- 
seits, bei den Ketoformen, die sich in beginnender Enolisation befin- 
den, anderseits gefunden. 

Die gegebene Erklarung fur Bildung und Verhalten der YOU 

S t a u  c l inger  isolierten beiden dimereo Camphocarbonsaure-anhydride 
ist hiernach die folgende : Camphocarbonslurechlorid wird wie die 
andern Carnphocarbonsaure-Derivate zum Teil enolisiert, so daB sich 
ein Gleichgewichtszustaud zwischen den beiden Formen a und 6 ein- 
stellt. 

,CH . CO . C1 c:c0 c:co 
b )  CSI-Il4.;. --t C s H i r < ~ : ~  --f (C8Hi*=:. c:o )2 ; c :  0 

(I gibt durch HC1-Abspaltung ein BSalicylida-artiges, inneres Anhydrid,. 
das  sich, ahnlich dem nicht bestandigen, einfachen Salicylid, dimeri- 
siert; 6 gibt durch HCl-Abspaltung das eigentliche 8-Keto-keten, das 
sich wie alle andern Substanzen dieser Art gleichfalls dimerisiert. Die 
a-Form des Dimeren, welche man d i m e r e s  x C a m p h o - s a l i c y l i d a  
benennen kon nte, enthalt eine Olefin-Bindung irn Campherring in Ver- 
kniipfung mit den beiden asymmetrischen C-Atomen und zeigt daher, 
wie die entsprechende Enolform des Camphoearbons~ure-methylesters und 
des Benzoyl- und Formyl-carnphers ( 6 .  o.), die bohe optiscbe Drehung; 

I )  A. 366, 351. 2, B. 53, 11’20 Anm. [1920]. 
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die  b-Form, das dimere eigentliche G a m p h o -  k e t e n a ,  enthalt eine solche 
Olefin-Bindung nicht und hat  daher geringere optische Drehung. Die 
a-Form gibt mit alkoholischem Eisenchlorid Blaufiirbung infolge von 
Aufspaltung des BSalicylidringese zu der  Eno  1 form der Camphocar- 
bonsaure, die h-Form wird zunachst zur  K e t o form der Camphocar- 
bonsaure aufgespalten und gibt daher mit alkoholischem Eisenchlorid 
nur die Griinfarbung. 

Das Ergebnis dieser Isomerie-Betrachtuogen wird sich vielleicht 
auch fur die, Erklarung von Isomerien in  der S a l i c y l i d - C h e m i e  
fruktifizieren lassen. Ich habe in  meiner letzten Abhandlung ') uber 
isomere Salicylide gezeigt, da13 aus  Salicylo - salicylsiiurechlorid, 
110. CGH, . CO . 0 . CsHl. CO. C1, durch Ringkondensation ein zweifellos 
der Formel 1X entsprechendes, also unitiires D i -  oder S a l o -  s a l i c y l i d  
entsteht, und dal3 diesem als isomere Polyrnolekule die aus  SaIicy;- 
saure direkt sich bildenden Salicylide der Formel X gegenuberstehen. 

.Da aber auch unter diesen letztereo dimeren Salicyliden Isomerien zu 
bestehen scheinen '), so bereitete deren Formulierung Schwierigkeiten ; 
vielleicht nun werden sich diese Isomeren dadurch erklaren laesen, 
dab  sie von den beiden Grundformen XI und X[I abzuleiten sind. 

c.co c:co 
XI. C I H I / ~ . ~  XII. CaHI<* 

C : O  
Hierauf werde ich an anderer Stelle gelegentlich zuruckkommen, da 
Isomerie-Fragen auf noch andern GebieteD der Kohlenstoffchemie da- 
mit im Zusammenhang stehen. 

Nachdem sornit der einzige neue Beweis, den S t a u d i n g e r  fur 
die unitare Formel eines dimeren Ketens beigebracht zu haben 
glaubte, hinfiillig geworden ist, ist weiterhin seine Auffassung der 
synthetischen 1 . 3 - C y c l o b u t a n d i o n e  als 1 . 3 - C y c l o b u t e n o l o n e  
erneut zu erortern. Aus der Indifferenz dieser Substanzen in Benzol-, 
lo luol-  UBW. Losung gegen Metalle habe ich den SchluB gezogen, daB 
i n  diesen Losungen, sowie auch wahrscheinlich im krystalliniscben Zu- 
stand, die Diketonformen vorliegen; erst nach Zusatz von etwas Alko- 
hol und damit beginnender Enolisierung werden die Metalle lebhaft an- 
Regriffen. S t a u d i n g e r  sucht diese Beobachtung damit abzutun, daB er 
sie durch BPassivitatserscheinungena erklart; aber die Enolformen dieser 
Substanzen zerlegen Carbonate und Bicarbonate in w813rigen Losungen, 
sind also s t a r k e  Sauren; eine Passivitat so starker Ssuren gegen 
Kalium und Natrium ist m. W. noch nicht beobachtet worden. Die- 

'1 B. 62, 2224 [1919]. a) B. 52, 2434, 4237 [1919]. 
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s e r  Erklarungsversuch S t a u d i n g e r s  ist also recht gezwungen; viel- 
mehr ist die normale Erklarung auch hier, wie bei andern Keto- 
Enol-Desmotropen, daI3 die Losungsmittel die Bildung der Keto- oder 
Enolformen beeinflussen. 

Das gibt ubrigens auch S t a u d i n g e r  zu, indem er bei Eriirte- 
.rung der von mir beobachteten glatten Bildung eines Dioxims aus 1.3- 
IXmethgl-cyclobutandion sagt (B. 68, 1091 [1920]), SdaB i n  Liisung 
s e l b s t  a u s g e s p r o c h e n e  E n o l f o r m e n  i n  d e r  t a u t o m e r e n  F o r m  
r e a g i e r e n  (<. Wenn also auch nach S t a u d i n g e r s  Ansicht bei die- 
den Substanzen Tautomerie eintreten kann, so mu13 er  konsequenter- 
weise zugeben, dal3 die 1.3-Cyclobutandione, als welche e r  die dimeren 
Ketene auffaat, in Enolform reagieren konnten, ea muI3te also z. B. das  
einfachste d i m e r e  K e t e n ,  (CHg:CO)a, in alkoholischer Losung mit 
Natrium in die bestandigen S a k e  des 1.3-Cyclobutenolons ubergehen ; 
das  ist aber, wie ich gezeigt babe, auch nicht spurenweise der Fall, 
vielmehr liefert die alkoholische Losung des dimeren Ketens, auI3er 
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 uber meine Feststellungen bezuglich der Isomerie zwischen 
dem diineren Methylketen-carbonsaureester und dern 1 . 3 - D i -  
m e  t h y 1 - c y c l  o b u  t a n  - d i c a r  b o n  s a u r e e  s ter , entsprechend den For- 
meln XI11 und XIB, peht S t a u d i n g e r  mit groBer Leichtigkeit hin- 

weg. Er sagt: SDer Beweis f i r  die S c h r o e t e r s c h e  Buffassung ist 
scheiribar dadurch gegeben, dalj ein isomerer Dimethyl-cyclobutan- 
dion-dicarboosaureester hergestellt wurde, der ganz andere Eigen- 
achaften hat als der polymere Methyl-keten-carbonsaureester. Ich 
selbst babe diesen Kijrper bisher nicht herstellen konnen; aber 
die Reaktionen, hauptsPchlich das Verhalten gegen Brom, scheinen 
niir s e  h r  g u t  mit der von S c h r o e t e r  aufgestellten Formel I auf 
S. 2i02 vereinbar zu sein; die Verbindung i s t  a l s o  k e i n  Cyclobutan- 
dion-, sondern ein Cyclobutenolon-Derivat.a 

Das ist eine gewaltsame Folgerung. E3 handelt sich urn sorgfaltig 
vou meinen Mitarbeitern und mir ausgefuhrte Versuche. Ich hatte die 
Formel XV diskutiert und nachgewiesen, diI3 das Verhalten der Substanz 
sich ebeu n i c h t  s e h r  g u t  rnit dieser Formel vertragt, wohl aber mit 
der Formel XVI. Denn ein Brorn-Additionsprodukt an die Olefin-Bin- 
dung der Formel XV h@.te keinen AnlaI3, bei gewohnlicher Temperatur 
eio Bromatoni mit einer andern Gruppe austreten zu lassen. Das Brom- 
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XV. CH3.C<"--- , C A H a  
C(O.CO2CH3)' 'COaCH3 

CHI, /CO\C/CHJ 
CH,, O2 C / c Y X ) /  CO, CH3 

Additionsprodukt, welches wir erhielten, spaltet aber spontan Brom- 
methyl ab; das  ist plausibel aus  der Formel XVI zu erklaren, indem 
primar unter Aufspaltung des 4-gliedrigen Ringes ein gebromtes Di- 
carbonestersaurebromid (Formel XVII.) entsteht j solche Dicarbonester- 
saurehaloide spalten bekanntlicb, wenn dabei ein bevorzugtes 5- oder 
6-gliedriges Ringsystem gebildet werden kann, sehr Jeicht Halogenalkj 1 
ab, und so geht auch hier spontan unter BrCH3-Abspaltung das labile 
Produkt Formel XVII in das stabilere Anbydrid der Formel XVIII iiber: 

n T T  co .o 
"/U\. 

' CO. CrBr ( (  
S t a u d i n g e r  selbst hat im L a d e  seiner hier erorterten Arbeit 

(auf S. 1 107) angegeben, dn8 Campher-methylester-saurecblorid beim 
Bromieren schon bei tiefer Temperatur unter Abspaltung von Brow- 
metbyl in ein gebrorntes Camphersaure-anhydrid iibergeht, also ein 
ganz analoger Fall, wie der von mir interpretierte, so da8  S t a u -  
d i n  g e r  meine SchluBfolgerungen auch hier nicbt nur nicht widerlegt, 
sondern durch eine neue Beobachtung gestutzt hat. 

Was schliefllich die auf den ersten Blick einleuchtend erschei- 
nende SchluBfolgerung aus der U m w a n d l u n g  d e r  d i m e r e n  K e -  
t e n e  z u  K e t o n e n  u n d  f l - K e t o n - c a r b o n s a u r e - D e r i r a t e n  au f  
die Struktur jener als 1.3-Cyclobutandione anlangt, so ist diese Folge- 
rung, aTie ich schon zeigte, bei naherer Retrachtung gleichfalls hin- 
fallig. Denn da  die dimeren Keteue leicht entpolymerisiert werden, 
die einfachen Ketene aber sehr additionsfahig sind, so konnen sich 
letztere mit Carbonsauren oder deren Derivaten auch x u  p-Keton- 
sauren usw. vereiuigen: 

(CHa : CO), + Ha0 -* CH? : CO + CHj . COOH 
-+ CH3. CO. CHa . CO OH. 

I& hatte diesbezuglich auf die A c e t e s s i g e s t e r - B i l d u n g  ver- 
wiesen und diese so erkliirt, daI3 Essigester mit Natrium ein liete- 
noides Na-Salz, CH, : C(0Na).  OC2Hs, bildet, d a s  Essigester unter Ril- 
dung von Natracetessigester addiert. Ich babe spater gesehen, daB 
schon vor mir K. H. M e y e r l )  eine wenigstens in erster Phase iihnliche 

') A. 398, 54 Anm. [1913]. 
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Erkljirung fiir die Acetessigester-Bildung gegeben hat. Neuerdings hat 
S c h e i b 1 e r ') gezeigt, daB Essigester mit Natriumstaub in der Tat 
4 n e  Na-Verbindung obiger Struktur zu bilden scheint. 

Es tindet sicb also i n  den Staudingerschen Abhandlungen keine 
Tatsache, die f i r  die Auffassung der dimeren Ketene als 1.3-Cyclo- 
butandione spricht, sehr gewichtige Tatsachen aber sprechen gegen 
cdiese Auffassung. 

Wohl konnen, wie ich auch schon in meiner ersten Abhandlung 
uber diese schwierige, aber auch grundlegend wichtige Isomeriefrage 
darlegte'), d i e  dimeren Ke tene . in  1 .3 -Cyc lobu tand ione  i iber- 
g e  hen - das beweist die Bildung des Tetramethyl-1.3-cyclobutan- 
dims, welches als echtes Diketon ein Dioxim liefert, aus Dirnethyl- 
keten, ferner die Umbildung des dimeren Methyl-ketens in 1.3-Di- 
methyl-cydobutandion und des dimeren Phenyl-ketens in  1.3-Diphenyl- 
qclobutandion - aber eine Umwandlung der eigentlichen 1.5-Cyclo- 
bntamdione in dimere Ketene ist bislang nicht ausfiihrbar gewesen, 
und eine solche Ruckverwandlung muate ausfiihrbar sein, wenn wirk- 
lich die dimeren Ketene und die synthetischen 1.3-Cyclobutandione 
irn Verhiiltnis der Keto-Enol- lsomerie zu einander stlinden. 

Im experimentellen Teil, dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. Frei- 
berrn v o n B u t t  1 a r  in dankenswerter Weise unterstutzt worden. 

227. Theodor Posner und Gunther Aschermann: mer 
die Einwirkung von nitrosen Gasen auf Indigo. 
(Am dem Chemischen Institut der Universitat Greifswald.) 

(Eingegangen am 31. August 1920.) 

Bei Gelegenheit anderer Arbeiten ergab sich, daS I n d i g o  von 
-4 thylal 'ko ho l  bei gleichzeitiger Einwirkung n i t r o s e r  G a s e  leicht 
und unter Entflirbung gelost wird, und da8 dabei in befriedigender 
Ausbeute ein stickstoff-freies aliges Produkt 'entsteht, das als Benz oyl- 
a m  eis  en  sa  u r e- a t  h y 1 e s t e r  erkannt wurde. Wir haben versucht, 
diese eigenartige Aufepaltung dea Indigo-Molekiils durch Isolierung 
von Zwischenprodukten aufzukliiren. 

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

I )  B. 53, 388 119201. O) 1. c. S. 3708. 
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