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wurde ; es entweicht Formaldehyd, aber nicht quantitativ, weil sich ein 
Teil polymerisiert, ein geringer Teil auch unter Kohlenoxyd-Abspaltung 
oder in anderer Weise zersetzt wird. Beim vorsichtigen Erhitzen der Sub- 
stanz, ifbertreiben des Formaldehyds und Auffangen desselben in Wasser 
wurden nur 14% (11: 18%) Formaldehyd erhalten. Nach Zusatz von 
Glaspulver stieg die Formaldehyd-Menge auf 36 % und 41 %, beim Zersetzen 
des Peroxyds durch Kochen mit Toluol konnten dagegen in den Vorlagen 
nur 22.0 -22.1 % Formaldehyd aufgefangen werden. Dagegen entsteht 
quantitativ Formaldehyd, wenn das Peroxyd bei Gegenwart von Wasser 
(ca. der zo-fachen Menge) durch Erhitzen im Bombenrohr auf 1z0-130@ 
zersetzt wird; alsdann wurden 99.4 und 99.5 o/o Formaldehyd gewonnen14). 
Das weitere Spaltprodukt, das Benzophenon, wird dabei sofort rein er- 
halten und durch Mischprobe charakterisiert. 

203. H. Staudinger, K. Dyckerhoff'), H. W. Klever 
und L. Rusicka *): dber Autoxydation organisoher Verbindungen, 

IV.8): th3er Autoxydation der Ketene. 
[Aus d. Chem. Institut d. Eiclgen. Techn. Hochschule Ziirich.] 

(Bingegangen am 15. April 1925.) 
Von den Ketenen sind nur die farbigen Keto-ketene,  nicht aber die 

farblosen A1 do - k e t en e autoxydabel, ebenso wie nur die ersteren sich leicht 
an ungesattigte Verbindungen, z. B. an Carbonylderivate anlagern konnen- 
Die farbigen Produkte besitzen danach eine vie1 reaktionsfiihigexe Doppel- 
bindung, und entsprechend ist auch das tief orangefarbige Diphenyl-keten 
reaktionsf iihiger sowohl gegeniiber ungesattigten Verbindungen als auch 
gegen Sauerstoff als das gelbe Dimethyl-keten. Auf diesen Zusammen- 
hang zwischen Farbe und Konstitution bei den Ketenen ist schon friiher 
hingewiesen worden4). 

Der Verlauf der  Autoxydat ion ist bisher beim Dimethyl-, beim 
Diphenyl-keten und beim Methyl-phenyl-keten genauer untersucht. Das 
Dimethyl-keten liefert bei tiefer Temperatur ein Peroxyd,  das sich am 
Essigester als Gallerte, aus Ather in Form eines weil3en Pulvers abscheidet. 
Nach dem Trocknen ist es eine auiul3erst explosiveSubstanz, die bei Beriihrung, 
oft auch spontan, mit gro13er Gewalt detoniert, so da13 schon durch geringe 
Mengen, die an den Wanden haften, Gefiil3e zertriimmert werden konnen. 
Es konnte deshalb nicht zur Analyse gebracht werden. Bei Gegenwart von 

14) Der Formaldehyd wurde nach der Romijnschen Methode bestimmt uud 
schliel3lich auch nach Vorlanders Angaben als Methylen-bhaimethyl-dihydroresorciu 
charakterisiert. 

I) vergl. Dissertation von K. Dyckerhoff: Beitrage zur Autoxydation organischer 
Stoffe, Karlsruhe 1910. Eine vorlaufige Zusammenstellung der Resultate findet sich 
im Band I der Chemie in Einzeldarstellungen, ,,Die Ketene", S. 49. 

*) vergl. dessen Dissertation: Uber das Phenyl-methyl-keten, Karlsruhe 1911. 
3, In. Mitteilung voranstehend. Gleichzeitig VII .  Mittdung iiber hochpolymere 

Verbindungen. I,. Mittdung iiber Ketene, XLIX. Mittdung: Helv. 7, 19 [1g24]. 
*) H. Staudinger. ,,Die Ketene", S. 97; vergl. weiter die Dissertation von G. C. 

Lardy: Spectres d'absorption ultra-violets de quelques C&&nes et  de leurs Dbkes,  
Ziirich 1924. 
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.ither oder Essigester verlauft die Zersetzung gef ahrlos und erfolgt langsam 
beim Stehen bei Zimmertemperatur. Dabei erhalt man als Zerf allsprodukte 
Aceton und Kohlendioxyd, letzteres wurde quantitativ bestimmt und 
gefunden, da13 bei der Autoxydation ungefahr 85 -90% der berechneten 
Menge Kohlendioxyd abgespalten wird. DaI3 die Reaktion nicht quantitativ 
verlauft, ist darauf zuriickzufiihren, da13 neben der Autoxydation noch 
Polyinerisationsprozesse vor sich gehen, und zwar werden bekanntlich die 
Ietzteren durch die anderen begiinstigt. Bin Monoxyd konnte bei der Autoxy- 
dation, auch beim Arbeiten unter anderen Bedingungen, z. B. in der Hitze, 
nicht beobachtet werden 5) .  

Nach seinen physikalischen Eigenschaften, der volligen Unloslichkeit 
und dem amorphen Aussehen, ist das Mol-Oxyd eine hochpolymere Substanz, 
die dem in der vorigen Mitteilung beschriebenen aaymm. Diphenyl-athylen 
Perosyd an die Seite gestellt werden kann. Dem widerspricht nicht die 
qtarke Explosivitat ; auch bei dem Peroxyd des diphenylmethylen-kohlen- 
sauren Kaliums6) wird dieselbe Empfindlichkeit beobachtet, obwohl auch 
dieses als hochpolynier iinzusehen ist. 

Das Diathyl-keten verhalt sich bei der Autoxydation ganz ahnlich, 
nur erfolgt die Einwirkung von Sauerstoff nicht so rasch; das Perosyd ist 
dagegen zersetzlicher, so dal3 es etwas schwieriger zu erhalten ist. Bei den 
hoheren aliphatischen Ketenen ist die Isolierung eines Peroxyds oft un- 
ausfuhrbar, weil die Bildungsgeschwindigkeit geringer ist als die Zersetzungs- 
zeschwindigkeit. 

Bei dem recht autosydableii Methyl-phenyl-keten erhalt man ein 
Peroxyd beim Arbeiten bei - Soo. Dieses konnte wegen seiner Unbestandig- 
keit nicht naher untersucht werden, bei Zimmertemperatur entstehen bei 
der Autoxydation nur die Zerfallsprodukte Acetophenon und Kohlen- 
dioxyd und weiter ein bestandiges Monoxyd. 

Bei dem sehr autoxydablen Diphenyl-keten ist ein Peroxyd auch 
bei - Soo nicht zu erhalten. Es bilden sich wie bei Zimmertemperatur B enzo - 
phenon und Kohlendioxyd, also die Spaltprodukte des Mol-Oxyds, 
weiter vor allem Keten-oxyde und schliel3lich unter besonderen Bedingungen, 
bei der Autoxydation bei hoherer Temperatur, Benzilid, das als dipoly 
meres Monoxyd aufgefdt werden kana Diese Monoxyd-Bildung ist nicht 
etwa darauf zuruckzufiihren, daf3 das iiberschiissige Keten dem Mol-Oxyd 
Sauerstoff entzieht : denn die Ausbeuten an Monoxyd sind die gleichen, 
ob man bei Gegenwart von iiberschiissigem Keten oder von Sauerstoff- 
UberschuI3 arbeitet. 

Zur Deutung dieser Reaktion wurde friiher die Annahme geniacht'), 
daB sich Sauerstoff primar asymmetrisch anlagert, daI3 dieses asymmetrische 
3101-Oxyd I entweder Sauerstoff abspaltet und so die Monoxyde 111 
liefert oder sich zu einem symmetrischen Mol-Oxyd I1 umlagert, das dann 
die bekannte Vierring-Spaltung IV erleidet. 

Nach der vorigen Mitteilung sind aber die isolierten Peroxyde polymere 
Produkte, evtl. der Formel V; die monomeren symmetrischen Mol-Oxyde I1 
siiitl dagegen nicht bekannt. Darnach konnen diese die primaren Produkte 

Q I  Es kaim in geringer Menge unter den Nebenprodukten vorhanden sein. 

'' H. Staudinger ,  ,,Die Ketene", ferner I,. Ruzicka,  Dissertat., Karlsruhe I g r r .  
H .  Staudinger und P. Meyer, Helv. 5, 656 [ I ~ z z ] .  
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der Reaktion darstellen, und es ist nicht notwendig, dafiir ein asymmetrisches 
Xol-Oxyd I anzunehmen. Diese primaren Mol-Oxyde konnen sich entweder 
spalten oder polymerisieren. Bei den Ketehen sind die polymeren Peroxyde V 
sehr explosiv, und zwar nimmt ihre Bestandigkeit vom Dimethyl- iiber das 
Diathyl- zum Methyl-phenyl-keten ab. Auch bei den analog konstituierten 
Malonsaure-anhydriden macht man die gleiche Erfahrung. Das hoch- 
polymere Dimethyl-malonsaure-anhydrid ist bestandiger als das Diathyl- 
derivat, das Methyl-phenyl-malonsaure-anhydrid ist dagegen nicht zu er- 
halten. Moglicherweise hangt die Unbestandigkeit der phenyl-substituierten 
Keten-Peroxyde, wie der Malonsaure-anhydride mit der geringeren Tendenz 
zu Polynerisatioii infolge der Phenylgruppe zusammen. 

ljei -200 bestandig bei -800 bestandig nicht esistenzfiihig, 

jiCHJ,F- -YJ [ c 6 y ;  CH3 ,. -CO] [(c6H5)27- YJ 
I- co-0 x co-0 x co-0 

unbekannt. bestandig unbekannt 

Die monomeren Mol-Oxyde I1 miissen weiter auch unter Sauerstoff- 
Abspaltung in Monoxyde I11 iibergehen; die Tendenz zu dieser Abspaltung 
mu13 vom Dimethyl- zu dem Methyl-phenyl- und Diphenyl-keten zunehmen ; 
denn im ersteren Fall wurde kein Monoxyd beobachtet, und es kann -also 
hijchstens als Nebenprodukt entstehen, beim Methyl-phenyl-keten bilden 
sich etwa 50 Monoxyd, beim Diphenyl-keten 70-80%. 

Fruher wurde diese Annahme, da5 der Vierring ein Sauerstoffatom 
abspalten konne, nicht in Betracht gezogen, weil es nach der Spannungs- 
theorie nicht wahrscheinlich erschien, daQ ein Vierring in einen Dreiring 
iibergehe, aber die Monoxyde stellen nicht Dreiringe, sondern polymere 
Korper oder Umlagerungsprodukte dar. 

Ob diese polymeren Monoxyde sich auch durch Zersetzen der polymeren 
Peroxyde bilden konnen, ist bis jetzt nicht zu entscheidens). 

Bei der Autoxydation des Diphenyl-ketens ist letztere Reaktion 
wenig wahrscheinlich ; die Bildung der polymeren Keten-oxyde, ebenso des 

*) Engler und Frankenstein, B. 34, 2933 [ I~oIJ .  beschreiben den tfbergang 
des Dimethyl-fulven-Peroxyds in ein Monoxyd, beide sind nach den physikalischen 
Eigenschaften voraussichtlich polymer. Die weitere Untersuchung des leider recht 
miihsaxn zuganglichen Methyl-phenyl-ketens diirfte evtl. noch mehr AufschluB geben , 
vergl. weiter die Zersetzung des Peroxyds des diphenyl-methylen-kohlensauren Raliums. 
Helv. a, 663 19231. 
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Benzilids ist vielmehr wie folgt aufzufassen: Das monomere Keten-oxyd 111 
ist infolge von Spannungsverhaltnissen unbestandig ; es bildet sich daraus 
entweder das dimolekulare Benzilid VII oder die hochpolymeren Keten- 
oxyde VI. 

11. 111. 

DaB das Benzilid VII ein Polymerisationsprodukt eines or-Lactons dar- 
stellt, zeigt auch seine Bildung beim Erhitzen von diphenyl-chlor-essigsaureni 
Natrium. Da nach Stoll&@) dem Benzilid die Formel eines Anhydrids VII 
und nicht die eines inneren Esters zukommt, so kann hier seine Bildung 
nur uber das or-Lacton erfolgen. 

Die bei der Autoxydation des Diphenyl-ketens entstehenden K e t  en - 
oxyde stellen ein Gemisch von amorphen Korpern dar, das sich durch Unter- 
schiede in der Loslichkeit in einzelne Fraktionen zerlegen 1aBt. Es konnte so 
ein hochschmelzendes (uber 210°), in Ather und Aceton unlosliches Keten- 
oxyd isoliert werden, das sich in Benzol und Chloroform kolloid auflost. 
Weiter ein bei tieferer Temperatur - bei 1700 - schmelzendes Keten- 
oxyd, das sich in Ather und Aceton auflost, und endlich entsteht ein Gemisch 
von schmierigen, auch in Petrolather etwas loslichen Keten-oxyden, die nicht 
rein dargestellt werden konnten. 

Alle diese Produkte zeigen dieselben Umsetzungen : mit Wasser bzw. 
beim Behandeln rnit Eisessig entsteht Benzilsaure, mit Methylalkohol 
Met ho x y - b enzils a u r e , rnit Anilin An il i do - b e n zil s au r e. 

[ (c6&)2c-C0] (CSH5)BC.COOH (C6H5),?.COOH (CeH5) 2C.COOH 
OH ' OCH, NH.C,H,' --t o x  

Durch Boheres Erhitzen werden die Keten-oxyde zum Teil weitgehend 
zersetzt, zum Teil bildet sich Benzilid, das erst bei hoherer Temperatur 
- uber 250° - gespalten wird, warend der Zersetzungspunkt der Keten- 
oxyde, wie erwahnt, zwischen 150--zooo liegt. Dabei mu8 zuerst eine Ent- 
polymerisation zu dem or-lacton erfolgen, das sich dann weiter zu dem stabilen 
Benzilid polymerisiert lo). Betrachtliche Unterschiede bestehen nur in der 
Reaktionsfahigkeit : die leichtloslichen, tiefer schmelzenden Produkte sind 
zersetzlicher und reagieren vie1 rascher, z. B. mit Wasser und Methylalkohol, 
als die hoherschmelzenden. 

Ahnliche Verhaltnisse treffen wir bei dem Poly-oxymethylen, bei 
dem Poly-dimethylketen, das durch Polymerisation von Dimethyl-keten 

Q, Stollk, B.  43, 2472 [I~IO]. 
lo) Anch beim vorsichtigen Erhitzen des diphenyl-chlor-essigsaiiren 

Natriums entstehen Keten-oxyde, die bei hoherem Erhitzen sich in Benzilid urn- 
lagern. Diese Reaktion muB noch genauer untersucht werden. 
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mit Trimethylamin erhalten wird und iiber das an anderer Stelle berichtet 
werden SOU; ferner bei Dimethyl-malonsaure-anhydrid und endlich 
bei Cyclokautschukll). Bei allen diesen Verbindungen finden wir ver- 
schiedene hochpolymere Produkte, die sich durch Schmelzpunkt, Lijslichkeit 
und Reaktionsfahigkeit unterscheiden, und man kann annehmen, d& uberall 
mit der Zunahme des Polymerisationsgrades der Schmelzpunkt steigt, die 
Loslichkeit abnirumt und die Reaktionsfsgkeit geringer wird. Bisher war 
es nur beim Poly-oxymethylen moglich, durch Abbau und Gewinnung grofierer 
Spaltstiicke in den Bau der Verbindung weiter einzudringen12). Ahnlich sol1 
auch zur Aufklarung der Konstitution der Poly-ketenoxyde vorgegangen 
werden 13). 

Das dimolekulare, krystallisierte Keten-oxyd, das Benzilid, ist viel 
bestandiger als das hochmolekulare, es wird z. B. durch Wasser und Anilin sehr 
viel langsamer gespalten und erst bei hoherer Temperatur, bei 250°, zersetzt, 
wa;hrend die Poly-ketenoxyde bei 150-zooo zerfallen. Im Benzilid, dem 
Sechsring, sind die Valenzen viel vollstandiger abgesattigt als in den Poly- 
ketenoxyden, in denen evtl. f reie Endvalenzen die groflere Reaktionsf ahigkeit 
verursachen. 

Gleiches beobachtet man auch in zahlreichen anderen F a e n ,  so wird 
das dim ol e kul  a r e Dime t hyl- k e t e n , das Te t r ame t hyl- c y clo b u t a n  - 
dion , erst bei hoherer Temperatur entpolymerisier tals das Polyoxymethylen, 
und im Trioxymethylen ist der Sechsring stabiler als im Poly-oxy- 
met  hylen ; es wird schwerer entpolymerisiert und durch Wasser langsamer 
angegriffen : 

E .  B. O<$2-g>CH2 bestandiger als . . . 0 . CH2- [O. CH,-],O. CH,. . . 
Berthrefbun& der Verruche. 

Autoxydation des Dimethyl-ketens. 
Leitet man in eine gekiihlte Misung von Dimethyl-keten in Ather trocknen 

Sauerstoff oder I,uft ein, so scheidet sich das Peroxyd als Pulver aus, in 
Essigester ist dagegen die Abscheidung gelatinos. Nach dem Abfiltrieren 
erhalt man eine weae, amorphe Masse, die in organischen Lijsungsmitteln 
unloslich ist. Die Zusammensetzung des Produktes konnte nicht ermittelt 
werden, da es nach dem Auswaschen und Trocknen auch bei -Soo, z. B. 
beim Reiben mit dem Spate1 aul3erst heftig explodiert. Beim Arbeiten mit 
Dimethyl-keten ist darauf zu achten, da13 geringe Mengen von Peroxyd, 
die die Glaswande eines Apparates bedecken, denselben nach dem Trocknen 
durch Explosion zertriimmern konnen. Setzt man reines Dimethyl-keten 
bei gewohnlicher Temperatur trockner Luft aus, so bildet sich das Peroxyd, 
das meist spontan explodiert. 

In atherischer Suspension ist das Peroxyd haltbarer, hayptsachlich 
bei - 20°; bei Zimmertemperatur zersetzt es sich zienilich rasch unter Kohlen- 
saure-Abspaltung, aber ohne dai3 hier Explosionen beobachtet worden sind. 
Als Zersetzungsprodukte wurden Aceton und Kohlendioxyd nachge- 

11) vergl. 2. Ang. 38, 226 [1gz5). 
12) H. Staudinger und M. Liithy, Helv. 8, 41 [1925]. 
13) Bisher ist es nur gelungen, daraus ein Zwischenprodukt von z Keten-oxyd 

+ IH,O zu erhalten. 



I* St aud i nger , D y c k e r ho f f , K 1 ever , R u z  i c La : Jalirg. 58 

wiesen, und zwar wurde letztere durch Auffangen in Barytwasser quantitativ 
bestimmt, uiid so bei zwei Versuchen 85 und 86% der berechneten Menge 
erhalten ; Aceton wurde durch sein Semicarbazon charakterisiert. Das Per- 
oxyd setzt weiter zum Unterschied von dem des Diphenyl-athylen aus Jod- 
kalium Jod in Freiheit. 

Das Nebenprodukt der Autoxydation konnte bis jetzt nicht identifiziert 
werden, in geringer Menge entstehen Polymere des Ketens. Ein Dimethyl- 
keten-oxyd, das sich leicht hatte in Oxy-isobuttersaure verwandeln lassen 
miissen, konnte nicht nachgewiesen werden. 

Au t o x y d a t i o n de s M e t h y 1 - p hen y 1 - k e t en s. 
Leitet man in eine Y2-n. Losung von Methyl-phenyl-keten bei - Soo 

Sauerstoff ein, so erhalt man einen weif3en Niederschlag des Peroxyds; 
ein Zerfall, der sich durch die Kohlensaure-Abspaltung leicht bemerkbar 
gemacht hatte, ist nicht wahrzunehmen. Beim Herausnehmen aus der Kalte- 
mischung beginnt bald seine Zersetzung unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd, die sich durch StoBen und Spritzen des Petrolathers bemerkbar 
macht. Weiin man rasch bei -8o0 abfiltriert, kann man das Peroxyd 
als weiBes, aders t  zersetzliches Pulver erhalten ; es ist aber nicht rein, sondern 
mit Monoxyden untermischt. Beim Schiitteln mit Jodkalium wird Jod frei 
gemacht. Die Zerfallsprodukte des Peroxpds sind Kohlendioxyd und 
Acetophenon, das als Semicarbazon charakterisiert wurde. 

Leitet man bei gewohnlicher Temperatur in ejne 1/2-n. Losung von 
Methyl-phenyl-keten Sauerstoff ein, so wird sie bald entfarbt, und es scheidet 
sich ein Monoxyd als weiBes Pulver aus; Peroxyd-Bildung ist hier nicht zu 
beobachten, wohl aber entstehen die Zerfallsprodukte Acetophenon und 
Kohlendioxyd. Durch Abfiltrieren wurden ungefahr 55 o/o der berechneten 
Menge Monoxyd erhalten. In  den Petrolather-Mutterlaugen bilden sich 
Acetophenon und moglicherweise etwas leichtlosliches Monoxyd. Das ab- 
filtrierte Methyl-phenyl-keten-monoxyd ist ein weiBes, amorphes Pulver, 
das sich in Ather leicht auflost und bei 140-16o0 unter Kohlendioxyd- 
Entwicklung sich zersetzt. 

0.1382 g Sbst.: 0.3700 g CO,. - 0.1177 g Sbst.: 0.3135 g CO,, 0.0574 g H,O. 

Wahrscheinlich liegt auch in diesern Monoxyd ein Gemisch von Poly- 
meren vor, die Trennung wurde noch nicht untersucht, ebenso wegen der 
schweren Zuganglichkeit keine weiteren Reaktionen vorgenommen. 

A 11 t o  x y d a t  i on d e s D i p h en y 1 - k e t ens 14). 
Leitet man in eine Losung von Diphenyl-keten in Petrolather bei - Soo 

Sauerstoff ein, so bildet sich zum Unterschied mit der Autoxydation des 
M3hyl-phenyl-ketens sofort Kohlendioxyd ; der sich abscheidende weiL3e 
Niederschlag besteht nicht aus einem Peroxyd, sondern stellt sofort Mon- 
oxyd dar. 

Die Autoxydation des Diphenyl-ketens wurde unter den verschiedensten 
Bedingungen durchgefuhrt und der Autoxydationsverlauf an der Kohlen- 

14) Bei der Oxydation des D i p h e n y l - k e t e n s  mit Kaliumpermanganat in trocknem 
Aceton entsteht, wie hier anhangweise angefiihrt werden soll, hauptsachlich Ben zo-  
p h e n  on  uiid I< ohleudiox  y d. 

C,H,O,. Ber. C 72.97, H 5.4. Gef. C 73.05, 72.66, H 5.45. 
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saure-Abspaltung verfolgt, ohne dal3 die bisherigen Resultate einen weiteren 
AufschluB ergeben. 

In verdiinnter 4-proz. Xylol-Losung wurden bei Einleiten von Sauerstoff 
I. 18.0 und 11. 18.1 CO, erhalten, 

in 40-proz. I. 23.4 und 11. 24.7% CO,, beide Versuche bei 36O. 
In  eine Msung von 1 4 g  Diphenyl-keten in zooccm Petrolather 

wurde bei oo wahrend 6 Stdn. Sauerstoff eingeleitet und so 14.8 g Keten- 
oxyde als Niederschlag erhalten = 70%. Aus diesem Produkt konnte durch 
Behandeln mit Ather und Aceton ein Riickstand von 7.8 g = 37% hach- 
molekulares Poly-ketenoxyd erhalten werden. Die in Losung gegangenen 
7 g sind ein Gemisch von niedermolekularen Keten-oxyden. In der Petrol- 
ather-Losung, in der noch 30 "& des Reaktionsproduktes enthalten sind, 
befindet sich Benzophenon und ein geringer Teil der Keten-oxyde. Nach 
dem Absaugen des Losungsmittels kann aus dem Riickstand durch Behandeln 
mit tiefsiedendem Petrolather Benzophenon extrahiert werden (Charakteri- 
sierung als Phenyl-hydrazon) . Die in Petrolather unloslichen schmierigen 
Anteile stellen ebenfalls Keten-oxyde dar, da sie durch Behandeln mit Methyl- 
alkohol sehr leicht in Diphenyl-methoxy-essigsaure iiberzufuhren sind. 

Dieselbe Menge Diphenyl-keten in Petrolather-Lijsung wurde bei einem 
weiteren Versuch derart oxydiert, da13 die Keten-Losung in einen mit Sauer- 
stoff gefiillten Kolben eingetropft wurde, so da13 immer ein Sauerstoff-ijber- 
schuB vorhanden war. Beim Aufarbeiten durch Zugabe von Petrolather 
wurde ungefahr die gleiche Menge, und zwar 12.5 g = 60% an Keten-oxyden 
und davon 7.8 g = 37% an hochmolekularem Keten-oxyd erhalten. 

Autoxydation des Diphenyl-ketens in  siedendem Benzol. 
In eine 1/2-n. Msung von Diphenyl-keten (19 g) in Benzol (zoo ccm) 

wurde unter Kochen am Riickfldkiihler wahrend g1I2 Stdn. Sauerstoff 
eingeleitet, solange, als noch eine Kohlensaure-Entwicklung bemerkbar 
war. Nach dem Abfiltrieren des Benzols wurde das schrpierige, braune 
Autoxydationsprodukt rnit Petrolather extrahiert und so Benzophenon 
und die leichter loslichen Keten-oxyde entfernt. Aus dem unloslichen Anteil 
konnten dann nach dem Herauslosen derschmieren mit Ather 5.3 g Benzilid 
(also ca. 16-proz. Ausbeute) gewonnen werden. Schmp. 194' nach dem 
Unikrystallisieren aus Ather. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.00, H 4.76. Gef. C 80.11, 80.14, H 4.86. 5.21. 
DaB das Benzilid nicht etwa durch Umlagerung von hoherpolymerem 

Keten-oxyd unter diesen Bedingungen entsteht, wurde dadurch nachge: 
wiesen, daB erst Diphenyl-keten durch Einleiten von Sauerstoff bei gewohn- 
licher Temperatur autoxydiert und dann danach langere Zeit gekocht wurde. 
Unter diesen Bedingungen konnte nur ein Gemisch von Keten-oxyden, 
aber kein Benzilid nachgewiesen werdeq ; die Autoxydationsprodukte sind 
also hier dieselben wie bei tiefer Temperatur, und die Keten-oxyde werden 
durch Kochen in Benzol nicht verandert. 

Hochpolymeres Diphenyl-keten-oxyd. 
Diese Verbindung stellt ein weiBes, amorphes Pulver dar, das in Methyl- 

und Bthylalkohol, Ather, Aceton und kaltem Eisessig unloslich ist, sich in 
heil3em Tetrachlorkohlenstoff und Trichlor-athylen leicht auflost, etwas 
schwerer dagegen in Benzol. Durch Wsen in Benzol und Ausfallen mit Ather 
kann es gereinigt werden und wird als weifles Pulver erhalten. Beirn Abdunsten 
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der Benzol- oder Tetrachlorkohlenstoff -Losung resultiert dagegen ein durch- 
sichtiger Lack. 

0.1145 g Sbst.: 0.3365 g COz, 0.0509 g H,O. - 0.1253 g Sbst.: 0.3666 g CO,, 
1.0562 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.00, H 4 76. Gef. C 80.15, 79.80. H 4.97, 4.70. 

In siedendem Tetrachlorkohlenstoff wurde keine Siedepunkts-Erhohung 
beobachtet. Die reine Verbindung zersetzt sich bei raschem Erhitzen auf 
200 -z100 unter Kohlendioxyd-Entwicklung und sintert zu einer schwarz- 
roten Fliissigkeit zusammen. Bei langsamem Erhitzen tritt die Zersetzung 
schon tiefer, bei 1800, ein. Die Zersetzungsprodukte sind bei hoherer Tem- 
peratur die gleichen wie die der Benzilsaure16), man erhalt also Benzo- 
phenon, Kohlendioxyd und Diphenyl-essigsaure. 

Zersetzt man aber Keten-oxyd (4 g) unter Zusatz von 10 ccm absol. 
-4ther durch Iz-stdg. Erhitzen im Bombenrohr auf 150-160°, so kann aus 
der . tiefrotbraunen Losung neben Benzophenon und Diphenyl-essigsaure 
Benzilid vom Schmp. 192 -193~ isoliert werden. Wie im theoretischen 
Teil angegeben, lat sich dessen Bildung so erklaren, dai3 primar eine 
Entpolymerisation stattfindet und dai3 dann die Benzilid-Bildung erfolgt. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure gibt das Keten-oxyd die Benzil- 
saure-Reaktion. Gegen Wasser und Natronlauge ist es relativ bestandig, 
durch Zusammenschmelzen mit konz. Natronlauge erhalt man B enzil- 
saure ,  ebenso nimmt es durch langeres Erhitzen auf IOOO an feuchter Luft 
fast die berechnete Menge Wasser auf und verwandelt sich auch in Benzilsaure. 
Am besten gelingt die 'CJmwandlung durch Kochen mit Eisessig. 

Nach 8-stdg. Erwarmen mit uberschussigem Anilin auf dem Wasser- 
bad erhat man Diphenyl-anilino-essigsaurels), Schmp. 168" nach dem 
Cmkrystallisieren aus Methylalkohol. Zur Uberfiihrung in die Diphenyl- 
methoxy-essigsaure mu13 das hochpolymere Keten-oxyd im Bombenrohr 
init Methylalkohol einige Stunden auf IZOO erhitzt werden, solange bis Losung 
eirigetreten ist. Die so gewonnene Dip hen y 1 -met ho s y - es s i g s a u r e 
schmolz bei 120--1210. 

Niedermolekulares Diphenyl-keten-oxyd. 
Dieses Produkt ist wie das hochmolekulare Keten-oxyd ein amorphes, 

weifies Pulver und unterscheidet sich nur durch die Loslichkeit; es lost sich 
i n  Ather und Aceton; in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff vie1 leichter und 
schneller als das hochpolymere Keten-oxyd. In  Methyl- und Athylalkohol 
und Petrolather ist es unloslich und kann durch Losen in Ather und Fallen 
mit Petrolather gereinigt werden. Nach langerem Stehen nimmt die Loslich- 
keit des niedermolekularen Keten-oxyds in ' Ather ab, das Praparat altert 
gewissermaflen. 

0.1185 g Sbst.: 0.3462 g CO,, 0.0612 g H,O. - o 1373 g Sbst.17): 0.4003 g CO,, 
0.0650 g H,O. 

Rer. C 80.00, H 4.76. Gef. C 79.68, 79.50, H 5.78, 5.30. 

16) vergl. B. 44, 545 [ I ~ I I ] .  
16) vergl. Stol l6 ,  B. 43, 2472 [I~IO],  Schmp. 168~.  
17) Beim niedermolekularen Keten-oxyd wurde der Kohlenstoffgehalt fast immer 

zu gering, der Wasserstoffgehalt fast immer zu hoch gefundeu. Es ist sehr leicht moglich, 
daB das niedermolekulare Keten-oxyd schon etwas Wasser gebunden enthalt, gerade 
so wie polymere Formaldehyde in der Regel als hochinolekulare Polyoxymethylen- 
hydrate vorliegen. 



Dieses niedermolekulare Keten-oxyd zersetzt sich bedeutend tiefer als 
das hochmolekulare; bei langsamem Erhitzen beginnt es schon bei 120--130~ 
sich zu zersetzen, bei schnellem Erhitzen schmilzt es bei 160-1800 unter 
Gasentwicklung zu' einer rotbraunen Masse zusammen. 

Zum Unterschied vom hochmolekularen Keten-oxyd wird es durch 
1-stdg. Erwarmen mit verd. Natronlauge vollig in Benzilsaure iibergewrt, 
ebenso schon bei langerem Kochen rnit Wasser. Durch I-stdg. Kochen 
rnit Methylalkohol geht es in I,osung unter Bildung von Diphenyl-methoxy- 
essigsaure. Mit Anilin bildet sich beim kurzen Erhitzen die Diphenyl-anilino- 
essigsaure, mit konz. Schwefelsaure gibt es die Benzilsaure-Reaktion. 

Diphenyl-methoxy-essigsaure. 
Diese Saure wurde aus dem hochmolekularen Keten-oxyd durch Er- 

hitzen rnit Methylalkohol im Bombenrohr, aus niedermolekularen Keten- 
exyden durch einfaches Kochen erhalten. Am schnellsten bildet sib sich 
aus den schmierigen, nicht krystallisierten Keten-oxyden durch Kochen 
mit Methylalkohol. Um sie von Benzilsaure zu befreien, kann sie in Schwefel- 
kohlenstoff oder Petrolather gelost werden, da sie sich darin leichter als Benzil- 
saure lost. Aus Methylalkohol oder aus einem Gemisch van Schwefelkohlen- 
stoff und Petrolather erhalt man die Saure als farblose Krystalle vom 

0.1539 g Sbst.: 0.4182 g CO,, o.081g g H,O. - 0.2140 g Sbst.: o 5825 g CO,, 

Ber. C 74.38, H 5.97. Gef. C 74.11, 74.24. H 5.91, 5.85. 

schmp. 120-1210. 

0.1126g H,O. 
C,,H,,O,. 

Durch langes Kochen rnit Eisessig wird Benzilsaure zuriickgebildet, 

Darstellung des Benzilids aus Diphenyl-chlor-essigsaure. 
Die Keten-oxyde stellen PoIymerisationsprodukte eines a-Lactons dar ; 

die Kenntnis dieser monomeren Verbindung ware naturlich von Interesse 
gewesen. Wir versuchten sie deshalb aus Diphenyl-chlor-essigsaure bzw. 
diphenyl-chlor-essigaurem Natrium herzustellen ; bei ca. 10-stdg. Erhitzen 
dieser Reagenzien imVakuum auf 125O erhalt man Benzilid, und zwar 
in ca. 80-go-proz. Ausbeutel*). Schmp. 192-193.5~. Das Benzilid ist gegen 
Anilin, Eisessig viel bestandiger als die Keten-oxyde, z. B. wird es durch 
stundenlanges Erwarmen mit Anilin auf dem Wasserbad nicht verandert. 
Die rnit kochendem Anilin entstehenden Reaktionsprodukte wurden noch 
nicht genauer untersucht!, unter anderen bildet sich Anilido-benzilsaure- 
anilid. Auch von Eisessig wird das Benzilid viel schwerer angegriffen als die 
Keten-oxyde, und die Bestandigkeit dieses Ringkorpers im Vergleich zu den 
Hochpolymeren ist auffallend. Das diphenyl-chlor-essigsaure Natrium wurde 
.durch vorsichtiges Ztlfugen der berechneten konz. Natriumalkoholat-Wsung 
zu einer absol. atherischen Losung von Diphenyl-chlor-essigsaure hergestellt 
und so als weil3es Pulver erhalten. 

durch Natronlauge wird die Saure dagegen nicht verandert. 

Ber. C1 13.20, Na 8.56. Gef. C1 12.93. Na 5.52. 

Is) Beim Erhitzen von diphenyl-chlor-essigsaurem Natrium auf nur IOOO tritt schon 
Abspaltung von Chlornatrium ein, und hier birclen sich nach Vorversuchen die polymeren 
Xeten-oxyde; diese Reaktion mu13 aber noch genauer studiert werden. 
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