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MMonylehlorid und monosubsti tuierte Malonsgurechloride 
spaltcn, wie II~-spektroskopiseh eindeutig festgestellt werden 
kann, in L6sung bei 80 bis 100 ~ HC1 untcr  Bildung yon Keten- 
earbons~iureehloridcn ab. Phenolester soleher Malons~iuren 
geben beim Erhitzcn auf etwa 250 bis 270 ~ Ketcns~iureester. 

An infrared spectroscopic s tudy shows tha t  mMonyl chloride 
and monosubst i tuted malonyl  chlorides are cleaved at  about  
80--100~ C yielding HC1 and ketene earboxylie acid chlorides. 
Diphenyl  malonates are cleaved at  about 250 ~ to ketene acid 
esters. 

Die y o n  Staudinger 1 en tdeck ten  K e t e n e  s ind bekann t l i eh  innere 
A n h y d r i d e  yon  Carbons~uren und  zeigen eine besondere  l~eaktiviti~t,  die 
sich in ihren  Add i t ions reak t ionen  zu erkennen gibt .  Neben  den klassischen 
~ e t h o d e n  zur Hers te] lung yon  K e t e n e n  ist  auch ihre E n t s t e hung  bei der  
Thermolyse  gewisser Malons~ureder iva te  zu erw/~hnen. I m  le tz te ren  Fal le  
b i lden  sich dureh  in t r amoleku la re  Abspa l t ung  yon  H20,  HC1, Pheno l  bzw. 
Ani l in  Abk6mml inge  der  Ketenearbons~ure ,  a l lerdings nur  dann,  wenn 
a m  mi t t e l s t~nd igen  C-Atom der  en t spreehenden  Malonsi~uren mindes tens  
ein ablSsbares  H - A t o m  verf i igbar  ist.  Disubs t i tu ie r te  Malonsguren sind 
demnaeh  zur  Ausb i ldung  r eak t ive r  Ke tenea rbonss  n icht  
befghigt .  

Ziegler und  J u n e k  2 haben  berei ts  1955 auf die M6glichkei t  der  Bi ldung  
r eak t ive r  Ketencarbonsi~ureester  im Verlaufe der  yon  ihnen en tdeck ten  

1 H.  Staudinger, Die Ketene, Stu t tgar t  1912. 
E.  Ziegler und  H.  June]c, Mh. Chem. 86, 29 (1955); 87, 212 (1956); s. a. 

E. Ziegler, 0sterr .  Chemiker-Ztg. 59, 155 (1958). 
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4-Hydroxy-eumarin-Synthese hingewiesen. Die aus ~alons/~urediphenyl- 
estern (1) intermedi/~r entstehenden Ketene 2 sehliegen allerdings bei den 
hohen Reaktionstemperaturen augenblieklieh einen l~ing. 
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Diese Hypothese hat AnlaB zu vielf//ltigen Untersuehungen gegeben, 
und aus der grogen Zahl derselben sei lediglich die Cyeloaddition yon 
Malons/~uren und Malons/iurechloriden an Systeme mit C=N-Doppel -  
bindungseharakter, wie Isoeyanate 3, Senf61e a, Carbodiimide 4, Anile 5 etc., 
die zu Verbindungen vom Typ 4 fiihrt, erwghnt. 

+ 
\ N  

0 0 

C C 
\ \ 

C--R C ~  

rl .... 1 
C C 

i ~ /~x  o / \ x  

O 
ir 

~ / c \  
N C--R 

/ \ o / \ x  
3 (X = OH od. CI) 4 

Ob nml hierbei prim//r immer Ketene (3) entstehen oder ob vorerst ein 
Angriff am Stiekstoff 6 und naehtr/~glieh Abgabe yon HC1 unter Bildung 
komplizierter gebanter Ketermarbonsgure-Derivate einsetzt, / /ndert  niehts 
an der l~ragestellung fiber ihre prinzipielle EntstehungsmSgliehkeit. 

Mit Hilfe pr//parativer Methoden kann allerdings die Bildung soleher 
Ketene nieht direkt festgestellt werden, es gelingt abet, ihr zwischen- 
zeitliehes Auftreten IR-spektroskopiseh zu beweisen. 

Es hat  sieh gezeigt, dab z. ]3. Phenylmalonylehlorid in Toluol bereits bei 
80 ~ gespalten wird, wghrend die iibrigen Malons/~ureehloride erst bei 
100 ~ zum Tell in Ketene zerfallen. Die Spaltbarkeit  n immt bei steigender 
Temperatur  exponentiell zu. Eine wesentliehe Erh6hung der Keten- 

3 E. Ziegler, G. Kleineberg und H. Meindl, Mh. Chem. 94, 544 (1963). 
G. Kleineberg und E. Ziegler, Mh. Chem. 96, 1352 (1965). 
E. Ziegler, 142. Belegratis und G. B~z,  Mh. Chem. 98, 555 (1967). 
E. Zieglvr und G. Kteineberg, h~Ih. Chem. 96, 1360 (1965). 
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ausbeute  k a n a  aber  dureh  Zugabe  yon  N-Xthy l -d i i sop ropy lamin  (Hi in ig-  

sehe Base) bzw. anderen  Protonenf/~ngern, die n ieht  aey l ie r t  werden 
k6rmen, er re ieht  werden.  Die K e t e n b i l d u n g  bei  den  s tab i le ren  Phenol-  
Malones tern  dagegen se tz t  ers t  bei 250 bis 270 ~ ein, und  aueh bei  diesen 
T e m p e r a t u r e n  nur  in ger ingem Ausmal3. 

Die Bildungstendenz der Ketene ist yon zwei Effekten abh/ingig, ni~rnlieh 
yon der Ar t  der Substi tuenten sowohl am S~urerest und der Methylengmlppe 
als auch rnal]gebend yon der Temperatur.  Beziiglieh der Substi tuenten an der 
Methylengruppe ist festzustellen, dag die Ents tehung yon Ketenearbons~ure- 
chloriden in der Reihe Phenyl,  Methyl, Nthyl,  Benzyl und Butyl  abnimmt.  
Das unsubst.  Malonylchlorid steht am Ende dieser Reihe und zeigt eine relat iv 
geringe Neigung zur Ketencarbons/~urebildung. 

3800K und 3700K 
3050K bis 2700K 
2350K 
2160K und 2110K 
2080K bis 2070K~ 
2060K bis 2050K[  
1820K 
1740K 

T a b e l l e  1 

Die aufgenommenen Spektren weisen folgende Banden auf: 

Oberton vom CO2 
Chlorwasserstoff 
CO2-Signal 
P- und R-Zweig des CO 

Dublet te  der Ketene C = C = O  st-Sehwingung 

Siiur eehloridsehwingung 
Estersehwingung 

Eine quant i ta t ive Analyse der Spal tungsprodukte ist nieht rn6glich, da 
die Extinktionskoeffizienten der Ketene nieht best immbar sind. Sieher ist, 
dag beim Erhitzen der Malons/iurechloride fiir sieh es wohl zu einer wesentliehen 
Ausbeutesteigerung kornrnt, die Mlerdings yon einern verst~rkten Auftreten 
versehiedener Zersetzungsprodukte begleitet  wird. Sind jedoeh geeignete 
Reakt ionspartner ,  wie z .B .  Isoeyanate  3, zugegen, so kSnnen IJmsetzungen 
mi t  den interrnedi~r entstehenden Ketenen rnitunter quant i ta t iv  verlaufen. 

Banden ,  die yon  einer in ger ingem MaBe auf t r e t enden  Dimer is ierung 
der  K e t e n e  herr i ihren,  t r e t en  bei 1900 K,  1750 K,  1700 K und  1650 K auf 
und  un te rsehe iden  sieh yon  denen des Dike tens  7 nu t  wenig in der  Lage. 
Bei den d imeren  Ketenearbons/~nreehlor iden sind jedoeh die B a n d e n  bei 
1750 K und  1650 K wesent l ich in tens iver  Ms be im Diketen .  Die in der  
L i t e r a t u r  s fiir K e t e n e  angegebenen eharak te r i s t i sehen  Absorp t ionen  bei 
1400 K und  1100 K sind ebenfal ls  vorhanden .  

Zur  Erh / / r tung  der  Zuordnung  2080 K ( =  Ketens t reeksehwingung)  
s ind zun//ehst  mehrere  Malons/~ureehloride bei 20 ~ IR- spek t ro skop i sch  
un te r sueh t  worden.  Absorp t ionen  haben  sieh bei  2150 K und  1780 K er- 
geben, wobei  besonders  auf die B a n d e  bei 2150 K verwiesen werden soll, 
die ve rmut l i eh  aus e inem Ober ton  en t s t eh t  und  fiir das  E rkennen  subst i t .  

7 F.  A .  Mi l l er  und G. L .  Carlson, J. Arner. Chem. Soc. 79, 3995 (1958). 
s C. L.  Stevens und J .  C. French,  J.  Arner. Chem. Soc. 75, 657 (1953). 
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Malonsgurechloride yon Bedeutung ist. Der Bereich der Ketenschwingun- 
gen ist bei diesen Verbindungen absorptionsfrei. 

Das zu Vergleiehszwecken yon uns vermessene Diphenylketen zeigt 
eine charakteristische Absorption bei 2094 K. Die tiefere Absorptionslage 
der Ketenearbons/~urechloride ist damit erkl/irbar, dab diese wohl meso- 
meriestabilisiert (s. ~Formel 3) sind. 

Wir haben das Problem der Ketenearbons~iure-Derivate auch yon 
einer anderen Seite her untersucht und zu diesem Zweeke Kohlensuboxid 
mit Alkohold'gmpfen bzw. HC1-Gas knapp vor der Kiivette zur Reaktion 
gebracht. Auch hier sind die bei den Ketenen auftretenden charakteristi- 
schen Banden festzustellen. Da Kohlensuboxid 'q im erw~hnten Gebiet 
(2250 K und 2170 K) absorptionsfrei ist und aueh die Malons/~urechloride 
im Bereieh zwischen 2100 K und 2050 K keine Eigenabsorption aufweisen, 
eine Bildung yon Ketencarbons/iurechloriden bzw. -estern intermedi/ir 
jedoeh sicher erfolgt, kann auf Grund der identisehen Spektren die Zu- 
ordnung als richtig betrachtet werden. 

Tabelle2. F o l g e n d e  Ke t enca rbons i~u ree s t e r  bzw. Keten-  
c a rbons i i u r ech lo r i de  werden  v e r m e s s e n  

Ketenbande S~urechlorid- bzw. Esterbande 

Phenylmalons~ure-2,4,6-trichlorphenolester 2060 2040 1710 
~Iethy]malons~ure-2,4, 6-triehlorphenolester 2060 2040 1720 
Phenylmalons~ure - 4, 6 -dichlorphenolest er 2070 2050 1710 

Phenylmalonylchlorid 2075 2055 1805 
Benzylmalonylchlorid 2075 2050 1810 
Methylma]onylchlorid 2070 2045 1800 
Butylmalonylchlorid 2070 2050 1 8 2 0  1810 
:a~thylmalonylchlorid 2075 2055 1810 

Die Spektren wurden ~uf einem Perkin-Elmer Spektralphotometer 421 
aufgenommen und die Substanzen soweit als m5glieh als Gase, die S~ure- 
chloride dagegen in CCI4 und als kapillare Fihne vermessen. Die 
Aufnahme der Ester erfolgte in KBr. 

Ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma J .  R. Geigy AG., 
Basel, zu Dank verpflichtet. 

J~. N.  Smith, D. A.  Young, E. N.  Smith und C. C. Carte~', Inorg. Chem. 
2, 829 (1963). 


