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Keten in der préparativen organischen Chemie

Von Dr.G. QUADBECK
Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg

Es wird eine Ubersicht iiber die verschiedenen teilweise durch Katalysatoren gut steuerbaren Reak-
tionen von Keten gegeben.

I. Aliphatisch oder aromatisch |

gebundenes OH |

II. Amine |

III. Thiol-Verbindungen |
IV. Carbonsiduren

V. Halogen-Verbindungen ’

VI. Mineralsduren '

VII. Blausiure \ XV.

A. Einleitung

Unter den bekannten Acetylierungsmitteln zeichnet
sich Keten CH,=C=0, das innere Anhydrid der Essigsdure
dadurch aus, daff es bei der Acetylierungsreaktion nach

der allgemeinen Gleichung
XH + CHp=C=0 ——— X—CO—CH,

als reine Additionsreaktion theoretisch keine Nebenpro-
dukte bildet. Es stellt den Grundkdrper einer Verbin-

dungsklasse duflerst reaktionsfihiger Substanzen, der
Ketene, dar?).
R,
AN
/C:C:O
R,

Im Gegensatz zu den disubstituierten Ketenen, z. B.
Diphenylketen oder Dimethylketen ist Keten selbst nicht
autoxydabel und auch sonst wesentlich weniger reaktions-
fahig als diese. Immerhin reagiert es glatt bei Zimmertem-
peratur mit Wasser, primdren Alkoholen und Aminen zu
den cntsprechenden Acetyl-Derivaten. Es schien daher
seinen Entdeckern?) ein sehr niitzliches Acetylierungs-
mittel zu sein. Wenn dieses acetylierende Gas trotz seiner
offensichtlichen Vorteile im Laboratorium zunichst nur
vereinzelt Anwendung fand, so ist dies in erster Linie
darauf zuriickzufithren, daf§ mit Keten nur ein verhdltnis-
mafig kleiner Teil der Reaktionen moglich war, die mit
anderen Acetylierungsmitteln glatt verlaufen. J. van Al-
phen?®: ¢) stellte daher, nachdem nur wenige der von ihm
versuchten Acetylierungen gelungen waren, fest, es handle
sich bei Keten zwar um ein recht bequemes aber doch we-
nig wirksames Acetylierungsmittel.

1y H. Staudinger: Die Ketene, Stuttgart 1912.

2) N. T. M. Wilsmore u. A. w. Stewart, Nature [London] 75, 510
[1907]: J. Chem. Soc. [London] 97, 1938 [1907].

) J. van Alphen, Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 43, 823 [1924].

4) J. van Alphen, ebenda 44, 838 [1925].
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. Ather-Bindungen

. Organo-Metall-Verbindungen

. Diazomethan

. LInolisierbare Carbonyl-Verbindungen

. Keten

. Anlagerung an die Carbonyl-Bindung

. C-Acetylierungen

Anlagerung an Doppelbindungen aufler an > C=0

Erst seitdem man erkannte, daB in Anwesenheit geeig-
neter Katalysatoren® ¢ 7) viele Acetylierungen, die mit
Keten ohne Zusdtze nur sehr schlecht oder {iberhaupt nicht
moglich waren, nicht nur glatt und mit guten Ausbeuten,
sondern auch sehr spezifisch verliefen, ist Keten heute ein
sehr vielseitig anwendbares Reagens in der priparativen
organischen Chemie geworden.

B. Aligemeines

Reinstes Keten (Kp —41 °C, Fp —134,6 °C8)) ist nur bei
tiefen Temperaturen (—80 °C) einigermafien bestindig und
mufl daher jeweils vor der Verwendung frisch hergestellt
und sofort umgesetzt werden. Technisch wird Keten im
groBen Umfange bei der Herstellung von Essigsdurean-
hydrid verbraucht, das nach

CH,—CO
Vi N
H,C~C, 4+ 0=C-=CH, —> 0
"OH CH,—CO

aus Keten und Eisessig gebildet wird?). Es wird hergestellt
entweder durch thermische Spaltung von Essigsdure unter
Zusatz geeigneter Katalysatoren (z. B. Tridthylphos-
phat10- 1), H,PO,1?))

(o]
700 °C
7 —_— —>
AN Katalysator
OH

H,C—C CH,- C=0 -+ H,0

3y Ch. D. Hurd u. A. S. Roe, J. Amer. chem. Soc. §7, 3355[1939].

§) F. E. Kiing, US.-Pat. 2356459 Chem. Abstr. 39, 88[ 45].

7) B. H. Gwynn u, E. F. Degermg, J. Amer. chem. Soc. 64, 2216
1942
[F 0. ]RMe J Greenberg, Ch. E. Waters u. R. E. Vollrath, ebenda
56, 1760 [1 4].

%) Ullmanns Enzyklopddie der techn. Chemie 6, 3. Aufl. Miinchen,
Berlin 1955.
DRP 408715 [1922]; Friedl. 74, 259[1926].

”) FP 878651; Chem. Zbl. 7943 l[ 953.

12) US-Pat. 2295644 Chem. Abstr. 37, 1133 [1943].
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oder durch thermische Spaltung von Aceton?), das aus dem
Propylen der Crackgase iiber iso-Propanol heute wirtschaft-
lich hergestellt werden kann. Diese Spaltung gelingt meist
ohne Katalysator, doch setzt man bei dem technischen Ver-
fahren, um Kohleabscheidungen zu vermeitlen, heute meist
S-haltige Verbindungen zu 3 '*). Die Spaltung verlduft nach
der Bruttogleichung

700—800 °C
- —>

CH,—CO-CH, CH,-C=0 + CH,

Die erste Reaktion ist fir die Anwendung im Laboratorium
nicht geeignet!®), sondern es findet in erster Linie die thermische
Spaltung von Aceton Verwendung. Auch durch thermische Spal-
tung von Acetanhydrid2 1%} oder von Diketen!?) laBt sich im
Laboratorium Keten gewinnen, doch sind diese Verfahren weniger
gcbriuchlich. Bei den meisten heute verwendeten Laboratoriums-
Keten-Generatoren 1aBt man Aceton-Dampf ohne Zusatz an einem
clektrisch auf etwa 780 °C erhitzten Chrom-Nickel-Widerstands-
draht vorbeistreichen$: 19), und leitet das Keten-Methan-Gasge-
misch, welches durch Ausfrieren von mitgerissenem Aceton und
Polyketen in geeigneten Kiihlfallen gereinigt wurde, unmittelbar
in das Reaktionsgefal.

Die thermische Spaltung von Aceton ist wahrscheinlich

eine freie Radikal-Kettenreaktion??),

1.) CH;—CO-—-CH, Wiarme — 2 CHy* 4 C=0
2.) 2CH,* + 2 CH,—CO~CH; > 2 CH, + 2 CH;~CO—CH,*
3.) 2CH—CO—CH,* - 2 CHz* + 2 CH,=C=0

Abgesehen von der ersten Reaktion wird daher pro
Aceton-Molekel je 1 Keten und 1 Methan gebildet. Bei er-
héhter Temperatur und auch am Licht wird Keten in Me-
thylen und Kohlenoxyd gespalten?!).

CH,=C=0 B CH, 4 CO
CH, ist kein Radikal, aber trotzdem sehr reaktionstahig,
so daB es mit iiberschiissigem Keten glatt reagiert.
CH, + CH,=C=0 — H,C=CH, + CO

Thermisch erzeugtes Keten ist daher immer mit Athylen
und Kohlenoxyd verunreinigt.

Die Carbonyl-Gruppe ist im Keten nicht reak-
tionsfihig. Es werden daher auch keine Carbonyl-Reak-
tionen gegeben. Phenylhydrazin®?) wird ebenso wie
Hydroxylamin??) N-acetyliert. Fast alle Reaktionen spie-
len sich daher an der C=C-Doppelbindung ab. Verbindun-
gen, die ein Proton abgeben, werden entsprechend

H H H H H

H H
5 \
\C/ \\Cé H+H) \,‘C@/ H —, H-C-H
i | i — ] |
C <« (|:’G X (6—) (‘:’MX@ ?~
g 0, 0} '

acetyliert. Von den fiir das reaktive Verhalten wesentlichen
mesomeren Grenzstrukturen liegt im Grundzustand das
Hauptgewicht bei Struktur I. Voraussetzung fiir eine
Reaktion ist daher, dab zuerst durch Polarisierung eine
Gewichtsverschiebung zugunsten der mesomeren Form 11
eintritt. Daher verlaufen mit Keten besonders solche
Reaktionen glatt, bei denen der Reaktionspartner selbst
eine polare Struktur hat und so die notwendige Polarisie-

13y D. L. Tyler, DBP 831839 [1952]; Chem. Zbl. 7952, 5649,

14) G. M. Henderson, A, A. Moss u. G. A, Randal, Brit. Pat. 698 121;
Chem. Abstr. 48, 6109 [1954].

%) Ch. D. Hurd u. K. A. Martin, ). Amer. chem. Soc, 57, 3614[1929].

%) G. F. Fisher, A. F. McLean u. A. W. Schnizer, ). org. Chem. 78,
1055 [1933].

17y A, B. Beese jr., US-Pat. 2218066; Chem. Abstr. 35, 1072 [1941].

18y \Aé GE Hanford u. J. C. Sauer, Organic Reactions 3, New York
1946.

19y G. Quadbeck, Chemie-Ing.-Techn. 24, 210 [1952].

20y F.O. Rice u. W. D, Walters, ). Amer. chem. Soc. 63, 1700 [1941].

) T.G. Pearson, R. H. Purcell u. G. S. Sdigh, J.chem. Soc. [London]
71938, 409.

22) H.g Stlaudinger u. H. W. Klever, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 594
[1908].

) Ch. D. Hurd u. P. B, Cochran, J. Amer. chem. Soc. 45, 515 [1923].
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rung des Keten zu induzieren vermag (z. B. Carhonsiuren,
Halogenwasserstoffc, Amine). Verbindungen, die cine sol-
che Polarisierung nicht induzieren, reagieren daher im all-
gemeinen langsamer (sekundire, tertiire oder mchrwer-
tige Alkohole). Durch Zusatz geeigneter Katalysatoren —
bei Alkoholen meist starker Sduren - konnen aber auch
solche Verbindungen mit wenig ausgepriagtem eigenem Di-
polcharakter polarisiert werden und dann ihrerseits das
Keten in Richtung auf die reaktionsfahigere Form polari-
sieren, so daf} es zu einer schnellen und vollstandigen Reak-
tion kommt.

Beim Umgang mit Keten ist stets daran zu denken, daf
es sich hier um ein auBerordentlich giftiges Gas
handelt. Seine Toxizitit entspricht etwa der von Phosgen,
dem es auch im klinischen Bild der Vergiftungserscheinun-
gen (Lungenddem) weitgehend entspricht24 25), Undich-
tigkeiten in Keten-Apparaturen geben sich durch den
scharfen, charakteristischen, etwas an Acetanhydrid er-
innernden Geruch, der vor allem von Rauchern besonders
unangenehm empfunden wird, leicht zu erkennen.

C. Reaktionen
I. Aliphatisch oder aromatisch gebundenes OH

R—OH + CH,=C=0 - R--0--CO—CH,

Keten reagiert glatt mit Wasser? 22). Trotzdem ist es
nicht moglich, einen bei einer Reaktion anfallenden Keten-
UberschuB etwa durch Einleiten in Wasser vollstindig zu
vernichten, weil die Reaktion so langsam vor sich geht,
dafB sogar fiir manche Acetylierungen Wasser als Losungs-
mittel verwendet werden kann. Zusitze von Saure, Alkali
oder Neutralsalzen steigern die Geschwindigkeit der Reak-
tion Wasser + Keten = Essigsaure erheblich.

Ahnlich wie Wasser reagiert auch H,0,26) mit Keten. Nur
ist es hier sehr schwer, die primar gebildete Peressigsdure
zu gewinnen, da Keten diese in wesentlich héherer Reak-
tionsgeschwindigkeit zum Diacetyl-peroxyd acetyliert.

H—0—0~H 4 H,C=C=0 - H-0—-0-CO--CH,

HyC—CO-0—0-H } H,C—=C=0 - H,C~CO-0 0-CO-CH,

Diacetyl-peroxyd kann auf diesem Wege in guter Aus-
beute gewonnen werden.

Methano!, Athanol und N-Propanol werden von Keten
bei Zimmertemperatur glatt und ohne Katalysator acety-
liert. Die Angabe von J. P. Zuckerwanik®') aber, daB Ka-
talysatoren bei diesen Alkoholen die Ausbeute sogar ver-
ringern, diirfte wohl auf einem Irrtum beruhen. Vor allem
bei den héheren Alkoholen bewirkt das Acetylierungs-
Produkt eine Hemmung der weiteren Reaktion. In
einem Gemisch mit 759, Butylacetat wird n-Butanol
durch Keten nicht weiter acetyliert?). In Anwesenheit
von Wasser, Natriumacetat oder vor allem von H,SO,
tritt fast vollstandige Acetylierung ein. Tertiarbutanol, das
ohne Katalysator mit Keten nicht reagiert, wird in An-
wesenheit von 0,2--0,5proz. H,80, oder p-Toluolsulfoséure
mit guter Ausbeute veresterts). Fiir die Acetylierung von
Alkoholen kommen zwar vorwiegend saure Katalysatoren
in Frage, doch sind daneben zuweilen auch basische Kata-
lysatoren geeignet (Tabelle 1).

Weitere funktionelle Gruppen in der Molekel storen die
Acetylierung einwertiger Alkohole bei Verwendung geeig-
neter Katalysatoren im allgemeinen nicht. Dagegen werden
H)y A. A, Wooster, C. C. Lushbaugh u. C. E. Redeman, ebenda 68,

2743 [1946].
2y J. F. Treon, H. E. Sigmon, K. V. Kitzmiller, F. F. Heyroth, W.

J. Younker u. J. Cholak, }J. ind. Hyg. toxicol. 3/, 209 [1949].
28y J. d&’Ans u. W. Frey, Ber, dtsch. chem. Ges. 45, 1845 {1912].

27 J; P. Zuckerwanik u. J. A. Jermolenko, Bull. Univ. Asie Central

2, 215 [1938]; Chem. Zbl. 7940 LI, 1278,
28) G. H. Morey, Ind. Engng. Chem, 3/, 1129 [1939].
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Katalysator Hauptanwendung Literatur

H,80, Alkohole, Phenole,
Hydroxy-carbonsidureester
* (Kohlenhydrate)

Alkohole und Phenole

5, 24, 27, 24, 33)
34, 35, 36, 38, 39)
12, 43, 40

p-Toluolsulfosdure : 5, 35, 37, 38)

Natriumacetat i Alkohole 29, 35, 89, 44)
H,PO,, HCIO, ! (Kohlenhydrate) 3, 37)
ZnCl, | (Kohlenhydrate) I a3, 55, a7
Benzolsulfosdure ! (Kohlenhydrate) i 33, 36)
Pyridin . (Kohlenhydrate) und 31, 39)

i Phenole
Chlorsulfonsiure ! (Kohlenhydrate) N
Wasser I Alkohole D oesy
KHSO, Alkohole | s)
Harnstoff i Furfuryl-alkohol I 45y

Tabelle 1
Katalysatoren fiir die Acetylierung von Hydroxyl-Gruppen

mehrwertige Alkohole oft auch in Anwesenheit von Kataly-
satoren nur unvollstindig acetyliert. Glykol kann bei Ver-
wendung von Natriumacetat??) noch vollstindig acetyliert
werden, wahrend Glycerin ohne Zusatz3®) oder auch in An-
wesenheit von H,80,3') nur teilweise acetyliert wird. Ver-
suche von J. van Alphen4), Glucose mit Pyridin und Keten
zu acetylieren, miiangen. Bei Anwesenheit von H,SO, und
Aceton als Losungsmittel erhielt Ch. D. Hurd®') aus Glu-
cose mit Keten nur einen unvollstandig acetylierten Sirup,
der sich mit Acetanhydrid nicht zur Pentaacetylglucose
weiter acetylieren lieB. Ohne Katalysatorzusatz reagierten
Glucose und Keten weder in Aceton noch in Dioxan mit-
einander. Glucose-Derivate aber, deren OH in 1-Stellung
blockiert war, reagierten auch ohne Katalysator mit Keten.
So wurde a-Methylglucosid in Dioxan triacetyliert und a-
Methyl-6-trityl-methylglucosid in Aceton in das 2,3,4-Tri-
acetyl-Derivat iiberfiihrt. Glucose-1,2-dimethylketal konnte
in gleicher Weise zum 3,4,6-Triacetyl-Derivat acetyliert
werden.

Die technisch wichtigste Acetylierungs-Reaktion ist die
Herstellung von Acetyl-Cellulose. Hierbei wird Cellu-
lose in Anwesenheit starker Sduren mit Acetanhydrid bei
erhdhter Temperatur acetyliert. Es lag daher nahe, hierfiir
Keten, das Vorprodukt der technischen Acetanhydrid-
Herstellung zu verwenden. O. Rice und Mitarbeiters)
konnten keinen Umsatz zwischen Keten und Cellulose be-
obachten. Die Patentliteratur gibt aber teilweise recht
glatte Acetylierungen von Cellulose und Starke durch Ke-
ten an. Als Losungsmittel werden hierbei empfohlen:
fliissiges SO,%2), Eisessig3®. 34 35)  Acetanhydrid, Benzol
und Benzin. AuBer im Fall von SO, als Lésungsmittel
werden saure Katalysatoren wie H,S0O,, Chlorsulfonsiure,
p-Toluolsulfosaure, HF, ZnCl, u. a. benutzt.

Bei Verwendung von Eisessig, Acetanhydrid oder was-
serhaltigen Lésungsmitteln ist es durchaus moglich, daB

Keten nicht mit dem betreffenden Kohlenhydrat, sondern-

mit dem im Losungsmittel vorhandenen oder entstehenden
Eisessig reagiert, und daf fiir die beobachteten Acetylie-
rungen dann das entstandene Acetanhydrid verantwort-
lich ist36. 37). Zur Acetylierung mehrwertiger Alkohole und
vor allem von Kohlenhydrateri ist Keten nach den bis-
herigen Erfahrungen nur in Ausnahmefallen geeignet.

) A, A. Ponomarew u. ju. B. Issajew J allgem. Chemie (russ.)
20, 1079 [1950]; Chem. Zbl. 795

a0y U$-Pat. 2018759; Chem, Zbl. /930 I "1502.

31y Ch. D. Hurd, S. M. Cantor u. A. Rae J. Amer. chem. Soc.
61, 426 [1939].

32) Brit. Pat. 378044 [1932]; Chem. Zbl. 7933 I, 701.

1) D. A. Nightingal, Brit. Pat. 237591 [1925]; Chem. Zbl. /925 1,

076

1 .
34y E. B. Middleton, US-Pat. 1685220; Chem. Zbl. 7929 1, -143.
3) C. A, Burkhard u. E. F. Degering, Rayon Textile Monthly 23,
340 {1942]; Chem. Abstr. 37, 5612 [1943].
36y C, Hamalainen u. J. D. Reid, Ind. Engng. Chem. 4/, 1018 [1949].
37) E. A, Talley u, L. T. Smith, J. org. Chem. 70, 101 [1945]
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Die Reaktion von Keten mit Phenolen ist ohne Kata-
lysator unsicher und offensichtlich von Zufalligkeiten ab-
hangig. Neben fehlender Reaktion®) wird 509, 38), 65 bis
90 % 27) und 80 9, %) Umsatz beschrieben. Durch Einleiten
von Keten wird siedendes Phenol8) quantitativ acety-
liert. RegelmaBig gute Ausbeuten erhdlt man mit
H,30,, p-Toluolsulfosdure oder anderen sauren Katalysa-
toren5. 3. 39). Phenol-carbonsduren, vor allem Salicyl-
sdure, reagieren glatt mit Keten, wobei man im Falle der
Salicylsdure je nach Reaktionsbedingungen entweder
Acetyl-salicylsdure 19) oder das gemischte Siureanhy-
drid® 4!) (s. unten) erhalten kann. Von den Polypheno-
len werden Hydrochinon®) und Resorcin (H,SO,)%) noch
glatt acetyliert, wahrend die Reaktion mit Phloroglucin
auch in Anwesenheit von H,SO, nur langsam und mit
schlechter Ausbeute verliuft. Auch bei Phenolen scheint
eine Haufung von OH-Gruppen ebenso wie bei den Alko-
holen die Reaktionsfihigkeit gegeniiber Keten herabzu-
setzen.

Il. Amine
Rl Rl
AN N
NH + CH,=C=0 N—CO—CH,
R, R,

Besonders leicht reagiert Keten mit primiren Aminen.
Hierfiir sind Katalysatoren nicht erforderlich?: 2. 47), Die
Reaktion gelingt in vielen Fiallen auch in wéasseriger Lo-
sung. So konnten M. Bergmann und F. Stern48. %) Glu-
cosamin, Anilin und eine gréBere Zahl von Aminosiuren
mit sehr guten Ausbeuten N-acetylieren. In alkalisch-wiB-
riger Losung wurde Tyrosin mit 87 proz. Ausbeute ON-di-
acetyliert. Aminosduren lassen sich auch noch in
schwach saurer Losung mit Keten acetylieren. Allerdings
tritt unter diesen Bedingungen bei einigen (z. B. Trypto-
phan) bereits Racemisierung??- 51) ein. Die Keten-acety-
lierung von Aminen ist stets dann angebracht, und jedem
anderen Acetylierungs-Verfahren iiberlegen, wenn in der
Molekel andere funktionelle Gruppen, z. B. OH enthalten
sind, die nicht acetyliert werden sollen. So ist es mdglich,
in wafriger oder methylalkoholischer Losung Amino-
alkohole oder Aminozucker ausschlieBlich am Stick-
stoff zu acetylieren. Als Beispiele seien genannt: Colamin2?)
Serin8), p-Aminophenol#8), Glucosamin?), 3-0-Methyl-p-
Glucosamin®?), Waihrend Insulin durch Acetylieren mit
Acetanhydrid véllig inaktiviert wirds? 54), konnten H. G.
Stern und A. White®%) mit Keten ausschlieBiich die Amino-
Gruppen acetylieren und so zeigen, daBl diese,imGegensatz
zu den bei weiterem Acetylieren auch angegriffenen OH-
Gruppen, fiir die physiologische Wirksamkeit von Insulin
nicht wesentlich sind. Auch andere Proteine lassen sich

38) G. DeWitt Graves, US-Pat. 2007968; Chem. Zbl. 7935 II, 3299.

39) R. Nodzu u. T. Isashlma Bull. Inst. Res. Kyoto Univ. 32, 139
[1954]; Chem. Zbl. 7955, "8358.

40y D. A, thhtmgal Brit. Pat. 237574 [1925]; Chem. Zbl. 7926 I,
232.

41) Russ. Pat, 66328; Chem. Abstr. 47, 2441 [1947].
42) G, DeWiit Graves, US-Pat. 1990483, Chem. Zbl. 7936 1, 2869.
) H., V. Claborn u. L. T. Smith, J. Amer. chem. Soc. 67, 2727

. A. Ponomarew u. Ju. B. Issajew, ], allgem. Chemie (russ.)

22, 652 [1952]; Chem. Zbl. 7953, 2905.

%y A. A, Ponomarew u, Ju. B. Issajew, ]. allgem, Chemie (russ.)
27,1095 [1951]; Chem. Abstr. 46, 1440 [1952].

48y Ch. D. Hurd u. W. D, Mc Phee, J. Amer. chem. Soc. 77, 398 [1949].

47y J. Schmidlin u. M. Bergmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2821
{1910].

48) M. Bergman u. F. Stern, DRP 453577; Friedl. 76, 237 [1927].

49) M. Bergman u. F. Stern, Ber. dtsch. chem. Ges. f3 437 [1930].

50y R, W. Jackson u. W. M. Cahtll J. biol. Chemistry 126 37[1938].

51y W. M. Cahill u. J. F. Burfon, ebenda 732, 161 [194]

52) R. Kuhn, A. Gauhe u. H. H. Baer, Chem. Ber, 87, 1138 [1954].

58) K. Freudenberg u. W. Dirscherl, Hoppe-Seyler s Z.physnol. Chem.
175, 1 [1928]. -

51y K. Frel[zdenberg, W. Dirscherl u. H. Eyer, ebenda 787, 89 {1930].

55) K. G. Stern u. A. White, J. biol. Chemistry 722, 371 [1938].
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stufenweise acetylieren: Pepsin?® 57), Tetanus-toxin®e),
Hypophysen-Hormon??), Casein®?), Albumin®!. %), Se-
kundidre Amine reagieren, wenn der Stickstoff noch hin-
reichend basisch ist, glatt mit Keten, allerdings nicht mehr
in rein wiBriger Losung. So wird N-Methyl-anilin in ver-
diinntem Alkohol noch mit 75proz. Ausbeute acetyliert*s),
wihrend Diphenylamin in Ather bei 0°C nur zu 339
acetyliert wird®). Sehr glatt reagiert Athylenimin unter
Erhaltung des 3-Ringes mit Keten zu dem sehr reaktions-
fahigen N-Acetyl-adthylenimin®t).

CH, 0 CH,
[N I} !
! NH + C=CH, i
! |
CH, CH,

N—CO—CHj,

LaBt man Keten auf Amide langere Zeit und im grofen
UberschuB einwirken, so werden sie vor allem in Gegenwart
saurer Katalysatoren wie H,S0, weiteracetyliert. Acet-
amid 148t sich so in Diacetamid®) und Triacetamid ®8)
tiberfithren. Harnstoff wird in alkoholischer Losung mono-
acetyliert, in Aceton oder Dioxan dagegen diacetyliert (mit
H,S80, als Katalysator). Wird ein Amid bei erhéhter Tem-
peratur umgesetzt, so erhdlt man unter Wasserabspaltung
das entsprechende Nitril®: 67),

R—CO-NH, + CH,=C=0 - R-C=N + CH,—COOH

Wihrend Ammoniak NH,; durch Keten glatt acetyliert
wird, reagiert dieses nicht mit PH, oder AsH,, wohl aber
mit Dimethyl-arsin, wobei in guter Ausbeute Dimethyl-
acet-arsid erhalten wird®8).

HyC H,C,
N
As-H 4 CH=C=0  —> _As—COCH,
H;C H,C
Halogensubstituierte Amine reagieren je nach
Substitution verschieden$?).
H H
C1~N\ + CHy=C=0 —> CHy—CO-N_
H cl
/CHs CH,
CI-N'_ + CHy=C=0 —> CI-CH,—CO-N_
CH, CH,
Br H
B N/ + CH,=C-=0 Br—CH,—CO N/
r— a=L = —> — —! —
AN : ' N
H Br
lll. Thiol-Verbindungen
RSH | CH,=C=0 —> RS—CO-—CH,
H,S wurde mit Keten zuerst von F. Chick und N, T. M.

Wilsmore™) umgesetzt. Diese lieBen die fliissigen Kom-

ponenten aufeinander einwirken und erhielten so Thio-

essigsaure-anhydrid. cHy—co,_

CH,=C=0 4 H,$ —> CH,~CO—SH + CH,=C=0 —> S
CH,—-CO

56) R. M. Herriott u. J. H. Northrop, gen Physiology 78,35[1934

57y R. M. Herrioit, ebenda 79, 283 [19 J Y &y [ b

58) [I{ggg]ldteu E. Sandor C. R Seances Soc. biol. Filiales 730, 1530

59y Ch. Li u. A. Kalman, J. Amer. chem. Soc. 68, 285 [1946].

80y A. Schober! u. H. Wolff, Chemie 55 64 {194

81y M. P. Desnuelle u. N. Rowery, R. Seances 224, 235 [1947];
Biochim. et Biophys. Acta 7, 49'7[1 47

¢2) H. Fraenkel-Conrat, ]. biol. Chemlstry 752 385 [1944]

83) Ch. D. Hurd, ]. Amér. chem. Soc. 48, 291 [

84) [Iilg4lglestmn Lxeblgs Ann. Chem. 566, 218 [1949], DRP 735008

%) D. N. Padgham u. J. B, Poya, Austr. J. Science 73, 113 [1951];
Chem. Zbl, 7952, 4597.

86y N. W. Smtrnowa A. P. Skoldinow u. K. A. Kotscheschkow, Ber.
Acad. Wiss, UdSSR 84, 137 [1952]; Chem. Zbl. 7952, 7635.

67) [lgzl]g]Hagemeyer jre, U’S-Pat. 2458373; Chem. Abstr. 43, 3836

°8) H. Albers, W. Kiinzel u. W. Schuler, Chem.Ber. 85, 239 [1952].

) G. H. Coleman R. L. Peterson u. G. E. Goheen, ]J. Amer chem.
Sac. 58, 1874[1936]

70y [I;QOCS’]HCR u. N. T. M. Wilsmore, Proceedings Chem. Soc. 24, 77
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Beim Uberleiten der gasformigen Komponenten bei
100 °C iiber einen AL,O,-Kontakt konnte W. W. Crouch™)
in sehr guter Ausbeute Thioessigsdure erhalten, die sich
durch Einleiten von Keten bei 60 °C in Thioessigsaure-an-
hydrid iiberfiihren lieB3.

Mercaptane reagieren unter geeigneten Bedingungen
glatt mit Keten. Hierbei kann entweder bei tiefer Tem-
peratur mit fliissigem Keten??) oder, wenn das verwendete
Mercaptan nicht zu fliichtig ist, auch bei normaler Tem-
peratur gearbeitet werden?: 74, %), Anwendung stark sau-
rer Katalysatoren erscheint nach den bisherigen Erfahrun-
gen nicht vorteilhaft 7). In waBriger Losung bei neutraler,
schwach alkalischer oder schwach saurer Reaktion reagie-
ren Thiol-Gruppen von Aminosiauren?$: 7?) oder von Pro-
teinen® 82) oft recht glatt mit Keten. Die Thiol-Gruppe
wird somit durch Keten wesentlich leichter als die Hydr-
oxyl-Gruppe acetyliert, was wohl auf den stdrker sauren
Charakter der SH-Gruppe zuriickzufiihren ist.

IV. Carbonsiuren

R—-COOH + CH,=C-=0 —> R~—CO\
O

/
H,C—CO

Carbonsduren werden von Keten besonders glatt acety-
liert, wobei sie durch ihren polaren Charakter die Reaktion
selhstkatalysieren. Wie schon erwéhnt, findet diese Re-
aktion im groBen Umfange Anwendung bei der Herstellung
von Essigsdureanhydrid8). Mit anderen Carbonséuren wer-
denbei dieser Reaktion gemischte Sdureanhydride 7°) gebil-
det. Diese gehen, vor allem wenn R wesentlich grofer als
CH, ist, spontan oder noch besser bei erhohter Temperatur
in die symmetrischen Anhydride iiber.

R—C/O R—C/O H cfc/o
2 \0 — \0 + ' \0
H c—c/ RAC/ H cvc/

TN N YN

o
o
o

Die Reaktion wird, wenn die zu acetylierende Séure fliissig
ist, meist ohne Losungsmittel vorgenommen$®-81), Nicht fliis-
sige Sauren werden entweder in Ather?. 80, 82) Aceton?®?)
oder Benzol8?: 8) gelost. Die Reaktionstemperatur scheint
fiir diese Reaktion nicht sehr wesentlich zu sein. Neben Eis-
kiihlung®!') werden Temperaturen von 20 C5C82) bis zu
90 °C84) angegeben. Zusatzliche Katalysatoren sind fiir
diese Reaktion nicht erforderlich. Bei Hydroxy-carbon-
sduren wird durch Keten meist zuerst die Hydroxyl- und
erst dann die Carboxyl-Gruppe acetyliert. Auch Amino-
sduren konnen in die N-Acetyl-aminosdureanhydride {iber-
fiihrt werden$83).

2 H,N—CH,-COOH + 4 CH,=C=0 —>
H,CCO—NH—CH,—CO H,CCO
0 + o)
/ /
H,CCO—NH—CH,—CO H,CCO

1y W. W. Crouch, US.-Pat. 2639293; Chem. Abstr. 48, 3387 [1954].

) [(i’EI)St‘)D Hurd u. J. W. Williams, J. Amer. chem. Soc. 58, 962

"y W. W. Crouch, US-Pat. 2509483; Chem. Abstr. 44, 10730 [1950].

) 595E5] Dunbar u. A. N. Bolstad, ]J. Amer. chem. Soc. 77, 4672

7y R. Kuhn u. G. Quadbeck, Chem. Ber. 84, 844 [1951].

") A. Neuberger, Biochem. ]J. 32, 1452 [1938].

"7y J. J. Perez u. G. Sandor, Bull. Soc. Chim. biol. 33, 149 {1940].

) 2D2.8A. Nightingal, Brit. Pat. 237573 [1925]; Chem. Zbl. 7926 I,

) Ch. D. Hurd u. M. F. Dull, J. Amer. chem. Soc. 54, 3427 [1932].

80) R. E. Dunba u. F. C. Garven, Proc. North Dakota Acad. Sience
3, 24 [1949]; Chem. Abstr, 44 5313 [1950].

81y J W. Williams u. J. A Krymtsky, Org. Syntheses 27, 13 [1941].

82) A. H. Gleason, US-Pat. 2178752; Chem. Zbl. 7940 I, "1566.

83y P. J. Wlezewtch US-Pat. 2236125 Chem. Zbl. 7947 11, 3244
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Das gemischte Anhydrid mit Ameisensaures- 80, 84) jsi
bestandig und 148t sich gut destillieren. Es reagiert mit
Amino-Gruppen, wobei fast ausschlieBlich Formyl-Deri-
vate entstehen, so daf es sich als bequemes und brauch-
bares Formylierungsmittel sehr bewdhrt. Zuweilen kann
man auch so formylieren, da man das Amin in Ameisen-
sdure 16st und Keten einleitet. In den meisten iibrigen
Féallen reagieren die gemischten Saureanhydride bevorzugt
mit der niedermolekularen SZurekomponente. Das ge-
mischte Sdureanhydrid mit Chloressigsdure reagiert je
nach Losungsmittel bevorzugt mit dem einen oder anderen
Sdurerest. So erhdlt man beim Umsatz mit Anilin in Ben-
zol 869, Chloracetyl-Derivat, in Aceton/Wasser 729,
Halogen-freies Acetanitid. und nur wenig Chlor-Derivatss).

Da die Reaktion zwischen Keten und Carbonsauren
meist glatt und mit sehr guten Ausbeuten verlauft, ist dieses
Verfahren besonders gut geeignet fiir die Herstellung von
Saureanhydriden, die auf anderem Wege oft nur sehr um-
standlich herzustellen sind.

V. Halogen-Verbindungen

Verbindungen mit reaktionsfahigen Halogenen reagieren
unter scheinbarem , Einschieben des Keten-Restes zwi-
schen Halogen und Restmolekel, wobei das Halogen mei-

stens an die Carbonyl-Gruppe geht.

Hal
/

AN
(o)

Halogenwasserstoffe reagieren glatt zu den entsprechen-
den Acetylhalogeniden”%), besonders glatt in der Gas-
phase an aktiver Kohle oder Silicagel bei etwa 100 °C#¢).

Elementares Brom bildet Bromacetylbromid??). Wah-
rend Nitrosylchlorid ausschlieBlich Chloracetylchlorid
gibt®?), reagiert Nitrylchlorid unter Bildung von Chlor-
acetylchlorid und kleinen Mengen Nitroacetylchlorid (Kp
68 °C/12 mm Hg)s®).

2 NO,CI + CH,=CO - CICH,—COCI ++ 2 NO,
NO,Cl + CH,=C=0 - NO,—CH,-C0Cl

R-Hal + CH,=C=0 —» RCH,-C

An Schwefel gebundenes Halogen tritt bei der Reaktion
mit Keten an den Carbonyl-Kohlenstoff.
SCl, + 2 CH,=C=0 - CICO—~CH,—-8—CH,COCl
$,Cl, 4 2 CH,=C=0 - CICO—CH,—$—$-CH,COC!
Beide Reaktionen kann man bei —20°C in Tetrachlor-
kohlenstoff vornehmen?). Ebenso reagiert 2-Nitro-4-
chlorphenyl-sulfonylchlorid mit Keten glatt und mit guter

Ausbeute zu 2-Nitro-4-chlorphenyl-mercaptoacetylchlo-
rid29),

NO, NO,

| o |

N--s—cl I /\-8-CH,~cOCl HOH

()59 ¢ — [ —
Cl/\/ CH, Cl/\/

NO,

N
,/‘ $—CH,~COOH 1

AN
Cl

In Anwesenheit von AICl, oder anderen Friedel-Crafts-
Katalysatoren setzt sich Keten auch mit C-gebundenem
Halogen um??).

81) G, DeWitt Graves, US-Pat. 2135709; Chem. Zbl. 7939 1, 796.

85) A, R. Emery u. V. Gold, J. Chem. Soc. [L.ondon] 7950, 1443.

8¢y W. Eschenbach, DRP 638441; Chem. Zbl. /1937 1, 2023.

87y S. De]akin u. N. T. M. Wilsmaore, J. Chem. Soc. [London] 97, 1977
[1910].

88y W. Steinkopf u. M. Kiihnel, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1323
[1942]

89) D. Harmann u. C. W. Smith, Brit. Pat. 670130; Chem. Abstr. 47,
5430 [1953].

90y A. Roe u. J. W. McGeehee, J. Amer. chem. Soc. 70, 1662 [1948].

91y H. P. Staudinger u. K. H. W. Tiirck, Brit. Pat. 539163; Chem.
Abstr. 36, 3509 [1942].
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CH, CH, CH, CH,

i Il AlCl, C,H;OH |

CIJ + (II‘ — ‘——> O

CHCl O CH,—CH,~CO-CI (‘ZHZ—CHZ—CO~OC2H5

Im allgemeinen reagieren nur solche Halogen-Verbin-
dungen, bei denen das Halogen an einen Kohlenstoff ge-
bunden ist, der gleichzeitig auch eine Ather-Gruppe tragt.

H H
s AlCi — /
TN e 3 TN 7 _ _
)€€l + CH=C=0 —— { >-C-CH-CO-ClI

0-CH, 0-CH,

Triphenylchlormethan reagiert in Nitrobenzol als Lo-
sungsmittel auch ohne Katalysator??).

(C,H;);C—Cl + CH,—C—0 — (C;H),C—CH,~COCI

VI. Mineralsiuren

Durch Einleiten von Keten in wasserfreie Schwefel-
sdure erhilt man Acetylsulfoessigsdure®3).

H,S0, + 2 CH,=C=0 — CH,—C0—0—80,—CH,~COOH

Tragt man SO, unter kraftigem Riihren in eine auf 15°C
gekiihlte Mischung von Dioxan und Athylenchlorid ein und
gast gleichzeitig Keten ein, so erhdlt man Sulfoessigsaure-
anhydrid4).

CH,~CO
S0, + CHy=C=0 —> | !
§0,~0

Mit rauchender Salpetersdure reagiert Keten in
der Kalte in wasserfreien Losungsmitteln (z. B. Methylen-
chlorid) zu Acetylnitrat®).

HNO, + CH,~C=0 - 0,NO—CO—CH,

Wird Keten ohne Losungsmittel unter Eiskiihlung in
rauchende Salpetersiaure eingeleitet, so erhdlt man in guter
Ausbeute Tetranitromethan?®s).

CH,=CO + HNO, - NO,—CH,—COOH + H,0
NO,—CH,—COOH + 2 HNO; - (NO,), C—COOH + 2 H,0
(NO,);C—COOH — (NO,),CH + CO,

(NO,),CH + HNO; - (NO,),C + H,0

4 H,0 + 4 CH,=C=0 — 4 CH,COOH

5 CH,=CO + 4 HNO, - C(NO,), + CO, + 4 CH,COOH

Schon 1932 hatten Ch. D. Hurd und M.F.Dull?®) beobach-
tet, daB Keten von Phosphorsdure absorbiert wurde.
Ausgehend von dieser Beobachtung konnte R. Bentley
durch Einleiten von Keten in 85proz. Phosphorsaure in
Ather unter Eiskiihlung das auf anderem Wege wesentlich
schwerer zugiangliche Acetylphosphat?®?) erhalten.

HO (o) HO 0
\P/ + CHy=C=0 —» \P/
VRN 0/ AN

HO OH H 0-CO—CHy,

VIl. Cyanwasserstoff

Schon kurz nach der erstmaligen Synthese von Keten
versuchten F. Chick und N. T. M. Wilsmore™) Blau-
saure mit Keten umzusetzen. Sie beobachteten zwar eine
Reaktion, konnten aber kein Acetylcyanid bekommen.
Durch Verwendung schwach basischer Katalysatoren (z.B.
Diithylamin) gelang es zuerst H. Vollmann, F. Schloffer
und W. Osfrowski®8), bei tiefer Temperatur HCN mit Keten

92) A. T. Blomquist, R. W. Holley u. O. J. Sweeting, J. Amer. chem.

Soc. 69, 2356 [1947].

T. F. Doumani u, J. F. Cuneo, US-Pat. 2411823; Chem. Abstr.

41, 1234 [1947].

84y C. W. Smith, US-Pat. 2566810; Chem. Abstr. 46, 2576 [1952].

95) M. Reuter, DBP 849405; Chem. Zbl. 71953, 1243. X .

%) G. Darzens u. G. Lévy, C. R. hebd. Séanes Acad. Sci. Paris 229,
1081 [1949].

97) R. Bentley, J. Amer. chem. Soc. 70, 2183 [1948].

98) K. Vollmann, F. Schloffer u. W. Ostrowski, DRP 736504 [1943];
Chem. Zbl, 7943 11, 2008.

93)
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zur Reaktion zu bringén, wobei sie neben Acet-oxyacryl-
saurenitril Acetyl-isoapfelsduredinitril erhielten.

CH,=C=0
HyC=C=0 + HCN - H,C—CO—CN = CH,=COH-CN + -2 —>
CN
H,C~C—CN 2 H,C—CO-CN -» CH;—CO—0-C—CH;,
‘
0—CO-CH, CN

L4Bt man die Reaktion in Acetanhydrid verlaufen, so
wird Acet-oxyacrylsdurenitril allein erhalten®). Als be-
ster Katalysator fiir diese Reaktion wurde Natriumacetat
unter Verwendung von Ather oder Dioxan als Ldsungs-
mittel ermittelt. In Abwesenheit eines solchen entsteht
vorwiegend Diketen199). Neuere Verfahren verwenden fiir
diese Reaktion Temperaturen von 300400 °C, wobei je
nach dem angewandten Katalysator Brenztraubenséure-
nitril101) oder Acetyl-isoapfelsduredinitril1o?. 163) erhalten
wird.

VIII. Ather-Bindungen

In Gegenwart von Bortrifluorid reagiert Keten auch mit
besonders reaktionsfidhigen Ather-Bindungen. So
kann man aus Tetrahydrofuran e-Caprolacton erhalten104),

CH, -CH, CH,—CH,
BF, |
CH, CH, +CH=C=0 = > CH, CH,
a 0 CH,
NS
c
i
0

Orthoameisensdure-adthylester reagiert unter Ein-
tritt von Keten zwischen einen Sauerstoff und den Koh-
lenstoff des S&urerestes10%). Analog konnen Acetale
reagieren 105, 107},

C,H,—0
BF,
CH,—0—C—0—C,H; + CH,—C=0 LN
H
C,H,0
\\
C,H;0--C—CH,—CO--0C,H;
H
C,H,~0
BF,
C,H,~ O—CH,—C—0-C,H; + CH=C-0 ——-%5
v
H
C,H,—0
C,H;~OCH,~C—CH,—CO—0C,Hj

H

IX. Organometall-Verbindungen
Mit Grignard-Verbindungen reagiert Keten zu den ent-
sprechenden Ketonen108, 109, 110},
RMgBr | CH,=C=0 —> R—?\Z—CH3

Analog wurde Keten mit Halogenquecksilber-111, 112)
und Halogencadmium-Verbindungen umgesetzt113),

%) F. Johnston u. L. W. Newton, US-Pat. 2395930; Chem. Abstr. 40,
4078 [1946].

100y K, J. Hagemeyer jr., Ind. Engng. Chemistry 47, 765 [1949].

101y G, C. Ray, US-Pat. 2396201; Chem. Abstr. 40, 4078 [1946].

102y A, E. Ardis u. F. D. Stewarf, DBP 849549; Chem. Zbl. 7953, 918,

103y F. D. Stewart, US-Pat. 25906826; Chem. Abstr. 47, 1732 [1953].

104y W. E. Grigsby, US-Pat, 2443451; Chem. Abstr. 42, 7324 [1948].

108y W, F. Gresham, US-Pat. 2449471; Chem. Zbl. 7949 11, 592.

108) R. B. Brooks, US-Pat. 2449447; Chem, Zbl. 7949 11, 1021.

107y W. F. Gresham, US-Pat. 2504407; Chem. Zbl. 7957 1, 250.

198) Ch. D. Hurd, A. D. Sweet u, Ch. L. Thomas, J. Amer, chem, Soc.

55, 335 [1933].

B. N. Daschkewitsch, Chem. J. allgem. Chemie (russ.) 8, 779

[1938]; Chem. Zbl. 7939 11, 1277.

110) ‘B. N. Daschkewitsch, Chem. ]J.allgem. Chemie (russ.) Ser. A,
78, 205 [1948]; Chem. Abstr. 42, 7244 [1948].

11y H. Gilman, B, L. Wooley u, G. F. Wright, J. Amer, chem. Soc.
55, 2609 [1933].

U2y W. J. Chute, W. M. Orchard u. G. F. Wright, J. org. Chemistry
6, 157 [1941].

13y H. Gilman u. J. F. Nelson, Resueil Trav, chim. Pays-Bas 55,
518 [1936].
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64 T
~—> L /-CO-CH;,
CHCI,

l /H—HgCl + CH,=C=0 \0/

0]

Die Ausbeuten sind bei allen diesen Reaktionen meist
nicht hoher als 309%,.

Die Verwendung von Keten bei der Friedel-Craffs-Reak-
tion war bisher wenig erfolgreich. Es wurden meist nur
unreine Produkte in geringen Ausbeuten erhaltenil$—it7),
Da die Friedel-Crafls-Reaktion mit Acetanhydrid reinere
Produkte und bessere Ausbeuten liefert, ist die Anwendung
von Keten fiir diese Reaktion bisher noch ohne praparative
Bedeutung.

X. Diazomethan

Dijazomethan bildet mit Keten Cyclopropanon, das sich,
wenn man in Anwesenheit von Wasser arbeitet, als Hydrat
oder in Anwesenheit von Alkohol als Halbacetal gewinnen
143t118), Beim Arbeiten in wasserfreiem Medium und im
UberschuB von Diazomethan tritt Ringerweiterung zu
Cyclobutanon ein18-120) Dieses kann so in guter Ausbeute
erhalten werden.

HC OH
o O s \C/
N SN
CH=C=0 + CH;N, —> »C=0 c v oH
H,C Xt pe-ce0
H,CCH,

Xl. Enolisierbare Carbonyl-Verbindungen

Carbonyl-Verbindungen, deren CO-Gruppe enolisierbar
ist, bilden in Anwesenheit vorwiegend saurer Katalysatoren
mit Keten Enolacetate?, 100, 121-124)

H,C
=0 + CH=C=0
H,C

H,80, O

—> —_0—CO—
/€~ 0-CO~CH,

H,C

Fiir diese Reaktionen sind auBer Schwefelsdure Halogen-
sulfosdure 125-127) - Sulfamidsduren (NH,SO,H), (CH;),N—
SO;H)1%5), Alkylsulfosduren, Sulfoessigsaure26), H;PO,1%7)
und Phosphor-oxychlorid als Katalysatoren wirksam. Be-
sonders hohe Ausbeuten an Isopropenylacetat erhdlt man
durch Ketenisieren von Aceton in Gegenwart von Acetyl-
sulfoessigsdure?) bei etwa 60 °C. Durch Sulfurieren von
mit konzentrierter Schwefelsdure verkohltem organischen
Material wie Sagemehl, Kokosfasern, Sulfitablauge u. a.
erhalt man Katalysatoren, die ebenfalls zur Herstellung
von Enolacetaten geeignet sind1??). Diese haben den Vor-
teil, daB} sie nach beendeter Reaktion durch einfache Fil-

14y Ch. D. Hurd, J. Amer. chem. Soc. 47, 2777 [1925].

115) K. Packendorff, N. D. Zelinsky u. L. Leder-Packendorff, Ber.
dtsch. chem. Ges, 66, 1069 [1933].

116) [_{9:%] Williams u. J. M. Osborn, J. Amer. chem. Soc. 6/, 3438

17y B. N. Daschkewitsch, J. allgem. Chemie (russ.) 76, 739 [1946];
Chem. Abstr. 47, 1217 [1947].

118) IP[ %ip}]?, J. Buchkremer u. H. Seeles, Liebigs Ann. Chem. 499,

1932}.
119y P, Lipp u. R. Kdster, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2823 [1931].
120) %és}([angs‘lzinaker u. J. Coops, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 70,
1951].

121y B. H. Gwynn u. E. F. Degering, US-Pat. 2383965; Chen1. Abstr.
40, 346 [1946).

132) B. H. Gwynn, Canad. Pat, 465721; Chem. Zbl. 7957 1, 250.

128) B. H. Gwynn u. E. F. Degering, US-Pat. 2418708; Chem. Zbl.
1947, 1238,

124y r]].g:&.] Spence u. E. F. Degering, ]. Amer. chem. Soc. 66, 1624

1) ], A, Spence u, E. F. Degering, US-Pat. 2407301; Chem. Zbl.
[71%4471;;] 927; E. F. Degering, US-Pat. 2446655; C. A. 43, 7505

]SG) F.G. .Young, US-Pat. 2461016; Chem. Zbl. 7950 1, 1034,

127y A, W, Agett, US-Pat. 2421976; Chem. Abstr. 417, 6279 [1947].

128y [11194191 Hagemeyer u. D. C. Hull, Ind. Engng. Chem. 41, 2920

2 F. G. i/mmg, US-Pat. 2511423; Chem. Abstr. .74, 9980 [1950].
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tration aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden kénnen
und nicht wie die anderen Katalysatoren durch Alkali-Be-
handiung zerstort werden miissen.

Enolacetate werden auch von Aldehyden gegeben.
Allerdings erhdlt man bei diesen mit zunehmender Ketten-
lange héhere Anteile an Nebenprodukten. So ergibt die
Ketenisicrung von Butyraldehyd nur 79, des zu erwarten-

den l-Butenol-acetat gegeniiber 519 Methylpentenyl-
keton 100, 130y 0
7
H,C -CH,--CH,-C_
'H
H,C—CH,~CH- CH-0-COCH, 1%

| 1CH,=C=0 | H,80,¢
H,C--CH,~CH,~CH-:CH--CO--CH, 51%
Die gleichen ungesattigten Ketone kann man auch aus
Aldehyden in Abwesenheit eines Katalysators mit Keten
oder in besserer Ausbeute mit Diketen erhalten. Man kann
daher annehmen, daB immer, wenn solche ungesittigte
Ketone aus Aldehyden + Keten gebildet werden, hierbei
primar Diketen entsteht und dieses dann mit dem Aldehyd

zu einem B-Lacton reagiert.

7 H,C—-CO-CH—CO
AN

“u RCH,~CH-0

H,C-CO-CH--C-=0 4- R—CH,—-C

Dieses B-Lacton verliert unter den angewandten Reak-
tionsbedingungen CO, und geht so in ein ungesittigtes Ke-
ton iiber.

CH;—CO-CH CO

—>  CH,—CO-CH=CH-CH,—R + CO,

R-CH,~CH | ©

Mit Ketonen wurde bisher keine entsprechende Reaktion
beobachtet.
Diketone100. 125, 131, 132) ynd Ketocarbonsiaureester
bilden ebenfalls Enolacetate132),
CH,=C—CH,~COOC,H;
0—-CO-CH;,
CH,—-C=CH-CO0—C,H;
0-CO—CH,

+ CHy=C=0 g

H,C-CO-CH,—COOC,H; ' -
H,S0,

Acetonylaceton reagiert heftig mit Keten wobei aller-
dings kein Enolacetat erhalten wird, sondern unter Ring-
schiuff Dimethylfuran gebildet wird132).

CH,~CH,
H,C-C  C-CH, +2CH=C-0
g c‘) H,S0,

CH-—CH
H;,Cr—(‘l‘\ cH CH, - 2 CH,COOH
g

Die grofite praparative Bedeutung kommt unter den
Enolacetaten bisher dem aus Aceton gut erhdltlichen Iso-
propenylacetat zu. Dieses kann als ein stabilisiertes
Keten angesehen werden, da es durch Erwédrmen in An-
wesenheit von H,SO, sich glatt in die beiden Ausgangs-
komponenten unter Einstetlung eines Gleichgewichtes spal-
ten 1afft. Es ist daher ein sehr bequemes und vielseitig an-
wendbares Acetylierungsmittel128). Um eine Substanz mit
Isopropenylacetat zu acetylieren, 10st man sie in diesem
und destilliert nach Zugabe von einem Tropfen H,50, das
bei der Reaktion gebildete Aceton ab.

H,C.
C—0-CO-CH,; + X-H —»
Va

H,C

H,C.
"CO 4+ X—CO-CH
H,C

130) D. C, Hull u. A. H. Agett, US-Pat. 2422679; Chem. Zbl. 7948

131) gr’itﬁ.sg'at. 605471; Chem. Absir. 43, 1436 [1949].

182y Ch. D. Hurd, O. E. Edwards u. I. R. Roach, ]J. Amer. chem. Soc.
66, 2013 [1944].
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Xll. Keten

Sehr leicht reagiert Keten mit sich selbst unter Dimeri-
sierung?®). Fiir Diketen kommen 4 verschiedene Struk-
turen in Frage:

CH,=C=0 + CH,=C=0 -
v ' v | 4 N
CH,-C-0 H,C=C-CH, H,C-C. CH
H,C-CO-CH- C .0 |
0-C  CH, 0 C-0 0-C O
1 11 1l v

Fiir alle 4 angefithrten Strukturen lassen sich Argu-
mente anfiihren. Auf Grund des chemischen und optischen
Verhaltens muBl aber heute geschlossen werden, daBl an
einem etwaigen Gleichgewicht die Struktur 111 bevorzugt
beteiligt ist18, 133},

Diketen erhdlt man im Laboratorium am besten durch
Einleiten von Keten in tiefgekiihltes Aceton. Bei dem
heute technisch meist angewandten Verfahren wird Keten
bei einer Temperatur von 4050 °C in Diketen eingeleitet
und die bei der Reaktion auftretende Temperatur standig
abgeleitet134). So werden Ausbeuten von 90—959%, an Di-
keten erhalten. Als Mittel zum Acetoacetylieren ist Di-
keten auBerordentlich vielseitig anwendbar (A. B. Boese
jr.1%). Da Diketen sehr leicht aus Keten gebildet wird,
erhdlt man vor allem bei langsam verlaufenden Keteni-
sierungen immer etwas Diketén als Nebenprodukt. Da
dieses sich leicht zu Dehydracetsdure polymerisiert, kann
man oft bei solchen langsam verlaufenden Reaktionen De-
hydracetsaure in schénen Kristallen (Fp 109 °C) isolieren.

(¢] (¢]
| Il
C C
VA VAN
CH CH--CO—-CH, (‘Z‘H CH-CO—-CH,
+ I —>
H,C-C C-0 H,C-C c=0
AN
O
Dehydracetsdure

Durch ihren intensiv siilBen Geschmack kann Dehydracet-
sdure aber leicht erkannt werden,

XIil. Anlagerung an die Carbonyl-Bindung

In Anwesenheit geeigneter Katalysatoren bilden Carbo-
nyl-Verbindungen mit Keten 8-Lactone.

. C- CH,
C=0 - CHy=C=0 -— '
’ 0-C=0

Diese 8-Lactone kinnen als solche gewonnen werden und
dann zu B-substituierten Propionsdure-Derivaten umge-
setzt werden, wobei man durch die Reaktionsbedingungen
verschiedenartige Produkte erhalten kann. Als Beispiel
sei die’Alkoholyse eines 8-Lactons angefiihrt.

—CHOH—-CH,—COOR,
‘\“‘a\‘\gg‘? R on ? R

R,—~CH - CH, neutral
j + R,0H T
O C=0

> R,—CH—CH,~COOH
Saue, O-R,

R,~CH=CH—COOR, -+ H,0

Wegen weiterer Reaktionen der B-Lactone sei auf die
Arbeiten von T. L. Gresham und Mitarbeitern136-139) sowie

133y A, T. Blomquist u. F. H. Baldwin, J. Amer. chem, Soc. 70, 29

1048].
104 e AJIugdan u. J. Sixt, Brit. Pat. 498280; Chem. Zbl. 7939 I,
3257,

135y A, B. Boese jr., Ind. Engng. Chem. 32, 16 [1940].

136y T. L. Gresham, J. E. Jansen u, F. W. Shaver, ]J. Amer. chem.
Soc. 70, 998 [1948].

137y T. L. Gresham, J. E. Jansen, F. W. Shaver u. J. T. Gregory, J.
Amer. chem. Soc. 70, 999 [1948].

188y T, L. Gresham, J. E. Jansen, F. W. Shaver, R. A. Bankert, W.
L. Beears u. M. G. Prendergast, ebenda 77, 661 [1949].

8y T, L. Gresham, J. E. jansen, F. W. Shaver u. R. A. Bankert,
ebenda 7/, 2807 {1949].
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n

R,

/
R,

auf die Zusammenfassung von H. E. Zaugg'®) verwiesen.
Man kann p-Lactone im gleichen Reaktionsgang, ohne sie
rein zu gewinnen, wenn man bei hoherer Temperatur ar-
beitet, auch zu Polyestern polymerisieren und diese dann
entweder durch Kochen mit Sduren zu ungesdttigten
Carbonsiuren gleichzeitig verseifen und dehydratisieren
sie zu Carbonsauren hydrieren oder zu Athylen-Derivaten
decarboxylieren und dehydratisieren.

Ry R Ry R, 1 2
NS NS NS
[ C C
C—CH, /N
g j —> -0 CH,—C0O—O0 CH,—CO-0 CHy;—CO-eeeee
0-CO
N
I+ 5
—H,0 2
/ !
Rl R] Rl\
AN AN :
C- CH-COOH CH—CH,--COOH C=:CH,
R, R, R,

Fiir die Bildung der 8-Lactone ist eine Vielzahl von Ka-
talysatoren bisher beschrieben worden. Neben Katalysa-
toren vom Friedel-Crafts-Typ wie BF;, AlCl,;, ZnCl,!42-149),
die als Ather-Komplexe angewandt werden, finden Chloride
von Fe, Sm, Ti, Hgl 142 1se) Uranylchlorid, Uranyl-
nitrat1st), Zinknitrat, Zinkrhodanid 152), Borsaure und Bor-
saureester153. 154) Oxyde von Aluminium, Zirkon, Thorium
und Bor%), Perchlorate!s?), Saure-aktivierte Tone!s"),
Zn-Ni-Ba-Cu-Hg-Salze organischer Carbonsduren!ss. 157),
Metallfluorborate258), Difluorphosphates?) und Alkylester
der o- und der m-Phosphorsaure Verwendung®®), Auber
diesen sind noch organische Peroxyde6!), Alkali- und Erd-
alkaliacetate162-164) als Katalysatoren geeignet. Bei den
basischen Katalysatoren verlauft die Reaktion wahrschein-
lich nur zum kleinen Teil iiber B-Lactone, wahrend die
Hauptreaktion entsprechend einer Perkinschen Reaktion
direkt zur ungesittigten Carbonsaure fiihrt162),

H
A
RN

NS 0

+ CHC-0  Naacetat "\ cH.CcH-COOH
g

Die Ausbeuten bei der g-Lacton-Bildung werden aufler
durch den Katalysator auch noch von den iibrigen Reak-
tionsbedingungen wie Losungsmittel und Temperatur mit-
beeinfluBt. Keten kann mit einem Aldehyd zum §-Lacton

in Ather, Aceton oder am besten in dem zu synthetisieren-

10y H, E. Zaugg, Org. Reactions 8, 365 [1954].

uny A, B. Boese jr., US-Pat. 2382464 ; Chem. Abstr. 40, 1867 [1946].

142y Th. R. Steadman, US-Pat.2424589; Chem. Abstr. 47, 7413[1947].

usy H, J.Hagemeyer jr.,US-Pat.2250132;Chem. Abstr.43,1056{1949].

18y M. J.Hagemeyer jr.,US-Pat.2456503;Chem. Abstr.43,2635[1949].

sy [, R. Caldwell u. H. J. Hagemeyer jr., US-Pat. 2462357; Chem.

Zbl. 7949 11, 915.

146y H. J.Hagemeyer jr.,US-Pat.2478388;Chem. Abstr. 44,1133[1950].

147y H. J.Hagemeyerjr., US-Pat.2481742;Chem. Abstr. 44,4504[1950].

148) A "B, Boese jr., US-Pat, 2484067; Chem. Abstr. 44, 15209 [1950].

19y H. J.Hagemeyer jr.,US-Pat.2496791; Chemn.Abstr.7./,4026[1950].

139 H. J.Hagemeyer jr.,US-Pat.2450 134; Chem.Abstr. 43, 1056[1949].

134y ], R. Caldwell, US-Pat. 2585223 ; Chem. Abstr. 46,8672 [1952].

152y R. I. Caldwell, US-Pat. 2450116; Chem. Abstr. 13 1055 [1949].

158) H.J. Hagemeyerjr US-Pat. 2469110 Chem.Abstr. 43 5414[1949].

158y H. J. Hagemeyer jr. u. D. C. Cooper US-Pat. 2469690 Chem.
~ Zbl. 7950 1, 1531,

155y F.G. Young u. J. T. Fitzpatrick, US-Pat. 2580714; Chem. Abstr.

46, 8147 [1952].

158y [, R. Caldwell, US-Pat. appl.

[1954].

H. J.Hagemeyerjr.,US-Pat.2466420;Chem.Abstr. 43,5037[1949].

158y H.J.Hagemeyerjr.,US-Pat.2450133;Chem.Abstr.43, 1056[1949].

19y I, R. Caldwell, US Pat. 2518662; Chem Zbl. 1951 II 746.

160y H, J. Hagemeyerjr US-Pat. 2450131 Chem.Abstr. 43, 1036[1949]

81y B. Barnetf, US- Pat. 2513615; Chern. Zbl. 7957 1, 1938.

162) [(ig:}:ﬁ Hurd u. Ch. L. Thomas J. Amer. chem. Soc. 55, 275

Brit. Pat. 668569 [1949]; Chem. Zbl. 7953, 2519.

61';3605}) Geyer u. S. A. Ballard, DBP 828245; Chem. Zbl. 7952

252194; Chemn, Abstr. 48, 12169

157

163
164)
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den B-Lacton als Losungsmittel4s. 152) umgesetzt werden.
Die Ketenisierung von Ketonen zu g-Lactonen nimmt man
am besten ohne Losungsmittel vor. Die Reaktionstem-
peratur muB unter 20—25 °C gehalten werden, da sich an-
dernfalls das gebildete B-Lacton zu Polyestern polymerisiert.

Wenn das B-Lacton nicht rein gewonnen werden soll,
kann man die Reaktion auch bei erhéhter Temperatur
vornehmen. Man erhilt dann niedermolekulare Polyester,
die sich leichter und mit besseren Ausbeuten depolymeri-
sieren lassen. Depolymerisiert wird zweckmiBigerweise
mit 20—50proz. Schwefelsdure, p-Toluolsulfosdure oder
wenn ein Ester erwiinscht ist, mit dem entsprechenden
Alkylsulfat6s). B-Lactone werden grundsatzlich mit allen
Carbonyl-Verbindungen gebildet, so dafi auch Diketone
und Ketocarbonsauren in gleicher Weise mit Keten reagie-
ren. Allerdings ist es in den meisten Féllen schwierig, die
reinen B-Lactone zu isolieren. Dies ist bisher nur bei sieben
B-Lactonen gelungens¢). Endprodukte sind daher in den
meisten Fillen ungesattigte Carbonsduren. Man kann so
aus Ketocarbonsiure-estern Dicarbonsduren und aus Di-
ketonen entweder Ketocarbonsiuren oder iiber ein Di-
lacton Dicarbonsduren erhalten144 149),

XIV. C-Acetylierungen

In Abwesenheit eines der obigen Katalysatoren werden
B-Diketone oder Keto-ester am reaktionsfahigen Kohlen-
stoff-Atom acetyliert16¢). Man erhdlt so in 809, Ausbeute

aus Acetyl-aceton Triacetylmethan. CH,
c=0
CH,=C=0
CH,—C—CH,~C-CH; —————> CH;—C—CH-C~CH,
I ] 105 °C fl H
(o] (o]

Zuweilen sind auch Katalysatoren bei dieser Reaktion
wirksam. Als solche werden empfohlen: Se0,1%), Metalle
und Metalloxyde der ersten und zweiten Gruppe des periodi-
schen Systems, vor allem metallisches Magnesium16?) oder
organische Peroxyde!68),

Werden Ketone mit einem Amin zur Schiffschen Basc
umgesetzt, so 1aBt sich das der Ketimino-Gruppe benach-
barte C-Atom mit Keten acetylieren. Ein Katalysator ist
hierbei nicht erforderlich; zuweilen wird die Reaktion aber
durch AICl,, BF; oder ZnCl, geforderti69 170,171y Duyrch
Verseifen der Ketimino-Gruppe werden so 3-Diketone er-

halten.
C

CH CH

E) 2
i 4045 °
C =0 + H,N— R—)C -N-R + C —— ">
i I
CH3 CH, 0
CH,
CH, C--0
i HOH |
C=N—-R ————> CH, + RNH,
i |
CH,—CO—CH, C=0
|
CH,

Vermutlich lagert sich Keten dabei an die C=C-Doppel-
bindung der tautomeren Form 11 an.
R—-N H R-N—H

165) T. L.Gresham u. F, W. Shaver, US-Pat. 2449995; Chem. Abstr.
46, 155 [1949].

166) J. A. Spence u. E. F. Degering, US-Pat. 2417381; Chem. Zbl.
5078 1948 11, 1343.
167y A, B. Boese jr., US-Pat. 2432499; Chem. Abstr. 42, 2615 [1948].

188) D.S. Melstron u. R. T. Holm, US- Pat 2569132; Chem Abstr. 40,

5078 [1952].

189y V. E. Haury, L. Cerrito u.
Chem. Abstr. 47, 4510 [1947].

170y Brit. Pat. ()38091 Chem. Abstr. 44, 9476 [1950].

171y V. E. Haury u. s! A Ballard, Franz. Pat. 951655; Chem. Zbl.
1950 11, 1876,

S. A. Bailard, US-Pat. 2418173,
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Hierfiir spricht die Tatsache, daB Verbindungen mit der
—N=C—C-Gruppierung nur dann mit Keten reagieren,
wenn die C=N-Doppelbindung nicht zu einem aromatischen
System gehort, d. h. das obige Gleichgewicht nach links
verschoben wird. Eigene Beobachtungen haben ergeben,
daB «-Picolin I, «-Methylchinolin 11 und 2-Methyli-thiazol
H1 mit Keten nicht reagieren, wohl aber 2-Methyl-thiazolin
[V12) 2-Methyloxazolin V1!7) (Fp 120 °C) und vor allem
die sogenannte Fischersche Base VI17t), bei der die Me-
thylen-Gruppe fixiert ist.

”/\ VAN HC - -$§
[ g . i
{ ,—CH, J\/\ ,—CH, He c_CH,
N N N N4
N
1 11 111
CH,
H,C S H,C (o) /\H (‘Z—CHS
H,C C-CH H,C C—CH ‘ C=CH,
AN ’ N2 : NN
N N N
v Y CH, VI

XV. Anlagerung an Doppelbindungen auBer CO

Bisher sind erst wenige Anlagerungsreaktionen von Keten
an Doppelbindungen aufier der CO-Bindung beschrieben
worden. Durch Erhitzen von Keten mit Cyclo-pentadien
im Autoklaven erhielten T. Brooks und G. Wilber{1?5) ein
bicyclisches Keton.

0l CH, HC  CH-—CH,
L ‘
HC CH C==0
CH ! N
CH,
HC CH C=0

HC  CH-CH,

N

CH,

Diese Reaktion konnte von A. T. Blomgquist und J.
Kwiatek'7%) bestatigt werden und gelang dhnlich auch mit
Cyclohexadien.

Bei hoher Temperatur reagiert Keten auch mit der C=N-
Doppelbindung von Benzalanil wie H. Staudinger schon
vor langerer Zeit zeigen konnte177).

oder

el N L 180200 °C
< >-CH-N- > = CH,-C 0 —
7 N cH_ N
oSN >
CH, CO

Beim cis-Azobenzol bei 15°C unter gleichzeitigem Be-
lichten konnten kiirzlich G. 0. Schenck und N. Engel-
hard'"®) erstmalig Keten an eine N=N-Doppelbindung an-
lagern und damit auch dieses Doppelbindungssystem der
Keten-Chemie erschliefen.

hv

CH,~N-N-CH, —-- —»
CH,~C=0

C,H;—~N - N-C.H,
| i
CH,- C=0

D. Experimentelle Beispiele

Fiir die im Folgenden angefiihrten experimentellen Bei-
spiele wurden die abgebildeten und kurz beschriebenen
Apparaturen*), verwendet.

172y R, Kuhn, G. Quadbeck u. E. Rohm, Chem. Ber. 86, 468 [1953].

173y G, Quadbeck u. E. Réhm, unverdffentt.

174) M., Koenen, Chem. Ber. 80, 546 [1947].

173) T, Brooks u. G. Wilbert, J. Amer. chem. Soc. 6.3, 870 [1941].

178y A, T. Blomguist u. j. Kwiatek, ebenda 73, 2098 [1951].

177y H, Staudinger, Chem. Ber. 50, 1035 [1917].

178) G. Q. Schenck u. N. Engelhard, diese Ztschr. 68, 71 [1956].

*) Hersteller der hier beschriebenen Apparaturen: L. Hormuth, Inh.
W. Vetter, Heidelberg.
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1. Essigsaure-tert.-butylesters)

Apparatur: Einleitungskolben gemil Bild 1, 0,65 Mol Keten/h.

74 g tert. Butanol werden naeh Zugabe von 0,5 cm® konzen-
trierter H,S0, auf 60 °C erhitzt und fir die Dauer von 1%/, h Keten
cingeleitet. Das leicht braun gefirbte Reaktionsprodukt wird mit
10 em® 2 n NaOH und anschlieend mit 20 ml Wasser gewasehen.
Die beiden wilirigen Lésungen werden mit Ather ausgeschiittelt
und die beiden Ather-Lésungen zu dem rohen Ester gegeben. Naeh
dem Trocknen iber Kaliumcarbonat wird bei Atmosphéirendruck
destilliert. Nach einem kurzen Vorlauf geht Tert.-butyl-acctat

iber (94—96 °C/750 mm, Ausbeute 83 g).

{130+t 700+ A7301
Bild 1
Keten-Apparatur mit Quecksilber-Sicherheitsventil, Kiihlfallen und
Einleitungskolben

Im Kolben ¢ wird Aceton zum Sieden erhitzt. Sobald im Kiihler f
Aceton kondensiert wird, wird der Heizdraht des Einsatzes b durch
Einschalten des Stromes zum Gliihen gebracht. Die Kiihtfallen h
und h’ stehen in Dewar-GefdBien und werden mit Eis/Kochsalz ge-
kiihlt. Jede Kithlfalle tragt ein mit Hahn versehenes Rohr, um die
Kiihlfalle ohne Zerlegen der Apparatur mit der Wasserstrahlpumpe
entleeren zu konnen. Die Kiihifalle h tragt am oberen Ende einen
Hahn, um bei Bedarf direkte Verbindung mit dem Abzug hersteilen
zu konnen (z. B. beim Verstopfen der Apparatur). Zwischen beiden
Kiihlfallen ist ein Quecksilber-Sicherheitsventil n angeschlossen,
um etwa auftretende unzulidssige Drucke zu vermeiden. Alle Lei-
tungen, durch die Keten austreten kann, sind an eine Sammellei-
tung A angeschlossen, die in den Abzug fiihrt. Bei beendeter Reak-
tion wird vor dem Abschalten des Heizstromes von b der Hahn am
oberen Ende von h geodffnet. Erst dann wird bei i das Einleitungs-
rohr k von der iibrigen Keten-Apparatur getrennt.

2. N-Acetylglucosamin

Apparatur: wie unter 1.

In cinem 21 Einleitungskolben werden in 1000 em? siedendes Me-
thanol 50 g Glucosamin-HC] cingetragen und nach Zugabe von
25 g Tridthylamin 70 min lang Keten cingeleitet. Infolge der bei
der Reaktion frei werdenden Wirme bleibt das Methanol withrend
des ganzen Reaktionsverlaufes heil. Trotzdem bilden sich zu-
weilen am unteren Ende des Iiinleitungsrohres Kristalle und ver-
stopfen das Einleitungsrohr. In einem solchen Falle muB die Reak-
tion kurz unterbrochen und die Kristalle vom Einleitungsrohr
entfernt werden. Wenn gegen Ende der Reaktion der Kolbenin-
halt dunkelgelb wird, unterbricht man das Einleiten. Beim Ab-
kithlen im Eissehrank kristallisieren 24,6 g fast reines N-Acetyl-
¢lucosamin aus. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Zusatz von
21 Ather noch weitere 18 g auslillen. Die vereinigten Kristallisate
werden aus Mcthanol umkristallisiert. (Fp 202 °C, Reinausbeute
35,7 g).

Bemerkungen: Acetylieren in wifiriger Losung ergibt zwar
hohere Ausbeuten, aber ein unreineres Produkt.
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3. S-Acetylthiophenol
Apparatur: gemi Bild 1 (0,3 Mol Keten/h).

In 20 g Thiophenol wird 30 min lang Keten eingeleitet. Das
Reaktionsprodukt wird im Vakuum 108°C/12 mm fraktioniert
(Ausbeute 24 g).

4. Formylacetat?)

Apparatur: Bild 2b, Wasserkiihlung im Reaktionsgeldli b,
0,65 Mol Keten/h.

46 g wasserfreie Ameisensdure werden im Laufe von einer
Stunde durch den Tropitrichter d in das Reaktionsgefal cinge-
tropft, gleichzeitig wird durch das Rohr a Ketlen eingcleitet. An-
schlieBend 148t man den Inhalt des ReaktionsgefiaBes im Laufe

750———1
R

%

X

ORI

RERG

4

&

Bild 2

a) ReaktionsgefaB® zum kontinuierlichen Arbeiten mit Keten unter
gleichzeitiger Warmezufuhr, b) unter gleichzeitiger Kiihlung,
Das Rohr a wird an die in Bild 1 dargestellte Apparatur bei i ange-
schlossen. Das Keten steigt in der Raschigring-Kolonne b gegen die
aus dem Tropftrichter d entgegentropfende Fliissigkeit auf und wird
durch den Riickflukiihler ¢ in die Abzugssammelleitung A gefiihrt.
Durch RiickfluBerhitzen einer geeigneten Fliissigkeit im Kolben f
wird die Kolonne b aufgeheizt, wobei die Heiztemperatur durch den
Siedepunkt der angewandten Fliissigkeit festgelegt ist. Das Reak-
tionsprodukt kann bei e abgezogen werden. In Bild 2b ist an Stelle
der Raschigring-Kolonne ein Kiihler mit weitem Mittelrohr ange-
bracht. Die Windungen des um das Mittelrohr gewickelten Kiihl-
rohres liegen der KiihlerauBenwand nahezu an, so daB die aus den
Tropftrichtern d und d, eintropfenden Fliissigkeiten auf den Win-
dungen dem von unten aufsteigenden Keten entgegen laufen.

einer halben Stunde nochmals durch die Apparatur laufen, nach-
dem man ihn vorher am Hahn ¢ abgezogen hat. Der nahezu farb-
lose Inhalt des ReaktionsgefilBes wird bei e abgelassen und bei
20 mm Hg fraktioniert. Nach cinem Vorlauf von wenigen Tropfen
gehen 62 g Formylacetat bei 33—35 °C iiber.

Bemerkungen: Die Reaktion gelingt auch mit wasscerhaltiger
Ameisensdurc. Allerdings steigt dann der Kcetenverbrauch, da {iir
1 Mol Wasser 2 Mol Keten verbraucht werden, erheblich an.

5.) i-Propenylacetat!o®)

Apparatur: gemif Bild 2a. Dic Raschigringkolonne b wird
dureh Riickfluferhitzen von Aecton im Kolben { gcheizt (0,65
Mol Keten/h).

In den Tropftrichter d werden 200 c¢m® Aceton cingefiillt und
nach Zusatz von 1 em?® konz. H,S0, in die geheizte Raschigring-
kolonne b so eingetropft, dall im Kiihler ¢ cine gleichbleibende
Menge Accton kondensiert wird und ebenfalls in die Raschigring-
kolonne tropft. Gleichzeitig wird durch das Rohr a Keten einge-
leitet. Durch den Hahn e wird das Reaktionsprodukt kontinuier-
lich abgelassen, hierbei aber darauf geachtet, dal im unteren Teil
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der Kolonne eine etwa 3 em hohe Fliissigkeitsschicht verbleibt.
Nach etwa 3 h ist alles Aceton verbraucht. Das braun gefirbte
Reaktionsprodukt wird bei Atmosphirendruck fraktioniert. Die
Hauptmenge geht zwischen 80 und 100 °C idber. Das Destillat
wird mit 50 cm? gesittigter NaHCO,-Losung gewaschen und nach
dem Trocknen iiber K,CO3 nochmals destilliert. Bei 95-97 °C/
752 mm gehen 112 g i-Propenylacetat iber.

6.) p-Butyrolacton®)

Apparatur: gemaf Bild 2b. Die Kihlschlange in b wird wit
Leitungswasser gekiihlt, die Kithlschlange in ¢ wird mit Methanol,
das in einem Tiefkiihlaggregat auf —15° gekiihlt ist, durch-
stromt (0,65 Mol Keten/h).

In den Tropftrichter d kommen 50 ¢cm3 Ather + 1 g ZnCl,, wil-
rend in den Tropitrichter d; 44 g Acetaldehyd 4+ 150 em® Ather
gefiillt werden. Wahrend durch das Rohr a Keten eingeleitet wird,
148t man den Inhalt beider Tropftrichter gleichzeitig im Verlaufe
von etwa 2 h in das Reaktionsgefill tropfen. Das Reaktionspro-
dukt wird laufend bei e so abgezogen, daB der Flissigkeitsspiegel
etwa 3 cm hoch im Reaktionsgefall steht. Nach beendeter Reak-
tion wird das Reaktionsgefil mit Ather ausgespiilt und dic ver-
cinigten Atherlosungen mit & em?® konz. NaOH versetzt. An-
schlieBend wird mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen und
iiber Na,C0, getrocknet. Der Ather wird im Vakuum vertrieben
und der Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 56—57 °C/11 mm Hg
gehen 50 g B3-Butyrolacton iber.

Bemerkungen: Wenn man an Stelle von Ather 8-Butyrolacton
als Losungsmittel verwendet, lal3t sich die Ausbeute von 58 auf
739 @.Th. steigern.

7.) Sorbinsdure*s)

Apparatur: gemifl Bild 3, 0,65 Mol Keten/h.

In den in Bild 3 dargestellten Dreihalskolben werden 250 ¢m?
Ather (iiber Na getrocknet) gegeben und mit 1 ¢m?® bei Zimmer-
temperatur mit BF, gesittigten Athers versetzt. Unter Eiskiih-
lung und intensivem Rithren wird durch das Rohr a Keten
cingeleitet und gleichzeitic im Laufe von 90 min 50 g Croton-
aldechyd zugetropft. Ist die Zugabe beendet, so leitet man noch

(AZ30T]

Bild 3

Einleiten von Keten in eine Fliissigkeit unter gleichzeitigem Riihten:

a) Einleitungsrohr; b) Riihraufsatz mit Zentrifugalriihrer in KPG-

Rohr-Fiihrung; d) Tropftrichter; c¢) RiickfluBkiihler; bei A An-
schiufl an die Abzugssammelleitung.

weitere 10 min Keten ein. Nach Entferncn des Keteneinleitungs-
rohres und des RickfluBkiihlers wird unter weiterem Riihren 3 h
auf dem Dampfbad erhitzt, nachdem zuvor mit 300 ecm?® 20proz.
H,80, versetzt worden war. Beim Abkiihlen scheiden sich schwach
braunlich-gelbe Nadeln ab. Dicse werden abgesaugt, in sicdendem
Wasser gelost und heil durch ein Faltenfilter gegossen. Hierbei
bleiben die in der wilrigen Losung schwimmenden braunen Ol-
tropfen am Filter héngen. Beim Abkiihlen kristallisicren 58 g
Sorbinsdure in farblosen Nadeln (Fp 13335 "C) aus (72 % d.Th.).

LEingegangen am 23. April 1956 [A 730]
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