Ratte Plutella
p: 0. maculipennis
DLgo
mg/kg Konz, | Abtét,
$2614 | CH,5-¢ D—0CONHCH, | 750 01%| 0
Fp 88°C
CH,
S 2758 CH,s—<_\~o-co~NH-CH, 50 0,19% | 100 %
Fp 72°C
CH,
H 321 CH,S—Q—O-CONHCH, 100 | 001% |1009%
7
CH,
Fp 119°C
Tabelle 10

Wie aus der Tabelle 10 hervorgeht, nimmt die insektizide
Wirkung der p-Methylmercapto-N-methylcarbamate —
auch gegen fressende Insekten, wie z. B. Raupen — mit
der Einfiilhrung von ein oder zwei Methyl-Gruppen zu.
In diesem Falle zeigt die Einfithrung keine entgiftende
Wirkung.

Die Versuche zeigen, daB trotz eines erheblichen Auf-
wandes an experimenteller Arbeit neben dem insektiziden
Thionophosphorsiureester Lebaycid kein gleichwertiges
Produkt in der E 605®-Reihe gefunden werden konnte.
Andererseits geht aus den Arbeiten aber auch hervor, daB
wir zur Zeit weder in der Phosphorsdureester- noch in der
Carbamat-Reihe hinsichtlich Konstitution und Wirkung
eine bestimmte Beziehung aufstellen k§nnen.

Eingegangen am 15. Februar 1961 (A 131]

Trimere Aldoketene
Von Dr. E. ENKund Dr. H. SPES

Forschungslaboratorium der Wacker-Chemie G.m.b.H., Werk Burghausen

Wihrend das Keten bei der Polymerisation ein einheitliches Dimeres ergibt, fiihrt die kontinuierliche
Polymerisation der Aldoketene zu neuen, einheitlichen, trimeren Verbindungen. Daneben entstehen
nur geringe Mengen dimerer Produkte mit einer dem Diketen analogen Struktur. Auf Grund der
Bildungsweise, der Abbaureaktionen und des Vergleichs der IR-Spektren der di- und trimeren Aldo-
ketene konnte fiir letztere die Struktur von Dialkyl-cyclobutenolonacylaten bewiesen werden. Als
Zwischenstufe treten dimere Aldoketene mit Dialkyl-cyclobutenolon-Struktur auf, was durch ihre
Reaktion mit Keten und Di&thylketen bewiesen wurde, die gemischte Trimere ergibt. Zur Trimerisa-
tion sind lediglich die Aldoketene befdhigt.

1. Einleitung

Die Polymerisationsfreudigkeit der Ketene ist seit der
Entdeckung dieser Korperklasse durch H. Sfaudinger!) be-
kannt. Die Polymerisation fiihrt iiberwiegend zu dimeren
Produkten, deren Struktur von der Art des Ketens ab-
hangt. MaBgebend fiir die Konstitution des Dimeren ist die
Anzahl der Substituenten des Kefens. So liefert der Grund-
korper — das unsubstituierte Keten — ein strukturell an-
deres Dimeres als die disubstituierten Ketene — die Keto-
ketene. Die Polymerisation der monosubstituierten Ke-
tene — der Aldoketene — fiihrt neben-

Da viele Reaktionen des Diketens durch mehrere Struk-
turen beschrieben werden konnten, war eine definitive
Strukturaufkldrung von chemischer Seite allein kaum zu
erwarten.

Erst in neuerer Zeit gelang es, teils mit Hilfe physika-
lisch-chemischer und physikalischer Methoden, den einzel-
nen Dimeren bestimmte Strukturen zuzuordnen.

So kann fiir Diketen, das einzige Dimere des Ketens, auf
Grund der in Tabelle 1 angefithrten Methoden die Struk-
tur IIT (R=H) als gesichert angesehen werden.

3) vgl. Organic Reactions, Bd. III, 8. 127, John Wiley & Sons, Inc.,
New York 1949, J. D, Roberts, R. Armstrong, R. F. Trimble u.
M. Burg, J. Amer, chem, Soc. 77, 843 [1949].
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einander zu verschiedenen Dimeren?), spricht fiir Formel spricht gegen Formel
. . : . R=H R=H
von denen das eine mit Sicherheit als ( ) ( )
strukturell gleichartig mit dem Dimeren  Ozonolyse!) ................ I | LIL v,V
. Pyrolyse zu Allen®) .......... 111 1,11 1V, Vv
e eseh e vl
des Ke? ns ,ang s en, wefd n kann; Halogenierung in Allylstellung®) 111 I, 11, 1V, Vv
das zweite Dimere verhilt sich dagegen Dipolmoment™) ............. 111, 111 v v
in mancher Hinsicht anders als das Raman-Spektrum®) .......... I, III I, v, v
Ketoketen-Dimere. IR-Spektrum?®) ............. IT &I (evtl. IV) | I, \Y
. " . . Réntgenograph. Unters.19) 111 1,11, v, v
Die Strukturzuordnung fiir diese Di- Massenspektrograph, Unters, 11) Tt
meren wurde dadurch erschwert, daB CH,OD-Methode®) .......... It LILI 2L I 2 1L IV aV
allein-fiir das Diketen fiinf Strukturen }Elektfoﬂeﬂbeuzung“) ....... | 111 1, 11, v, v
) . rotonenmagnet. Resonanz- )
in die engere Wahls gezogen werden spektrum1¢) i I v,V
muBten (I-V, R=H)3). UV-Spektrum) .,.......... 111 i1
o Tabelle 1, Strukturbestimmung des Diketens
il A 1
—C=C= —CH,—C=C— —CH=C—CH— ) C.D.Hurdu.C, A. Blanchard, J. Amer, chem. Soc. 72, 1461 [1950].
R—=CH,—¢ (l: © R : 11 ROR | R %) J. T. Fitzpatrick, ebenda 69, 2236 [1947].
R 0-CO ~CO $) A. T. Blomquist u. F. H. Baldwin. ebenda 70, 29 [1948].
1 11 111 7) P. F. Oesper u. C. P. Smyth, ebenda 64, 768 (1942]; E. C. Hurdis
u. C. P. Smyth, ebenda 65, 89 [1943].
_ —C—aC— 8) H. J. Taufen u. M. J. Murray, ebenda 67, 754 [1945].
R—CH-CO R c_<|: OH %) F. A. Miller u. S. D. Koch, ebenda 70, 1890 [1948).
OC—CH-—-R OC—-CH—R 19) [, Katz u. W. N, Lipscomb, ], org. Chemistry 77, 515 [1952].
v Vv 1) F, A, Long u. L. Friedman, J, Amer. chem. Soc. 75, 2837 {1983].
- %) J. R. Johnson u. V. J. Shiner Jr., ebenda 75, 1350 [1953].
1) H. Staudinger, Ber, dtsch. chem. Ges. 38, 1735 [1905]. %) J, Bregman u. 8. H. Bauer, ebenda 77, 1955 [1955].
2) H. Staudinger, ebenda 44, 533 [1911]. 4y p, T, Ford u, R. E. Richards, Dlscuss, Faraday Soc. 79, 193

[1955]; A. R. Bader, H. S. Gutowsky. G. A. Williams u, P. E,
Yankwich, J. Amer chem. Soc. 78, 2385 [1956].
18y W. Cleve, Angew, Chem, 68, 157 [1956].
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Fiir die dimeren Ketoketene, die ebenfalls einheitlich
sind, konnte die Struktur eines Tetraalkyl-cyclobutandions
(IV, H=R) nachgewiesen werden? 13.16,17), ) -

Auch fiir die Dimeren der Aldoketene konnte der Struk-
turbeweis erbracht werden. Die fliissigen, stechend riechen-
den Dimeren der Aldoketene besitzen die dem Diketen
analoge Struktur 11128). Fiir das kristalline, stark saure
Dimere des Methyl- und Athylketens konnte die schon von
Staudinger?) vorgeschlagene Dialkylcyclobutenolon-Struk-
tur V bestatigt werden:20), die mit IV im Keto-Enol-
Gleichgewicht steht. Das Gleichgewicht ist in Lésung prak-
tisch vollstindig in Richtung V verschoben!?); dagegen
diirfte die feste Substanz auf Grund des 1R-Spektrums als
Dialkyl-cyclobutandion IV vorliegen®®). Die Bildung
zweier Dimerer bei den Aldoketenen, von welchen eines in
seiner Struktur dem Diketen, das andere den dimeren Ke-
toketenen entspricht, steht im Einklang mit der Zwischen-
stellung der Aldoketene zwischen dem Keten und den
Ketoketenen in Bezug auf die Anzahl der Substituenten.

Somit verlauft die Dimerisation

(a) des Ketens ausschlieBlich zu Struktur 111 (R=H)
(b) der Aldoketene zu Struktur III und V (= 1V)
(c) der Ketoketene ausschlieBlich zu Struktur IV (H=R)

AuBer diesen Dimeren sind bei einzelnen Ketenen auch
noch trimere?.2?) und tetramere Verbindungen be-
kannt. So wurden von Wedekind trimere Aldoketene als
Pyronon-Derivate V1 und VII beschrieben, die allerdings
nicht durch Polymerisation, sondern durch ‘HCl-Abspal-
tung aus SHurechloriden mittels tert. Amine in geringen
Ausbeuten erhalten worden waren.

OH
co c co o)
R—C/ \CH—R R—C/ \\\C—R ne’ \CH—Q—CH,
~cn-l,—y: bo = R—cu,—g o cn,-g ¢o
Ny o Ng
V1 VI VIII

Die Entstehung von Tetrameren wurde beim Keten?!)
und einigen Aldoketenen?23.24) beobachtet. Das Tetramere
des Ketens, die Dehydracets#ure, ist ebenfalls ein Pyro-
nonderivat (VIII). Bei den bisher bekanntgewordenen
tetrameren Aldoketenen fehlt jede Strukturangabe.

AuBer diesen definierten dimeren, trimeren und tetrameren Ver-
bindungen sind verschiedentlich &lige und harzige, hthermole-
kulare Polymere oder Folgeprodukte erwihnt worden®2¢), iiber
deren Zusammensetzung oder Struktur nichts bekannt ist.

1. Kontinuierliche Polymerisation
aliphatischer Aldoketene

AuBer beim Keten wurden die Oligomeren meist dadurch
erhalten, daB man mehr oder weniger konzentrierte Losun-
‘gen der Monomeren, die in manchen Féllen noch durch die
Ausgangsprodukte verunreinigt waren, sich selbst iiber-
lieB. Das Keten selbst wird groBtechnisch durch kontinuier-
liches Einleiten in ein Losungsmittel zu Diketen polymeri-

18 [, L. Miller, Dissertation, Cornell University 1937, S, auch Or-
ganic Reactions Bd. III, S. 127, john Wiley & Sons, Inc., New
York 1949.

17y ‘W. N. Lipscomb u. V, Schomaker, j. chem, Physics 74, 475 [1946].

18) J.R.Johnson u,V. J. Shiner, J. Amer. chem. Soc. 75, 1350 [1953];
C. M. Hill, Dissertation, Cornell University 1941. J, D. Roberts,
R. Armstrong, R. F, Trimble u. M. Burg, J. Amer. chem. Soc. 77,
843 [1949]). C. D. Hurd u. C. A. Blanchard, ebenda 72, 1461
{1950); J. Bregman u. S. H. Bauer, ebenda 77, 1955 [1955].

19y R. B. Woodward u, G, Small, ebenda 72, 1297 [1950].

20) E, B. Reid u. 8. J. Groszos, ebenda 75, 1655 [1953].

21y E, Wedekind, Liebigs Ann. Chem. 323, 246 [1902]; 378, 261 [1910]

33) C. D. Hurd u. M. F. Dull, J. Amer. chem. Soc. 54, 2432 [1932].

) A. Krug u. J. Sixt, DBP. 848190 (Wacker-Chemie),

) A. D. Jenkins, J. chem. Soc. [London] 7952, 2563,
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siert, wobei als Nebenprodukt lediglich geringe Mengen
héherpolymerer Harze anfallen. Als Losungsmittel .wird
Diketen selbst verwendet. .

Wendet man die gleiche kontinuierliche Arbeitsweise bei
monosubstituierten Alkylketenen an, die neuerdings durch
Wasserabspaltung aus den entsprechenden Carbonsduren
ebenfalls groBtechnisch zuginglich geworden sind?8), so

—H,0

~——» R—CH=C=0
PS(OR),

1 R~CH,—COOH

erhilt man im Gegensatz zur kontinuierlichen Polymeri-
sation des Ketens und zur diskontinuierlichen Polymeri-
sation der Aldoketene als Hauptprodukt trimere Verbin-
dungen?¢), die mit den von Wedekind beschriebenen
Pyrononderivaten V1 und VII nicht identisch sind. Als
Nebenprodukt entstehen nur geringe Mengen Dimerer der
dem Diketen analogen Struktur [11. Diese neuen, trimeren
Aldoketene sind ¢lige, gelbe Fliissigkeiten von etwas muf-
figem, jedoch nicht stechendem Geruch, die sich unzer-
setzt nur im Hochvakuum destillieren lassen.

Die Alkylketene (Methylketen, Athylketen, Isopropylketen)
werden als nur durch geringe Mergen CO, CO,, H, und niedere
Kohlenwasserstoffe sowie etwas Carbonsiureanhydrid verunrei-
nigte Gase bei einem Druck von ca. 40 bis 100 Torr durch Spaltung
der Carbonsiuren erhalten. Im groflen und ganzen kann die zur
Keten-Herstellung aus Essigsiure iibliche Spaltapparatur??) iiber-
nommen werden. Die Carbonsidure wird im Vakuum verdampft
und passiert nacheinandsr einen Katalysatorverdampfer, dis
Spaltschlangen und den Wasser- und Sole-Kiihler, in welchem das
Reaktionswasser und die nichtumgesetzte Carbonsdure in Form
einer verdiinnten Saurelssung bei —20 °C herauskondensiert wird.
Als Katalysator wird Tridthyl-thiophosphat oder ein anderer Thio-
phosphorséure-ester in einer Menge von 1 bis 3 %, bezogen auf die
Carbonsidure, in den Katalysatorverdampfer eingespritzt. Diese
im Vergleich zur Keten-Herstellung aus Essigeiure (0,2 %) hohe
Katalysatorkonzentration wiirde bei Verwendung von Tridthyl-
phosphat als Katalysator nach kiirzester Zeit zu Verstopfungen
der Spaltschlangen durch Kohlebildung fiihren, die auch durch
CS;-Zugabe nicht wesentlich verringert werden konnte. Dagegen
ist die Kohlebildung bei Verwendung von Thiophosphorsiure-
estern auch bei den genannten Konzentrationen minimal. Un-
mittelbar nach den Spaltschlangen wird ein Stabilisator, z. B. Am-
moniak, in einer Menge von 0,05 bis 19, bezogen auf die Carbon-
saure, eingefithrt, um die Reaktion des Alkylketems mit Wasser
oder Carbonsdure zu verhindern. Der Stabilisator kann auch in
Form einer Aminogruppe direkt im Thiophosphat eingebaut sein ;
so wirkt z. B. die Verbindung PS{OR),NR, (R = C,H,) gleichzei-
tig als Katalysator und Stabilisator. Die Spalttemperatur liegt um
ca. 30 bis 60 °C niedriger als bei der Essigsiure,

Da die Polymerisationsfreudigkeit der niederen Alkyl-
ketene zu harzigen Produkten, besonders bei hdéherem
Druck, sehr viel gréBer als bei Keten ist, wird i. allg. auf
eine vorherige Kompression der Alkylketene verzichtet.
Man leitet sie nach ihrer Entstehung direkt in Wascher ein,
die mittels einer Umlaufpumpe durch das Losungsmittel
oder das Reaktionsprodukt selbst berieselt werden. So
kann z. B. bei der Trimerisation des Methylketens als
Waschfliissigkeit ein unter den Versuchsbedingungen in-
differentes Losungsmittel, etwa ein Carbonsidureester, Ke-
ton, Carbonsdureanhydrid oder auch das trimere Methyl-
keten selbst verwendet werden. Das Methylketen l6st sich
in der Waschfliissigkeit und trimerisiert chne Anwesenheit
von Katalysatoren. Das Reaktionsprodukt wird aus dem
Kreislauf kontinuierlich abgezogen. Die Temperatur wird
durch Kiihlung um 0 °C gehalten.

Die Abgase werden am Kopf der Wischer durch eine
Vakuumpumpe, die das erforderliche Vakuum in der Appa-

28) Th. Altenschdpfer, E. Enk u. H. Spes, DBP. 1044067 (Wacker-
Chemie).

%) E. Enk u. H. Spes, DBP 1081455 (Wacker-Chemie),

37) W. Foerst (Herausg.): Ullmanns Encyklopddie der technischen
Chemie, Bd. 9, S. 538, bzw. Bd. 6, S. 804, Urban u. Schwarzen-
berg, Miinchen 1957 bzw. 1955,
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ratur aufrecht erhélt, abgesaugt. In die Abgasleitung zwi-
schen Wischer und Pumpe kann noch ein Nachwischer,
der mit der entsprechenden Carbonsiure berieselt wird,
eingebaut werden, um letzte Reste an Alkylketen zuriick-
zuhalten (Abb. 1).

i

Abb, 1. Herstellung trimerer Aldoketene aus Carbonsduren nach

dem Wischerverfahren. a Verdampfer, b Katalysatorverdampfer,

¢, und c, Spaltschiangen, d Wasser- und Solekithler, ¢ Abscheider fiir

verdiinnte Sdure, f FuBgefdB fiir verdiinnte Sdure, g Wéscher,

h RohproduktfuBgefdB, i Umlaufpumpe, k Vakuumpumpe, ! Um-
laufkiihler fiir das Rohprodukt

Eine andere, sehr zweckmiBige Methode besteht darin,
das fiir die Herstellung der Alkylketene notwendige Va-
kuum durch eine Fliissigkeitsringpumpe zu erzeugen, deren
Umlauffliissigkeit das Losungsmittel oder das Reaktions-
produkt selbst ist?). Die Absorption und Reaktion findet
hier wihrend der Kompression in der Fliissigkeit der Fliis-
sigkeitsringpumpe statt. Durch Kiihlung der Umlauffliis-
sigkeit und Variieren der Fliissigkeitsmenge 148t sich in der
Pumpe jede gewiinschte Reaktionstemperatur einstellen

d

Abgas

Abb. 2. Herstellung trimerer Aldoketene aus Carbonsiuren in der

Flissigkeitsringpumpe. a Verdampfer, b Katalysatorverdampfer,

c; und c; Spaltschlangen, d Wasser- und Solekiihler, e Abscheider

fiir verdiinnte S4ure, f FuBgefas fiir verdiinnte Sdure, h Rohprodukt-

fuBBgefd, k Fliissigkeitaringpumpe, 1 Umlautkiihler fiir das Roh-
produkt

{Abb. 2). Die Absorption und Reaktion in der Pumpe bzw.
dem nachgeschalteten Kiihler ist praktisch quantitativ, so
daB auf eine Waschung des Abgases verzichtet werden
kann.

111, Struktur der trimeren Aldoketene

Durch Einwirkung von Brom auf das trimere Methyl-
keten entstehen ein auch durch Bromierung von 1.3-Dime-
thyl-cyclobuten-(1)-0l-(2)-on-(4) (V, R=CH,) erhiltliches
Bromderivat?®) und Propionylbromid im Molverhéltnis
1:1. Die vorsichtige Hydrolyse der trimeren Aldoketene
mit waBriger Lauge oder Saure fiihrt zum 1.3-Dialkylcyclo-
buten-(1)-0l-(2)-on-(4) (V, R = Alkyl) und der dem Alkyl-

%) Th. Altenschdpfer, H.Spes u. L. Vornehm, DBP 1076090 (Wacker-
Chemie), Dieses Verfahren der Reaktion in der Pumpe hat sich
z. B. bel der Essigsdureanhydrid-Herstellung aus Keten und Es-
sigsdure in Essigsdureanhydrid als Umlaufflissigkeit groStech-
nisch bestens bew#hrt. Die sonst iibliche Wascheraniage wird ent-
behrlich,
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keten entsprechenden Carbonsdure. Durch Alkoholyse in
Gegenwart eines basischen Katalysators lassen sich die tri-
meren Aldoketene in 1.3-Dialkylacetessigester — die auch
durch Einwirkung von Alkohol auf die festen dimeren Al-
kylketene (V, R = Alkyl) erhalten werden kénnen??) — und
den dem Alkylketen entsprechenden Carbonsaureester
tiberfithren. So entstehen z. B. durch Einwirkung von Al-
kohol auf das trimere Methylketen Propionyl-propion-
sdure-ester und Propionsdureester.
Bromderivat vonV

)

o T T
/ \ Br,
H,;0
Trimeres Alkylketen — R—(|:=(‘:-—0H v + R—CH,—COOH
Ro OC—CHR
\H
- {ron

o)
R—CH;—C—~CH-COOR’ + R~CH,—~COOR’

R = CH,, C,H,, CH(C Hj),

Die Reaktionen fithren also immer zur Spaltung der Tri-
meren zu Derivaten der dimeren Alkylketene der Struktur
V (bzw. zu diesem selbst) und zu Derivaten der monomeren
Alkylketene. Dies deutet darauf hin, daB die Trimeren sol-
volysierbare Acylderivate der Dimeren (V) sind.

Der Beweis kann durch die Reaktion von 1.3-Dimethyl-
cyclobuten-(1)-ol-(2)-on-(4) (V, R=CH,) mit Ketenen er-
bracht werden. L&st man das Dimere in Aceton und fiigt die
berechnete Menge Keten hinzu, so lassen sich nach quan-
titativer Ketenabsorption durch Hochvakuumdestillation
gelbe Ole in sehr guten Ausbeuten isolieren, die in ihren
Eigenschaften den trimeren Alkylketenen entsprechen. So
entsteht z. B. beim Einleiten von Keten in eine Lsung des
Dimeren V (R=CH,) eine gelbe, lige Verbindung, die eine
CH,-Gruppe weniger enthdlt als das trimere Methylketen
und auch im Siedepunkt etwas darunter liegt. Analog 128t
sich aus dem dimeren Methylketen V und Diéthylketen
eine olige Verbindung erhalten, die ebenfalls aus 2 Mol Me-
thylketen und 1 Mol Didthylketen zusammengesetzt ist.
Auf Grund der Gleichartigkeit der UV- und IR- Spektren
beider Verbindungen mit den Spektren der trimeren Alkyl-
ketene muB das Vorhandensein der gleichen Struktur so-
wohl bei den gemischten als auch bei den einheitlichen Tri-
meren angenommen werden (vgl. Abb. 3).

Durch Hydrolyse 148t sich aus den gemischten Trimeren
das zuletzt eingefithrte Keten in Form der entsprechenden
Carbonsidure wieder abspalten. Das zweite Spaltstiick ist
je nach der Starke der Hydrolyse entweder das Ausgangs-
produkt V (R=CH;) oder dessen Hydrolyseprodukt Koh-
lendioxyd und Didthylketon. So kann z. B. bei schonender
Hydrolyse des Acetylderivates von V (R=CH,) mit ver-
diinnter Lauge Essigsaure und V (R=CH,), bei Totalhydro-

- lyse durch mehrstiindiges Kochen mit verdiinnter Schwe-

felsaure Essigsdure, CO; und Didthylketon erhalten werden.
Analog verlduft die Hydrolyse der Verbindung aus V
(R=CH;) und Diathylketen. Sie fithrt zu Diadthylessigsdure
und V (R=CH;) bzw. CO, und Diithylketon. Diese Acylie-
rung und Wiederabspaltung der gleichen Acylgruppe unter
Riickgewinnung des urspriinglichen Vierringes bestatigen
die Annahme, daB letzterer durch die Einwirkung des drit-
ten Ketenmolekiils nicht zerstort wird und daher auch im
Acylderivat bzw. in den trimeren Aldoketenen vorhanden
ist. Gleichzeitig kann das Vorliegen einer linearen Ketten-
struktur oder eines symmetrischen Ringsystems in den Tri-
meren ausgeschlossen werden. Diese Strukturen miiBten, da

%) E, Enk u. H. Spes, DBP.-Anm. W 28618 I1Vb/120 (Wacker-
Chemie).
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% fem™]

Anderungen auf. Die eine ist das eindeutige

70%000 3500 2500 2000 1500 1200 1000 900 800 700 Auftreten der C=C-Bande bei 1660—1680 cm-1,
ot am die andere die Aufspaltung der in den Dimeren
280 A Q\A at - einheitiichen Keto-C=0-Bande in eine Keto-
S0l | A A\ i A — C=0-Bande bei 1720 cm-! und eine Ester-C=0-
E 60 { . | A\ /A Bande bei 1740—1750 em-1, Das Erscheinen der
S50 \‘I | | | | i C=C-Doppelbindung bei der Acylierung der Di-
:§>4o | 1] i i [\ N i meren V mit Ketenen spricht fiir eine Fixierung
30 | U il 1V ] der Doppelbindung der Enolform im Cyclobu-
& 20! al i H \ N tanring der Trimeren. Dafl diese Fixierung
0L I\ V I durch Acylierung der OH-Gruppe der Enolform
0 | erfolgt, geht aus dem Erscheinen der zweiten
2 3 4 5 6 {Mi’ von o B K 5 Ester-C=0-Bande hervor.
-1 IV. Abhdingigkeit der Trimerisation
% fem™]

00 2500 000 0. 0 1000 %0 800 700 von den Versuchsbedingungen
-l\{ a\ A 4 P Die Aldoketene trimerisieren offensicht-
% n \ I BV 7[\\ lich in zwei Stufen. Zuerst entsteht durch
. I | NI [ Dimerisation das Cyclobutenolon V, das

R 60 ¥ 2 2 . . . y i
S5 UL ] V\j sich in zweiter Stufe an ein weiteres Ke-
gw | 1 U U tenmolekiil anlagert. Voraussetzung zur
£ ) T ] — Bildung der Trimeren ist demnach die bei
Q;g ] der Aldoketenpolymerisation auftretende
0 | ~ Cyclobutenolon-Zwischenstufe. Der Grund-
2 3 4 5 6 ;\Wi’ 0 1 2 B % B kerper selbst, das unsubstituierte Keten,

Abb. 3. 1R-Spektren von (a) trimerem Methylketen (Dimethylcyclo'-
butenolon-propionat, X, R=R’=CH,, R””=H) und (b) Dimethylcyc-
lobutenolon-acetat (X, R=CH,, R’=R’’=H). Schichtdicke 0,0lmm

alle drei Ketenmolekiile gleichwertig waren, bei der Hydro-
lyse mit gleicher Wahrscheinlichkeit auch Propionsaure
und ein gemischtes Dimeres aus Keten bzw. Didthylketen
und Methylketen ergeben. Dies ist jedoch nicht der Fall,

Einen Hinweis auf die Art der Verkniipfung des Acyl-
restes mit V gibt die Beobachtung, daB diese Dimeren in
ihrer Enolstruktur starke Sauren sind 1?20}, die daher durch
Umsetzung mit einem Keten (IX) zur Bildung von Enol-
estern (X) befahigt sein soliten:

o R’
R’ | 7
@ R-C=C-OH \ R-C=C-0—C~—CH
l + C=C=0—> ] | N
0C-CH-R g~/ OC~CH-R  R”
v IX X

R’, R = H oder Alkyl R = CHjy, C,H,, CH(CH,),

Die Bestiitigung der Enolester-Struktur X der trimeren
Alkylketene liefert der Vergleich der 1R-Spektren der fe-
sten dimeren (V) und der trimeren Verbindungen (Abb. 3
und 4).

Die dimeren Alkylketene V haben eine nur schwache OH-Bande
bei 3300 em-! und eine beim Athylderivat nur wenig und beim
Methyl- und Isopropylderivatl gar nicht ausgeprigte C=C-Bande.
Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dal das Gleichgewicht V = IV
im festen Zustand ganz auf der Seite der Cyclobutandion-Form IV
liegt??). Im Einklang damit steht die scharfe C=0-Bande bei 1700
bis 1725 cm~!. Bei den Spektren der Trimeren fallen besonders zwei

dimerisiert nur zum Lacton der2-Hydroxy-
buten-(1)-sdure-(4) 111 (R=H), welches mit weiterem
Keten nicht reagiert. Die disubstituierten Ketene —
Ketoketene — dimerisieren zwar zum Cyclobutandion-Deri-
vat IV (H=R); dieses kann jedoch infolge vollstindiger
Substitution der Ring-Wasserstoffatome durch Alkylreste
nicht enolisieren, so daB eine Reaktion mit einem weiteren
Ketenmolekiil nicht mehr méglich ist. Somit ergibt sich,
daB nur die monosubstituierten Ketene (Aldoketene) zur
Trimerisierung unter Bildung der Cyclobutenolon-acylate
X befdhigt sind.

Anders liegen die Dinge bei den gemischten Trimeren,
die durch Acylierung des Cyclobutenolons V erhalten wer-
den. Hier muB fediglich das Cyclobutenolon durch Dimeri-
sation eines Aldoketens aufgebaut werden, wihrend die
Acylierung praktisch mit jedem beliebigen Keten maglich
ist. Diese gemischten Trimeren bestehen somit immer aus
2 Aldoketen-Molekiilen und einem Molekiil eines beliebigen
Ketens.

Der Grund, warum bisher bei der Polymerisation von
Aldoketenen nur die Dimeren 111 und V, nicht aber die Tri-
meren beobachtet werden konnten? 20), liegt in der Wahl
der Versuchsbedingungen. Die Acylierung von V mit neuem
Keten ist stark temperaturabhingig; wihrend bei 0 °C und
geniigend hoher Alkylketen-Konzentration praktisch das
‘gesamte Dimere V acyliert wird, sinkt die Geschwindigkeit
der Acylierung bei —30 bis —50 °C soweit ab, daB beim Ein-
leiten eines Alkylketens in ein Losungsmittel zwar ein Ge-
misch der beiden Dimeren 111 und V, deren Bildungsge-

schwindigkeit aus Alkylketen auch bei

-5 fem™] dieser Temperatur noch groB ist, jedoch
7050000&500 2500 2000 . 1500 1200 1000 990 890 790 nur unbedeutende Mengen des Trimeren

90 === P —T v X entstehen.

A

R "\ KT ,‘\ Werden z. B. 50 g Methylketen im Verlauf
Ny 70 T~/ { ~ einer 8tunde bei ~50 °C unter einem Druck von
%60 T \/ [ Pl / 40 Torr in 100 em® Athylacetat eingeleitet, so
3 50 v 7 ; entstehen das Dimere V (R = CH,)in 87 % und
§40 (N TV : das Dimere III (R = CH,) in 13% Ausbeute.
30 AN v i Das Trimere X wird bei dieser Temperatur
20 Vi iberhaupt nicht gebildet. Wird jedoch unter
710 YT sonst gleichen Reaktionsbedingungen die Tem-
02 3 A 5 3 7 3 ] 0 77 7 B 16 75 peratur t'arhbht, so entste}}t daE '1“riu_1ere
Al — X (R = R'= CH,, R”= H) bei —30°C in einer
[A T8 %] Ausbeute von 13,49, bei —10°C von 30,4 %
Abb, 4. IR-Spektrum von Dimethylcyclobutenolon (dimerem Methylketen, und bei +10°C von 54,8% des eingeleiteten

V, R=CHj). KBr-PreBling (1,3 mg Substanz/1 g KBr).
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Man hat es somit in der Hand, durch Wahl der Tempera-
tur entweder das Dimerengemisch oder das ';Trimere als
Hauptprodukt herzustellen®). Staudinger?®) polymerisierte
das Methylketen durch langsame Erwidrmung verhiltnis-
miBig konzentrierter, eingefrorener Methylketenldsungen.
Dabei wurde zuerst der Temperaturbereich, in welchem die
Dimerisation stattfindet, durchschritten, wobei das ge-
samte Methylketen dimerisierte. Bei weiter steigender Tem-
peratur war fiir eine Acylierung von V dann kein Methyl-
keten mehr vorhanden. :

DaB auch Reid und Groszos?®), die um 0 °C arbeiteten, keine Tri-
meren X erhielten, diirfte vielleicht an den niedrigen angewandten
Alkylketen-Konzentrationen liegen.

Bei unserem Verfahren wird durch kontinuierliches
Einleiten fiir eine dauernd hohe Alkylketen-Konzentration
im Reaktionsmedium gesorgt. Von den primir entstehen-
den Dimeren III und V kann letzteres infolge der fiir die
Acylierung von V giinstigen Temperatur von 0 °C laufend
mit Alkylketen weiterreagieren, so daB im Endeffekt das
Dimere V vollstandig aufgebraucht wird. Neben X enthalt
das Reaktionsprodukt nur eine verhaltnismidfig geringe
Menge von 111, die durch das Bildungsverhiltnis von III
zu V bei der Dimerisation gegeben ist.

Die verhiltnismiBige Einfachheit der technischen Her-
stellung der trimeren Aldoketene aus leicht zugénglichen
und billigen Ausgangsprodukten ermoglicht es, diese neuen
Cyclobutenolon-Derivate so preiswert herzustellen, daB sie
fiir eine industrielle Verwertung interessant werden
konnten. Vornehmlich der pharmazeutischen Industrie
stehen mit diesen Verbindungen neue Ausgangsmaterialien
zur Verfiigung.

IV. Experimenteller Teil
1.3-Dimethyl-cyclobulen-(1)-0l-(2)-on-(4)-propional, trimeres Me-
thylketen (X, R=R’=CH,, R"=H):

Polymerisiert wurde in Propionsdureanhydrid als Lésungsmit-

tel; Ausb. 76,3 % neben 12,79% flissigem dimerem Methylketen
(111, R=CHj) und 10,7 % polymerem Riickstand. Kpg o, 46 °C.

30) E. Enk u. H, Spes, DBP.-Anm, W 28657 IVb/120 (Wacker-
Chemie).

Analytisch-technische Untersuchungen

1.3-Didthyl-cyclobuten- (1 )-ol-(2)-on-(4)-butyral, trimeres Athylke-
ten (X, R=R'=C,H,, R"=H):

Dargestellt in Methylpropionat als Losungsmittel neben 10,0 9%
flissigem dimerem Athylketen (I1I, R=C,H,) und 18,6 % polyme-
rem Riickstand, Ausb. 46,4 %, Kp, o, 62,5—65 °C.

1.3-Ditsopropyl-cyclobuten-(1)-o0l-(2)-on-( £ )-isovalerianat, {rimeres
Isopropyiketen (X, R=R’=CH(CH,),, R"=H):

Dargestellt in Isovaleriansiureanhydrid als Lésungsmittel ne-
ben 9,2 9 fliissigem dimerem Isopropylketen (III, R=CH(CH,),)
und 8,5 % polymerem Riickstand, Ausb. 57,2 %, Kp, o, 77—81 °C.

1.3-Dimethyl-cyclobulen-(1)-o0l-(2)-on-(4)-acetat (X, R=CH,,
R’'=R"”=H):

Dargestellt aus V (R=CH,) und Keten in Aceton bei 20 bis
40 °C. Gelbes, muffig riechendes 01, Kpg,o, 44 °C, Ausb. 86,0 %.

1.3-Dimethyl-cyclobulen-(1)-ol-(2)-on-(4)-didthylacetat (X, R=CHy,
R’=R"C,H;):

Dargestellt aus V (R=CH,) und Diidthylketen in Aceton bei
Zimmertemperatur, Gelbes 01, Kp, o, 57 °C, Ausb. 70,5 %.

Hydrolyse der Dialkyl-cyclobulenolon-acylate (X):

Die vorsichtige Hydrolyse mit verdiinnter Siure oder Lauge
(lingeres Riithren bei Zimmer- oder wenig erhGhter Temperatur
oder kurzes Aufkochen) fithrt zu den Dialkyleyelobutenolonen V
und den entsprechenden Carbonsiuren.

a) Hydrolyseprodukt des trimeren Methylketens (X, R=R’=CH,
R”=H): neben Propionsiure Kristalle vom Fp 138 °C, identisch
mit dem von Slaudinger?) durch Dimerisation von Methylketen
erhaltenen Dimethyleyclobutenolon V (R=CH,).

b) Hydrolyseprodukt des trimeren Athylketens (X, R=R’=C,Hj,
R”=H): neben Buttersiure Kristalle vom Fp 86 °C (aus Athyl-
acetat), identisch mit 1.3-Diathyl-cyclobuten-(1)-0l-(2)-on-(4)2°).

¢) Hydrolyseprodukt des trimeren Isopropylketens (X,
R=R’=CH(CH,),, R“=H): neben Isovaleriansiure Kristalle vom
Fp 102 °C (aus Athylacetat).

Derivate von V, R=CH(CH,),:

Phenylhydrazon {C,H,3ON,), Fp 138 °C.
Dioxim (C,qH,;0,N,), Fp 177 °C.
Bromverbindung (C,,H,;0;Br), Fp 86 °C.

Fiir die Anfertigung der UV- und IR-Spektren sowie fiir
deren Diskussion sei Dr. E. Nordt bestens gedankt.

Eingegangen am 13. Januar 1961 [A 128]

Flammenphotometrische Bestimmung von Europium

in Gegenwart der ibrigen Seltenen Erden
Von Dr. ERICH RUF

Untersuchungslaboratorium der Th. Goldschmidt AG., Essen

Europium, dessen stérkste Emissionslinie im sichtbaren Gebiet bei 459 my liegt, 138t sich bei dieser
Wellenidnge flammenphotometrisch nach dem Zumischverfahren bestimmen. Der StoreinfluB an-
derer Seltener Erden kann durch Zugabe von Aluminiumchlorid unterdriickt werden.

Untersuchungsergebnisse

Zur Untersuchung der Flammenspektren der Seltenen
Erden in der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme wurden fiir
Europium 40 mg, fiir Ytterbium 100 mg und fiir alle iib-
rigen Seltenen Erden je 250 mg des Oxyds mit iiberschiis-
siger Salzsdure unter Erwdrmen gelost, die Ldosungen zur
Trockene eingeengt, die Salzriickstdnde mit 0,5 n HCI ge-
16st und mit 0,5 n HCI auf 25 ml aufgefiillt.

Die Spektren wurden mniit einem Beckman-Spektral-
photometer, Modell B, mit Sekundarelektronenv ervielfa-
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cher, Flammenzusatz und Brenner, Typ ,,mittel“, aufge-
nommen. Um eine gute Auflgsung zu erreichen, arbeitet
man bei allen Versuchen mit ganz geschlossener Spalttrom-
mel, d. h. mit kleinstméglicher Spaltbreite. Gerdt und Se-
kundarelektronenvervielfacher werden auf hdchstmdgliche
Empfindlichkeit eingestellt und die Spektren zwischen 800
urid 325 my, aufgenommen. Hierfiir stellt man bei kleinst-
mdglicher Spaltbreite mit 0,5 n HCI den Nullpunkt ein und
ermittelt dann die prozentuale Durchlissigkeit bei den ein-
zelnen Wellenldngen. (Die prozentuale Durchlassigkeit ist
eine Funktion der Parameter des Gerites).
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