
- 
S 2614 

S 2758 

H 321 

einander zu verschiedenen Dimerena), spricht fur Formel I (R-H) 

C H , S - ~ - O C O . N H . C H ,  

Fp 88 O C  

“\“I 

c H , S - ~ - O C O . N  H . C  H, 

Fp 72 OC 

CH, 

C H , S - o L O . C O . N  >- H.C H, 

/ 
CH8 

Fp 119OC 

Tabeile 10 

sprlcht gegen Formel 
(R=H) 

Ratte 
p: 0. 
D L60 

mglkg 

750 

50 

100  

strukturell gleichartig mit dem Dimeren OzonolYse‘) . . . . . + . . . . . . . 
Pyrolyse z u  Allen?) . . . . . . . . . . 

des lietens angesehen werden kann ; Halogenieryng in Allylstellunga) 
das zweite Dimere verhalt sich dagegen Dipolmoment7) 
in mancher Hinsicht anders als das Roman-Spektrums) .......... 

. . . . . . . . . . . . . 

Plutella Wie aus der Tabelle 10 hervorgeht, nimmt die insektizide 

111 1, 11, IV, v 

111 1, 11, IV, v 
I ,  11, 111 V IV 
I .  I I I  ’ 11, IV, v 

111 1 I ,  11, IV, v 

allein fur das Diketen funf Strukturen 
in die engere Wahl gezogen werden 
mu5ten (I-V, R=H) 8).  

Elektronenbeugungls) . . . . . . . 1 I I I  

Pr~)~:um~f~et. 
UV-Spektrumla) . . . , . , , . . . . . 

Abtot. auch gegen fressende Insekten, wie z. B. Raupen - mit 
der Einfuhrung von ein oder zwei Methyl-Gruppen zu. 
In diesem Falle zeigt die Einfiihrung keine entgiftende 
Wirkung. 

Die Versuche zeigen, da5 trotz eines erheblichen Auf- 
wandes an experimenteller Arbeit neben dem insektiziden 
Thionophosphorsaureester Lebaycid kein gleichwertiges 
Produkt in der E 605@-Reihe gefunden werden konnte. 
Andererseits geht aus den Arbeiten aber auch hervor, da6 
wir zur Zeit weder in der Phosphorsaureester- noch in der 
Carbamat-Reihe hinsichtlich Konstitution und Wirkung 
eine bestimmte Beziehung aufstellen konnen. 

- 

100 % 

loo % 
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I ,  11, IV, v 

IV, v 
11 

TI imere Aldoketene 
Von Dr.  E. E N K  und Dr. H .  S P E S  

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

Wahrend das  Keten bei d e r  Polymerisation ein einheitliches Dimeres ergibt, fuhrt die kontinuierliche 
Polymerisation d e r  Aldoketene zu neuen. einheitlichen, trimeren Verbindungen. Daneben entstehen 
nur geringe Mengen dimerer  Produkte mit einer dem Diketen analogen Struktur. Auf Grund der  
Bildungsweite, d e r  Abbaureaktionen und des Vergleichs d e r  IR-Spektren d e r  di- und trimeren Aldo- 
ketene konnte fur letztere die Struktur  von Dialkyl-cyclobutenolonacylaten bewiesen werden. Als 
Zwischenstufe t re ten dirnere Aldoketene mit Dialkyl-cyclobutenolon-Struktur auf, was durch ihre 
Reaktion mit Keten und Diathylketen bewiesen wurde, die gemischte Trirnere ergibt. Zur  Trimerisa- 

tion sind lediglich die Aldoketene befahigt. 

1. Einleitung Da viele Reaktionen des Diketens durch mehrere Struk- 

Rontgenograph. Unters.10) . . . I11 IV. v 
Massenspektrograph. unters. 1 1 )  

CH.OD-Methodel’) . . . . . . . . . . 
Die Strukturzuordnung fur  diese Di- 

meren wurde dadurch erschwert, da6 i :: :::I P 111. I 1  + 111. IV P v 

Tabelle 1. Strukturbestlmmung des Diketens 
9 ~- 
I1 

R 4 H , 4 - C = C = O  R-CH,-C=C-R R-CH-C-CH--R 
I I I  

040 
I 

R 
I I 1  I l l  

4-co 

R-CH-CO R-C=C-OH 

OC-CH-R OC-CH-R 
I I  I I  

IV V 

l )  H.  Staudinger, Ber. dtsch. chem. Oes. 38, 1735 [1905]. 
a)  H .  Staudinger, ebenda 44, 533 [ISll]. 
9 Vgl. Organic Reactions, Bd. 111, S. 127, John Wiley d Sons, Inc., 
New York 1949. J .  D. Roberts, R .  Armstrong, R .  F. Trimble u. 
M .  Burg, J. Amer. chem. SOC. 77, 843 [1949]. 

9 C. D. Hurdu. C.A. Blanchard, J. Amer. chem. SOC. 72,1461 [1950]. 
6 ,  J. T .  Fitzpafrick, ebenda 69, 2236 [1947]. 
a) A. T .  Blornquist u. F. H .  Baldwin ebenda 70, 29 [1948]. 
‘1 P. F.  Oesper u. C. P .  Smyth, ebenda 64.768 [1942]; E. C. Hurdis 

u. C. P .  Smyth, ebenda 65, 89 [1943]. 
H.  J .  Taufen u. M .  J .  Murray, ebenda 67, 754 [1945]. 

*) P .  A. Miller u. S.  D. Koch, ebenda 70, 1890 [1948]. 
lo) L. Katr u. W .  N. Lipscomb, J. org. Chemistry 77, 515 [1952]. 
11) F.  A. Long u. L. Friedman, J. Amer. chem. SOC. 75,2837 [1953]. 
l*) J. R.  Johnson u. V .  J .  Shinerjr. ,  ebenda 75, 1350 [1953]. 
le) J .  Bregman u. S .  H.  Bauer, ebenda 77, 1955 [1955]. 
14) P .  T .  Ford u. R.  E .  Richards, Discuss. Faraday SOC. 70, 193 

[1955]; A. R.  Bader, H .  $. Gutowsky. 0. A .  Williams u. P .  E .  
Yankwich, J. Amer chem. SOC. 78, 2385 119561. 

lB) W. C l e w ,  Angew. Chem. 68, 157 [19561. 
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Fur die dimeren Ketoketene, die ebenfalls einheitlich 
sind, konnte die Struktur eines Tetraalkyl-cyclobutandions 

Auch fur  die Dimeren der Aldoketene konnte der Struk- 
turbeweis erbracht werden. Die fliissigen, stechend riechen- 
den Dimeren der Aldoketene besitzen die dem Diketen 
analoge Struktur I 1  I l*). Fur das kristalline, stark saure 
Dimere des Methyl- und Athylketens konnte die schon von 
Staudinger2) vorgeschlagene Dialkylcyclobutenolon-Struk- 
tur V bestatigt ~ e r d e n l ~ - * ~ ) ,  die rnit IV im Keto-Enol- 
Gleichgewicht steht. Das Gleichgewicht ist in Losung prak- 
tisch vollstandig in Richtung V verschobenlu) ; dagegen 
diirfte die feste Substanz auf Grund des IR-Spektrums als 
Dialkyl-cyclobutandion IV vorliegen*O). 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 
Yetoketenen in Bezug auf die Anzahl der Substituenten. 

(a) des yetens ausschlieBlich zu Struktur 111 (R=H) 
(b) der Aldoketene zu Struktur 111 und V (+ IV) 
(c) der Ketoketene ausschlie6lich zu Struktur 1V (H=R) 

AuBer diesen Dimeren sind bei einzelnen Yetenen auch 
noch trimerez1Baa) und t e t r a m e r e  Verbindungen be- 
kannt. So wurden von Wedekind trimere Aldoketene a k  
Pyronon-Derivate VI und VI I beschrieben, die allerdings 
nicht durch Polymerisation, sondern durch .HCI-Abspal- 
tung aus Siiurechloriden mittels tert. Amine in geringen 
Ausbeuten erhalten worden waren. 

(IV, H=R) nachgewiesen werdens, 1 3 8 1 6 ,  l7 1. 

Somit verlauft die Dimerisation 

OH co C co 0 
/ \  I1 

R-C' 'CH-R- R-C' 'C-R HC CH-C-CH, 
II I I1 I 

R-CH2--C CO CH,-C CO 

'O/  ' O/ 
V I  v 1  I V I I l  

Die Entstehung von Tetrameren wurde beim Keten*l) 
und einigen Aldoketenena3sa4) beobachtet. Das Tetramere 
des Ketens, die D e h y d r a c e t s i i u r e ,  ist ebenfallsein Pyro- 
nonderivat (VI I I). Bei den bisher bekanntgewordenen 
tetrameren Aldoketenen fehlt jede Strukturangabe. 

AuDer diesen deflnierten dimeren, trimeren und tetrameren Ver- 
bindungen sind verschiedentlich filige und harzige, hbhermole- 
kulare Polymere oder Folgeprodukte erwahnt wordenz*30), iiber 
deren Zusammensetzung oder Struktur nichts bekannt ist. 

II. Kontinuierliche Polymerisation 
aliphatischer Aldoketene 

Au6er beim Keten wurden die Oligomeren meist dadurch 
erhalten, da6 man mehr oder weniger konzentrierte Losun- 
gen der Monomeren, die in manchen Fallen noch durch die 
Ausgangsprodukte verunreinigt waren, sich selbst iiber- 
lie6. Das Keten selbst wird gro6technisch durch kontinuier- 
liches Einleiten in ein Losungsmittel zu Diketen polymeri- 

L. L. M l l l e r ,  Dissertation, Cornell University 1937. S. auch Or- 
ganic Reactions Bd. 1 1 1 ,  S. 127, John W h y  & Sons, Inc., New 
York 1949. 

17) W .  N .  Lipscomb u. V .  Schomaker, J. chem. Physics 74,475 [1946]. 
la )  J.R.Johnsonu. 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]. 

lo) R. B.  Woodward u. 0. Small, ebenda 72, 1297 [1950]. 
*a) E.  B.  Reid u. S .  J. Groszos, ebenda 75, 1655 [19531. 
*I) E. Wedekind, Liebigs Ann. Chem. 323,246 [1902]; 378,261 [1910] 
I*) C. D.  Hurd u. M. F .  Dull, J. Amer. chem. SOC. 54. 2432 [1932]. 
I*) A. Krug u. J. S i d ,  DBP. 848 I90 (Wacker-Chemie). 
2c) A. D.  Jenkins, J. chem. SOC. [London] 7952, 2563. 

siert, wobei als Nebenprodukt lediglich geringe Mengen 
hoherpolymerer 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 Carbonsauren 
ebenfalls gro6technisch zuganglich geworden sindas), so 

-HzO 
R-CH,-COOH __ -+ R-CH=C=O 

P W Q ) *  

erhalt man im Gegensatz zur kontinuierlichen Polymeri- 
sation des Ketens und zur diskontinuierlichen Polymeri- 
sation der Aldoketene als Hauptprodukt t r i m e r e  Verbin- 
dungen*@), die rnit den von Wedekind beschriebenen 
Pyrononderivaten VI und VII nicht identisch sind. Als 
Nebenprodukt entstehen nur geringe Mengen Dimerer der 
dem Diketen analogen Struktur 111. Diese neuen, trimeren 
Aldoketene sind Olige, 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 a18 nur durch geringe Mengen CO, CO,, H, und niedere 
Kohlenwasserstoffe sowie etwas Carbonsaureanhydrid verunrci- 
nigte.Gase bei einem Druck von ca. 40 bis 100 Torr durch Spaltung 
der Carbonsauren erhalten. I m  groDen und genzen kann die zur 
,Keten-Herstellung aus Essigs&ure iiblicrhe S p a l t a p p a r a t ~ r ~ ' )  iiber- 
nommen werden. Die Carbonsaure wird im Vakuum verdampft 
und passiert naoheinandsr einen Katalyeatorverdampfer, die 
Spaltschlangen und den Waaser- und Sole-Kuhler, in welchem das 
Reaktionswager und die nichtumgesetzte Carbonsaure in Form 
einer verdiinnten Saurelfisung bei -20 'C herauskondensiert wird. 
Ah Katalysator wird Triithyl-thiophosphat oder ein anderer Thio- 
phosphorsaure-ester in einer Yenge von 1 bis 3 %, bezogen auf die 
Carbonsiure, in den Katalysatorverdarnpfer eingespritzt. Diese 
im Vergleich zur Keten-Herstellung aus Essigeiure (0,2 % )  hohe 
Katalysatorkonzentration wiirde bei Verwendung von Triathyl- 
phosphat als Katalysator nach kiirzester Zeit zu Verstopfungen 
der Spaltschlangen durch Kohlebildung fuhren, die auch durch 
CS,-Zugabe nicht wesentlich verringert werden k h n t e .  Dagegen 
ist die Kohlebildung bei Verwendung von Thiophosphorsaure- 
estern auoh bei den genannten Konzentrationen minimal. Un- 
mittelbar nach den Spaltschlangen wird ein Stabilisator, z. B. Am- 
moniak, in einer Menge von 0,05 bis 1 %, bezogen auf die Carbon- 
saure, eingefiihrt, um die Reaktion des Alkylketens mit Wasser 
oder Carbonsaure 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 Essigsaure. 

Da die Polymerisationsfreudigkeit der niederen Alkyl- 
ketene zu harzigen Produkten, besonders bei hoherem 
Druck, sehr vie1 gro6er als bei Keten ist, wird i. allg. auf 
eine vorherige Kompression der Alkylketene verzichtet. 
Man leitet sie nach ihrer Entstehung direkt in WPscher ein, 
die mittels einer Urnlaufpumpe durch das Losungsmittel 
oder das Reaktionsprodukt selbst berieselt werden. So 
'kann z. B. bei dcr Trimerisation des Methylketens als 
Waschfliissigkeit ein unter den Versuchsbedingungen in- 
differentes Losungsmittel, etwa ein Carbonsiiureester, Ke- 
ton, Carbonsaureanhydrid oder auch das trimere Methyl- 
keten selbst verwendet werden. Das Methylketen lost sich 
in der Waschfliissigkeit und trimerisiert ohne Anwesenheit 
von Katalysatoren. Das Reaktionsprodukt wird aus dem 
Kreislauf kontinuierlich abgezogen. Die Temperatur wird 
durch Kiihlung um 0 "C gehalten. 

Die Abgase werden a m  Kopf der Wascher durch eine 
Vakuumpumpe, die das erforderliche Vakuum in der Appa- 

9 Th. AlfenschSpfer, E .  Enk u. H .  Spes,  DBP. I044067 (Wacker- 
Chemie). 

ssJ E. Enk u. H. Spes,  DBP 1081 455 (Wacker-Chemie). 
9 W .  Foerst (Herausg.): Uilmanns Encyklopadie der technischen 

Chemle, Bd. 9, S. 538, bzw. Bd. 6 ,  S. 804, Urban u. Schwarzen- 
berg, Miinchen 1957 bzw. 1955. 
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ratur aufrecht erhilt, abgesaugt. In die Abgasleitung zwi- 
schen Wascher und Pumpe kann noch ein Nachwgscher, 
der mit der entsprechenden Carbonsaure berieselt wird, 
eingebaut werden, um letzte Reste an Alkylketen zuriick- 
zuhalten (Abb. 1). 

keten entsprechenden Carbonsaure. Durch Alkoholyse in 
Gegenwart eines basischen Yatalysators 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 kBnnenaa) - und 
den dern Alkylketen entsprechenden Carbonsaureester 
iiberfiihren. So entstehen z. B. durch Einwirkung von Al- 
kohol auf das trimere Methylketen Propionyl-propion- 
saure-ester und Propionsaureester. 

(2) 
Bromderivat vonV + R-CH,-COBr 

t , r  I 2  + R-CH,-COOH 

YP 
H .O Trimeres Alkylketen __ + R-C=C-OH 

I 1  v 
OC-CHR 

Abb. 1 .  Herstellung trlmerer Aldoketene aus Carbonsluren nach 
dem Wllscherverfahren. a Verdampfer, b Katalysatorverdampfer, 
c1 und c 2  Spaltschlangen, d Wasser- und Solekiihler, e Abscheider fiir 
verdiinnte Sllure, f FuOgeflB fur verdiinnte Slure,  g Wiischer, 
h RohproduktfuOgefllD, I Umlaufpumpe, k Vakuumpumpe, I Um- 

laufkiihler fur das Rohprodukt 

Eine andere, sehr zweckrnaBige Methode besteht darin, 
das fur die Herstellung der Alkylketene notwendige Va- 
kuum durch eine Fliissigkeitsringpumpe zu erzeugen, deren 
Umlauffliissigkeit das Losungsmittel oder das Reaktions- 
produkt selbst Mas). Die Absorption und Reaktion findet 
hier wahrend der Kompression in der Fliissigkeit der Flus- 
sigkeitsringpumpe statt. Durch Kuhlung der Umlaufflus- 
sigkeit und Variieren der Fliissigkeitsmenge 1aBt sich in der 
Pumpe jede gewunschte Reaktionstemperatur einstellen 

siiure Karal. + c  
Abgas 

I 

R = CHs, CaH,, CH(CH,), B 
Die Reaktionen fiihren also irnmer 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, da6 die Trimeren sol- 
volysierbare Acylderivate der Dimeren (V) sind. 

Der Beweis kann durch die Reaktion von 1.3-Dimethyl- 
cyclobuten-(l)-ol-(2)-on-(4) (V, R=CH,) mit Yetenen er- 
bracht werden. Lost man das Dimere in Aceton und fiigt die 
berechnete Menge Keten hinzu, so lassen sich nach quan- 
titativer Ketenabsorption durch Hochvakuumdestillation 
gelbe o l e  in sehr guten Ausbeuten isolieren, die in ihren 
Eigenschaften den trimeren Alkylketenen entsprechen. So 
entsteht z. B. beim Einleiten von Keten in eine Losung des 
Dimeren V (R=CH,) eine gelbe, ljlige Verbindung, die eine 
CH,-Gruppe weniger enthalt als das trimere Methylketen 
und auch im Siedepunkt etwas darunter liegt. Analog lB6t 
sich aus dem dimeren Methylketen V und Dilthylketen 
eine olige Verbindung erhalten, die ebenfalls aus 2 Mol Me- 
thylketen und 1 Mol Diathylketen zusamrnengesetzt ist. , 

l4-h Prod. 
"t?J If 
SaUR 

Abb. 2. Herstellung trimerer Aldoketene aus Carbonsluren in der 
Fliissigkeltsrlngpumpe. a Verdampfer, b Katalysatorverdampfer, 
c1 und cg  Spaltschlangen, d Wasser- und Solekiihler, e Abscheider 
fiir verdiinnte Slure, f FuOgefaE fur verdiinnte Siiure, h Rohprodukt- 
fuSgefl6, k Fliissigkelt3rlngpumpe, 1 Umlaufkiihler 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 )-01- (2)-on- (4) (V, R=CH,) erhaltliches 
Bromderivat I@) und Propionylbromid im Molverhaltnis 
1 : 1. Die vorsichtige Hydrolyse der trimeren Aldoketene 
mit wa6riger Lauge oder Saure fuhrt  zum 1.3-Dialkylcyclo- 
buten-(l)-ol-(2)-on-(4) (V, R = Alkyl) und der dern Alkyl- 

Th.  Altenschdpfer, H .  Spes u. L. Vornehm, D B P  I076090 (Wacker- 
Chemie). Dieses Verfahren der Reaktion in der Pumpe hat slch 
z. B. bei der Essigslureanhydrid-Herstellung aus Keten und Es- 
sigslure in EsslgsPureanhydrid als Umlauffliisslgkeit groDtech- 
nisch bestens bewllhrt. Dle sonst iibliche Wiischeranlage wird ent- 
behrlich. 

0 
R-C H ,-C-C H-COO R' + 9-C H p-COO R' 

I 

Auf Grund der Gleichartigkeit der UV- und 16- Spektren 
beider Verbindungen mit den Spektren der trimeren Alkyl- 
ketene mu6 das Vorhandensein der gleichen Struktur so- 
wohl bei den gemischten als auch bei den einheitiichen Tri- 
meren angenommen werden (vgl. Abb. 3). 

Durch Hydrolyse l l 6 t  sich aus den gemischten Trimeren 
das zuletzt eingefiihrte Yeten in Form der entsprechenden 
Carbonsaure 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 Diathylketon. So kann z. B. bei schonender 
Hydrolyse des Acetylderivates von V (R=CH,) mit ver- 
diinnter Lauge Essigsaure und V (R=CHI), bei Totalhydro- 
lyse durch rnehrstiindiges Kochen mit verdunnter Schwe- 
felsaure Essigsiure, CO, und Diathylketon erhalten werden. 
Analog verlauft die Hydrolyse der Verbindung aus V 
(R=CH,) und Diathylketen. Sie fiihrt zu Diathylessigsaure 
und V (R=CH,) bzw. CO, und Diathylketon. Diese Acylie- 
rung und Wiederabspaltung der gleichen Acylgruppe unter 
Riickgewinnung des urspriinglichen Vierringes bestatigen 
die Annahme, da6 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 miilten, da 

%') E .  Enk u. H .  Spes,  DBP.-Anm. W 28618 IVb/lZo (Wacker- 
Chemie). 
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Anderungen auf. Die eine ist das eindeutige 
Auftreten der C=C-Bande bei 1660-1680 cm-l, 
die andere die Aufspaltung der in den Dimeren 
einheitlichen Keto-C=O-Bande in eine Keto- 
C-0-Bande bei 1720 om-' und eine Ester-C=O- 
Bande bei 1740-1750 cm-'. Das Erscheinen der 
C=C-Doppelbindung bei der Acylierung der Di- 
meren V mit Ketenen spricht fur eine Fixierung 
der Doppelbindung der Enolform ini Cyclobu- 
tanring der Trimeren. DaO diese Fixierung 
durch Acylierung der OH-Gruppe der Enolform 
erfolgt, geht aus dem Erscheinen dcr rweit,en 
Ester-C=O-Bande hervor. 

IV. Abhangigkeit der Trimerisation 
von den Versuchrbedingungen 

Die Aldoketene trirnerisieren offensicht- 
lich in zwei Stufen. Zuerst entsteht durch 
Dimerisation das Cyclobutenolon V, das 
sich in zweiter Stufe an ein weiteres Ke- 
tenmolekiil anlagert. Voraussetzung zur 
Bildung der Trimeren ist demnach die bei 
der Aldoketenpolymerisation auftretende 
Cyclobutenolon-Zwischenstufe. Der Grund- 
kiirper selbst, das unsubstituierte Keten, 
dimerisiert nur zum Lacton der2-Hydroxv- 

Abb.  3. 1 R-Spektren von (a) trimerem Methylketen (Dimethylcycld- 
butenolon-propionat, X, R=R'=CH,, R"=H) und (b) Dimethylcyc- 
lobutenolon-acetat (X, R=CH,, FV=R"=H). Schichtdicke 0.Olmm 

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

Einen Hinweis auf die Art der Verkniipfung des Acyl- 
restes rnit V gibt die Beobachtung, daB diese Dimeren in 
ihrer Enolstruktur starke Sauren ~ i n d l ~ , ~ ~ ) ,  die daher durch 
Umsetzung mit einem I(eten ( IX)  zur Bildung von Enol- 
estern (X) befahigt sein sollten: 

0 R' 
9' ii /-. 

(3) R-C=C-OH \ R-C=C-0-C-C H + c=c=o+ ! ! 
OC-CH-R 'R" I 1  

OC-CH--R R,,/ -. 
V 1x X 

R', R" = H oder Alkyl R = CH,. CgH,, CH(CH3)a 

Die Bestatigung 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 
bci 3300 om-l und eine beim Athylderivat nur wenig und beim 
Methyl- und Isopropylderivat par nicht ausgeprQte C=C-Bande. 
Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dall das Gleichgewicht V + I V  
im festen Zustand ganz auf der Seite der Cyclobutandion-Form IV 
liegte0). I m  Einklang damit s tcht  die scharfe CEO-Bande bei 1700 
bis 1725 om-'. Bei den Spektren der Trimeren fallen besonders awei 

buten-( I)-saure-(4) 111 (R=H), welches rnit weiterem 
Keten nicht reagiert. Die disubstituierten Ketene - 
Ketoketene - dimerisieren zwar zum Cyclobutandion-Deri- 
vat  IV (H=R) ; dieses kann jedoch infolge vollstandiger 
Substitution der Ring-Wasserstoffatome durch Alkylreste 
nicht enolisieren, so da8 eine Reaktion rnit einem weiteren 
Ketenmolekiil nicht mehr moglich ist. Somit ergibt sich, 
daR nur die monosubstituierten Ketene (Aldoketene) zur 
Trimerisierung unter Bildung der Cyclobutenolon-acylate 
X befahigt sind. 

Anders liegen die Dinge bei den gemischten Trimeren, 
die durch Acylierung des Cyclobutenolons V erhalten wer- 
den. Hier mu8 rediglich das Cyclobutenolon durch Dimeri- 
sation eines Aldoketens aufgebaut werden, wahrend die 
Acylierung praktisch mit jedem beliebigen Yeten rnoglich 
ist. Diese gemischten Trimeren bestehen somit irnmer 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 konntena.zo), liegt in der Wahl 
der Versuchsbedingungen. Die Acylierung von V rnit neuem 
Yeten ist stark temperaturabhangig; wahrend 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, da8 beim Ein- 
leiten eines Alkylketens in ein Losungsmittel zwar ein Ge- 
misch der beiden Dimeren I l l  und V, deren Bildungsge- 

schwindigkeit aus Alkylketen auch bei 
dieser Temperatur noch groB ist, jedoch 
nur unbedeutende Mengen des Trimeren 
X entstehen. 

Werden z. B. 50 g Methylketen im Verlauf 
einer Stunde bei -50 "C unter einem Druck von 
40 Torr in 100 em3 Athylacetat eingeleitet, so 
entstehen das Dimere V ( R  = CH,) in 87 % und 
das Dimere I11 ( R  = CH,) in 13 % Ausbeute. 
Das Trimere X wird bei dieser Temperatur 
uberhaupt nicht gebildet. Wird ledoch unter 
sonst gleicben Reaktionsbedingungen die Tem- 
peratur erhbht, so entsteht das Trimere 
X (R = R =  CH,, R ' =  H )  bei -30 "C in einer 
Ausbeute von 11,4 %, bei -10 "C von 30,4 % 
und bei +10 "C von 54,8 des eingeleiteten 
Methylketens. 

azm 
Abb. 4. I R-Spektrurn von Dirnethylcyclobutenolon (dlmerem Methyiketen, 

V, R=CH,). KBr-PreBling (1.3 mg Substanz/l 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 herzustellensO). Sfaudinger*) polymerisierte 
das Methylketen durch langsame Erwarmung verhaltnis- 
ml6ig konzentrierter, eingefrorener Methylketenlosungen. 
Dabei wurde zuerst der Temperaturbereich, in welchem die 
Dimerisation stattfindet, durchschritten, wobei das ge- 
samte Methylketen dimerisierte. Bei weiter steigender Tem- 
peratur war fur  eine Acylierung von V dann kein Methyl- 
keten mehr vorhanden. 

DaD auch Reid und Groszosao), die um 0 O C  arbeiteten, keine Tri- 
meren X erhielten, durfte vielleicht an den niedrigen angewandten 
Alkylketen-Konzentrationen liegen. 

Bei unserem Verf a h r e n  wird durch kontinuierliches 
Einleiten fur eine dauernd hohe Alkylketen-yonzentration 
im Reaktionsmedium gesorgt. Von den primar entstehen- 
den Dimeren I l l  und V kann letzteres infolge der fur die 
Acylierung von V giinstigen Temperatur von 0 "C laufend 
rnit Alkylketen weiterreagieren, so daD im Endeffekt das 
Dimere V vollstlndig aufgebraucht wird. Neben X enthalt 
das Reaktionsprodukt nur  eine verhaltnisma6ig geringe 
Menge von 111, die durch das Bildungsverhaltnis von 111 
zu V bei der Dimerisation gegeben ist. 

Die verhBltnismBDige Einfachheit der technischen Her- 
stellung der trimeren Aldoketene aus leicht zuganglichen 
und billigen Ausgangsprodukten ermtiglicht es, diese neuen 
Cyclobutenolon-Derivate so preiswert herzustellen, daB sie 
fur eine i n d u s t r i e l l e  V e r w e r t u n g  interessant werden 
konnten. Vornehmlich der pharmazeutischen Industrie 
stehen rnit diesen Verbindungen neue Ausgangsmaterialien 
zur Verfugung. 

IV. Experimenteller Teil 
1.3-Dimethyl-cyclobuten-(l)-ol-(2)-on-(4)-propionat, lrimeres Me- 
thylketen (X,  R=R-CH,, R"=H): 

Polymerisiert wurde in Propionsaureanhydrid als Losungamit- 
tel; Ausb. 76,3 % neben 12,7 % fliissigem dimerem Methylketen 
(111, R=CH,) und 10,7 % polymerem Riickstand. KP,, ,~ 46 "C. 

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

Analytisch-technische Untersuchungen 

1.3-Diathyl-cyclobuten-(l)-ol-(2)-on-(4)-butyrat, trimeres Athylke- 
ten ( X ,  R=R'=C,H,, R '=H):  

Dargestellt in Methylpropionat 81s Losungsmittel neben 10,O % 
fliissigem dimerem Athylketen (111, R=C,H,) und 18,6 % polyme- 
rem Riickstand, Ausb. 46,4 %, Kp,,,, 62,5-65 "C. 
1.3-Diisopropyl-c~clobuten-(I)-ol-(2)-on-(4)-isovalerianat, trimeres 
Isopropylketen (X, R=R=CH(CH,),, R '=H):  

Dargestellt in Isovaleriansaureanhydrid als Lbungsmittel ne- 
ben 9,2 % fliissigem dimerem Isopropylketen (111, R-CH(CH,),) 
und 8,5 % polymerem Riickstand, Ausb. 57,2 %, Kp,,,, 77-81 "C. 
1.3-Dimethyl-cyclobuten-(l)-ol-(2)-on-(4)-acetat (X, R=CH,, 
R'= R"= H ) : 

Dargestellt aus V (R=CH,) und Keten in Aoeton bei 20 bis 
40 "C. Gelbes, muffig riechendes 01, Kp,,,, 44 "C, Ausb. 86,O %. 
1.3-Dimethyl-cyclobuten-(l)-ol- (2)-on- (I)-dialhyKaeetat (X, R=CH,, 

Dargestellt aus V (R=CH,) und Diathylketen in Aceton bei 
R'=RC,H,):  

Zimmertemperatur, Gelbes 01, Kp,,,, 57 "C, Ausb. 70,5 %. 
Hydrotyse der Dialkyl-cyelobutenolon-acylale (X):  

Die vorsichtige Hydrolyse rnit verdiinnter Saure oder Lauge 
(langeres Riihren bei Zimmer- oder wenig erhBhter Temperatur 
oder kurzes Aufkochen) fuhrt zu den Dialkylcyclobutenolonen V 
und den entsprechenden Carbonsauren. 

a )  Hydrolyseprodukt des trimeren Methylketens (X, R=R=CH, 
R = H ) :  neben Propionahre Kristalle vom Fp 138 "C, identisch 
mit dem von Staudinger,) durch Dirnerisation von Methylketen 
erhaltenen Dimethylcyclobutenolon V (R=CH,). 

b )  Hydrolyseprodukt des trimeren dthylketens (X, R=R'=CsHs, 
R = H ) :  neben Buttersaure Kristalle vom Fp 86°C (aus Athyl- 
acetat), identisch mit 1.3-Di~thyl-cyclobuten-(l)-ol-(2)-on-(4)~0). 

c )  Hydrolyseprodukt des trimeren Isopropylketens (X, 
R=R=CH(CH,),, R"=H): neben Isovaleriansiiure Kristalle vom 
Fp 102 "C (aus Athylacetat). 

Derivate von V, R=CH(CH,),: 
Phenylhydrazon (CI,HpxON,), Fp 138 "C. 
Dioxim (C,,H,,O,N,), Fp 177 "C. 
Bromverbindung (C,,H,,O,Br), Fp 86 "C. 

Fur die Anferfigung der UV- und IR-Spekfren sowie fur 
deren Diskussion sei Dr .  E .  Nordt bestens gedankt. 

Eingegangen am 13. Januar 1961 [A 1281 

Flammenphotometrische Bestimmung von Europium 
in Gegenwart der ubrigen Seltenen Erden 

Von Dr.  E R I C H  R U F  
Untersuchungslaboraforium der Th. Goldschmidf AG., Essen 

Europium, dessen starkste Emissionslinie im sichtbaren Gebiet bei 459 mp liegt, laBt sich bei dieser 
Wellenlange flammenphotometrisch nach dem Zumischverfahren bestimmen. Der StoreinfluB an- 

defier Seltener Erden kann durch Zugabe von Aluminiumchlorid unterdruckt werden. 

Untersuc hungrergebnisse 

Zur Untersuchung der Flammenspektren der Seltenen 
Erden in der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme wurden fur 
Europium 40 mg, fur Ytterbium 100 mg und fur alle ub- 
rigen Seltenen Erden je 250 mg des Oxyds mit iiberschiis- 
siger Salzsiure unter Erwarmen geliist, die Liisungen zur 
Trockene eingeengt, die Salzriickstande mit 0,5 n HCI ge- 
lost und mit 0,5 n HCI auf 25 ml aufgefiillt. 

Die Spektren wurden nlit einem Beckman-Spektral- 
photometer, Modell B, mit Sekundarelektronens ervielfa- 

cher, Flammenzusatz und Brenner, Typ ,,mittel", aufge- 
nommen. Um eine gute Auflosung zu erreichen, arbeitet 
man bei allen Versuchen rnit ganz geschlossener Spalttrom- 
mel, d. h. rnit kleinstmoglicher Spaltbreite. Gerat und Se- 
kundarelektronenvervielfacher werden auf hochstmogliche 
Empfindlichkeit eingestellt und die Spektren zwischen 800 
und 325 mp aufgenommen. Hierfiir stellt man bei kleinst- 
mtiglicher Spaltbreite rnit 0,5 n HCl den Nullpunkt ein und 
ermittelt dann die prozentuale Durchlassigkeit bei den ein- 
zelnen Wellenlangen. (Die prozentuale Durchlassigkeit ist 
eine Funktion der Parameter des Gerates). 
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