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451. H. Staudinger, BE. Anthes und H. Schneider: Ketene,
XXIV. Uber gemischte Diphenyl-essigsiure-anhydride und
ihre Zersetzung?).

[Mitteilung aus dem Institut der Eidg. Techn. Hochschule Zarich.]
(Eingegangen am 23, Oktober 1913.)

Yor einiger Zeit hat der eine von uns gemeinsam mit E. Ott
daritber berichtet?), dal Malonsiure-aphydride, die durch die
Einhornschen Untersuchungen?®) bekannt waren, sich beim Erhitzen
unter Koblensiiure-Abspaltung in Ketene zersetzen, und zwar kounnten
wir s0 zu dem Dimethyl- und Diithylketen aus den entsprechenden
Anhydriden gelangen:

(CH)C<30>0 —» (CH3}C:C0 + CO.

Diese Methode wire zur Darstellung von Ketenen sebr geeignet,
wenn Malonsidure-anhydride aligemein zuginglich wiren; aber weder
pach der Einhornschen Methode, noch nach der von uns aufgefun-
denen iiber die Halbchloride konnten z. B. Dichlor-malonsiureanhydrid
oder Dibrom-malonsiureanhydrid, ferner das Benzal-malonsiurean-
hydrid hergestelit werden, Anhydride, deren Zersetzung besonderes
Interesse beansprucht batte. Denn so solite man zu dem Benzal-
keten und zu den halogen-substituierten Ketenen kommen miissen, zu
deren Darstellung schon von dem einen von uns die verschieden-
artigsten Versuche unternommen worden sind*).

In einer weiteren, gemeinsam mit St. Bereza®) ausgefiihrten
Arbeit sind dann einige Versuche beschrieben worden, die auf andrem
Wege zu den Malooséure-anhydriden resp. ihren Zersetzungsprodukten
fiihren sollten. So wurden z. B. Malounsiiure-chloride mit Silberoxyd
oder Silberoxalat zusammengebracht — ohne besonderen Erfolg, da sich
die S#aurechloride in den untersuchten Fallen auffallend triige mit den
Reagenzien umsetzen.

Zur Darstellung von Ketenen sollten aber auch statt der schwer
zugiinglichen einfachen Malonsidure-anhydride gemischte Anhydride
von Malonsiure mit andren Sduren verwendbar sein. Solche Ver-
suche wurden schon friiher kurz beschrieben®). Sehr leicht sollte man

) Vorige Mitteilung s. B. 44, 1639 [1911]. % B. 41, 2208 [1908.
% A. 359, 145. B. 89, 1222 [1906).
. %) Vergl. die Angaben in Standinger »Die Keteoce (Chemie in Einzel-
darstellungen I).
5 B. 41, 4461 {1908].
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solche gemischten Aphydride durch Einwirkung voo Ketenen auf die
Malonsiuren erhalten, da die ersteren, wie schon frither angegeben!'),
mit Sauren uoter Bilduog gemischter Anbydride in Reaktion treten.
Bisher baben wir nur die Einwirkungsprodukte von Diphenyl-
keten auf verschiedene Malonsduren untersucht. Mit der Malon-
saure selbst konnten wir ein gemischtes Anhydrid nicht erhalten;
hier tritt schon in der Kilte Zersetzung ein unter Bildung von Di-
phenylessigsiure-anhydrid und braunen, harzigen Produkten, wahr-
scheinlich Zersetzungsprodukten von Kohtensuboxyd, welches sich
durch Zerfall des einfachen Malonsdure-anhydrids bildet?). Ganz® &hn-
lich verhilt sich auch Athyl-malonsiure.

Dagegen wurden von einer ganzen Reihe disubstituierter Malon-
siuren gemischte Malonsidure-diphenylessigsidure-anhydride
erhalten. Es sind dies bei gewdhnlicher Temperatur bestindige, gut
krystallisierte Korper, die sich in den meisten organischen Losungs-
mitteln leicht losen und nach Gefrierpunktsbestimmungen monomole-
kular sind, Sie unterscheiden sich also vollstindig von dem amorphen,
in organischen Lésungsmitteln unloslichen Dimethyl- und Diathyl-
malonsiure-anhydrid, dessen Molekulargewicht nicht festgestellt werden
konnte?), das aber sicher sehr hochmolekular ist.

Bisher wurden so dargestellt: die gemischten Anhydride von Di-
phenyl-essigsiiure mit Dimethyl-malonsiure, Didthyl-malon-
siure, Benzal-malouosiure, [sopropyliden-malonsaure, Di-
chlor-malonsiure und Athyl-chlor-malonsiure.

Beim Erhitzen sollten diese gemischten Malonsiure-anhydride
primir in, Diphenylessigsiure-anhydrid und das betreffende Malon-
siure-anhydrid zerfallen, welch letzteres dann weiter unter Koblen-
siure-Abspaltung das eotsprechende Keten liefern sollte. Die ersten
Versuche, die mit dem Dimethyl- und Didthyl-malonséure-diphenyl-
essigsdure-anhydrid angestellt wurden, schienen auch recht giinstig zu
gein. Bei ihrem Zeriall spaltet sich fast quantitativ Koblendioxyd ab,
und wenn mano die Zersetzung im Vakuum vornimmt, bildet sich ca.
50—60°%, der erwarteten Ketenmenge. Ein Teil des Ketens scheint
infolge von Polymerisation verloren zu gehen.

2(CeH,): C:CO + (CHa) 6 SOOH

B _C0.0.CO.CH(Cs Hy)
> (CH): 066 0.C0. CH(C, He

(CsH:). CH.CO CcO -
—> >0 +(CH;): C< >0 —» (CH:) C:CO +CO0s.
(CsH;): CH.CO cO ¢
7 N Staudinger, A. 356, 59. 3) B. 41, 4461 [1908].

3) Staudinger und Ott, B. 41, 3829 [1908].
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Beim Diithylketen lafit sich aber weiter eine auffallende Neben-
reaktion beobachten, auf welche der Verlust an Keten zum Teil we-
nigstens zuriickgefihrt werden kann. Das Diphenylessigsiure-anbhydrid
dissoziiert bei hoéherer Temperatur in Diphenylketen und Di-
phenyl-essigsiure, wie man sebr leicht an der auftretenden Gelb-
firbunpg beim Erhitzen beobachten kann.

(CsH;s) CH.CO
=0 —» (CH;s) C:CO 4- (CsH;); CH.COOH.
(CsHs) CH.CO

Diese Diphenylessigsiure lagert sich an Difdthylketen an,
und man erhilt so neben dem Diidthylketen hier auch eine kleine
Menge von freiem Diphenylketen.

Eine derartige sekundire Umsetzung erfolgt bei der Zersetzung
des Benzalmalonsiiure-diphenylessigsiure-anhydrids vollstindig und ver-
hindert so die Bildung von freiem Benzalketen. Wenn man das An-
hydrid zersetzt und im absoluten Vakuum Benzalketen abzudestillieren
versucht, so erhiilt man statt dessen Diphenylketen,. dessen reich-
lichere Biidung dadurch erklirt werden kaop, dal sich das wenig
fliichtige Beozalketen mit der Diphenyl-essigsiure aus dem Diphenyl-
essigsidure-anhydrid vollstindig umsetzt.

Bisher konnte auch durch vorsichtige Zersetzung bei tiefer Tem-
peratur das Benzalketen nicht gewonnen werden, das als Allenketen
besonderes Interesse geboten hitte; und wir wollen deshalb versuchen,
gemischte Anhydride von Benzal-malonsdure und z. B. Isobuttersiure
oder Essigsdure herzustellen, bei deren Zersetzung eine solche Reak-
tion ja nicht zu erwarten ist,

Die Zersetzung des Isopropyliden-malonsiure-dipbenylessigsiaure-
anhydrids fiibrte ebenfalls nicht zu dem Keten, dem Dimethylallen-
keten, obwohl dieses flichtige Keten bitte leichter als das Benzal-
keten entstehen sollen, sondern es bildet sich ebenialls etwas Diphe-
nylketen.

Weiter konnte endlich aus dem Dichlormalonsiure-diphenylessig-
sdure-anhydrid das Dichlorketen nicht erhalten werden. Neben Kohlen-
siure-Abspaltung tritt weitergreifende Zersetzung auf; miglicherweise
dadurch, daB das sehr unbestindige Dichlorketen®) sich momentan po-
Iymerisiert und diese Produkte auf das Diphenylessigsiure-anhydrid
einwirken. _

Erfolgreich war dagegen die Methode zur Darstellung des Athyl-

chlor-ketens aus dem Athyl-chlor-malonsiure-diphenylessigsdure-an-
hydrid. Dies neue Keten, das in einer Ausbeute von ca. 50°, er-

B Vergl. Anm. ') auf niichster Seite.
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halten wurde, ist ein Vertreter der halogen-substituierten Ketene. Ein
solches Keten, das Methyl-brom-keten, ist im hiesigen Institut
kiirzlich auf andrem Wege von E. Ott dargestellt worden'). Wenn
man gemiB ihrem Bau die Ketoketene den Ketonen, die Aldoketene
den Aldebyden gegeniiberstellt, so sollte man die halogen-substitu-
ierten Ketene mit den Siurehaloiden vergleichen; also das Athyli-
chlor-keten mit dem Propionylchlorid:
CoHs~ A~ CiH: (.
Cl =C:CO CI/C'O'

Der Siedepunkt des Ketens a8t sich nicht bestimmen, da es viel
zu unbestindig ist. Kr miillte zwischen 50—60° liegen, da die Ketene
ja allgemein 20—40° tiefer sieden, als die entsprechenden carbonyl-
haltigen Verbindungen. Das Keten konote bei — 80° kurze Zeit in
Form eines gelben Oles beobachtet werden, — es ist also wie die
Ketoketene farbig?) — aber schon pach wenigen Augenblicken poly-
merisiert es sich, selbst bei dieser tiefen Temperatur. Das Polyme-
risationsprodukt bildet eine amorpbhe weille Masse, es unterscheidet
sich also auffallend voo den Polymerisationsprodukten der andren
Ketene, die Cyclobutan-Derivate darstellen ®).

Die Koblenstoff-Doppelbindung der Ketengruppe wird also durch
Finfiibrung des Halogenatoms stark beeinflufft, und zwar neigt dann
die an und fiir sich schon unbestindige Atomgruppierung noch mehr
aur Polymerisation?). Gleiches beobachtet man ja auch beim Athylen;
wahrend Athylen relativ bestindig ist, gehen Chlor- und Bromithylen
sehr leicht in Polymerisationsprodukte @ber.

Die Parallele zwischen Athylen-Derivaten und Ketenen geht
in mancher Beziehung noch weiter: bei Polymerisation des Diphenyl-
athylens®) wie bei der des Diphenylketens entstehen kristallisierte
Cyclobutan-Derivate: Tetraphenyl-cyclobutan und Tetraphenyl-diketo-
cyclobutan, Kérper, die beim Frhitzen wieder in die Ausgangskorper

1) Vergl. dessen Vortrag auf der Versammlung der Deatschen Naturforscher
und Arzte in Wien 1913, Ferner dessen demnichst erscheinende Annalen-
Arbeit.

%) Es ist das auffallend, da in den bisherigen Fillen die Ketene, die
stark zuo Polymerisation neigen, farblos sind. Vergl. Staudinger »Die
Ketene«, S. 103.

%) Staudinger »Die Ketenc«, S. 38.

) Das Dichlorketen konnte danach noch mehr zur Polymerisation neigen,
und deshalb nicht zu erhalten sein, gerade so, wie asymm. Dichlor-dthvlen
unbestindiger ist als Vinylchlorid.

5) Vergl. Hildebrand »Uber die Polymerisation des asymmetrischen
Diphenyl-ithylense, StraBhurg 1909.
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gespalten werden. Die Polymerisationsprodukte des Chlor- und Brom-
ithylens gleichen dagegen in ihren physikalischen Eigenschaften und
ihrem chemischem Verhalten vollstindig dem Atbyl-chlor-keten-Poly-
meren'). Wir haben in beiden }Fillen amorphe, weille Massen, die sich
duBlerlich sehr dhnlich seben und die sich beide beim Erhitzen voll-
stindig zersetzen.

Reaktionen des Ketens zu untersuchen, ist bei seiner groBen Un-
bestindigkeit sehr schwierig, da es bei —80° auch in verdiinnter
Losung nur kurze Zeit baltbar ist. Mit Anilin konnte es bei —80°
in das a-Chlor-buttersiiure-anilid iibergefihrt werden?).

Da dieses Keten auffallende Unterschiede von den anderen Ketenen
zeigt, so ist es von Interesse, noch weitere halogensubstituierte Ketene
herzustellen, und wir setzen die Arbeit in dieser Richtung fort.

Der eine von uns hat weiter gemeinsam mit Hrn. Dr. Schlubach
Versuche unternommen, Oxalyleblorid auf malonsaure Salze einwirken
zu lassen; bier erbilt man primiar Malonsiure-oxalsiure-anhy-
dride, dullerst zersetzliche Korper, die sich sofort in Malonsiiure-
anhydride spalten; auch dieser Weg soll zur Darstellung neuer
Ketene ausgebaut werden.

Experimenteller Teil.

Arbeitsweise.

Zuerst wurde versucht, die gemischten Aohydride durch Einwir-
kung von verdiinnten ftherischen Ketenldsungen aul é#therische Lo-
sungen der Malonsiure bei Gegenwart von einer Spur Chinolin als
Katalysator®) herzustellen. Man erhdlt so in der Regel nicht krystal-
lisierte Produkte, die aber sehr leicht entstehen, wenn man in ganz
konzentrierter Lisung arbeitet. '

In einer Saugflasche von ungefihr 100 cem Inhalt wurden die
fein gepulverten Malonsiuren in sebr wenig absolutem Ather geldst
oder suspendiert. Dann wurde durch den Apsatz der Saugflasche
Kohlensiure eingeleitet und durch den Hals des Kolbens gleichzeitig
die abgemessene Menge reinen Ketens, die sich in einem zuge-

'} Aus den Phenylketenen entstehen neben dem Cyclobutan-Derivat, dax
sich nur in geringer Ausbeute hildet, hauptsichlich harzige Stoffe. Vergl. B.
44, 533 [1911). Es sind dies event. hochmolekulare Polymerisationsprodukte,
die dem Polymeren des Phenyl-ithylens, dem Metastyrol, an die Seite zu
stellen sind.

%) Nach E. Ott soll das Methyl-brom-keten mit Anilin picht in Reaktion
treten.

%) Vergl. Staudinger, A. 336. 65.
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schmolzenen Reagensrohr befand, durch die getffnete Capillare des
Robres einflieBen gelassen. Es wurde immer ein kleiner Uberschuf
von Keten angewandt, um zu vermeiden, dafl unverinderte Malon-
siiure dem gemischten Anhydrid beigemengt sei, welche sich eventuell
schwer entfernen liee. In manchen Fillen tritt sofort Reaktion unter
Erwiarmung ein, so da man kiihlen mufl, um eine Zersetzung zu
vermeiden. In andren Fillen scheidet sich das Anlagerungsprodukt
erst nach lingerem, oft mebrtigigem Stehen oder Schiitteln an der
Schiittelmaschine auns. Die Reaktionsmasse mnfite dabei npatiirlich
sorgfiltig vor Luftzutritt geschiitzt werden.

Das Beenden der Reaktion kann man an dem fast vollstindigen
Lintfirben der Masse erkennen; es scheidet sich dann meist von selbst,
manchmal auch beim Einstellen in Kaltemischuog, das gemischte Aun-
bydrid als weiller Krystallkuchen aus, der mit Petrolither im Kohlen-
siurestrom verrieben wird, um geringe Mengen unverindertes Di-
phenylketen zu lgsen. Die weille, aus feinen Nadeln bestehende Kry-
stallmasse wird abfiltriert. Die Ausbeuten sind fast quantitativ;
alle Anhydride sind in Petrolither unldslich, in Schwefelkohlenstoff
dagegen, hauptsiichlich in der Wirme, mehr oder weniger leicht 16s-
lich. Man kann die Anhydride entweder aus wenig reinem Schwelel-
kohlenstoff nmkrystallisieren oder aber die leichter loslichen in wenig
Schwelelkoblenstoff auflosen und zur filtrierten Losung niedrig sieden-
den Petrolither bis zur beginnenden Triibung zusetzen. Beim Um-
krystallisieren ist lingeres Kochen zu vermeiden, da sonst in manchen
Fillen Zersetzung unter Kohlensiure-Abspaltung eintritt.

Die so als feine, weifle Nadelo erhaltenen gemischten Anhydride
sind dann zur Weiterbearbeitung geniigend rein.

Dimethylmalonsiiure-diphenylessigsdure-anhydrid.

Avngewandt: 3.3 g Dimethyl-malonsiure in 10 ccm Ather, 9.7 g
Diphenylketen. Man schiittelt 1—2 Stunden auf der Maschine, um
alle Dimethyl-malonsidure zur Lésung zu bringen. Beim Einstellen in
Kaltemischung krystallisiert das Anhydrid aus, bdufig auch spontan.
Schmp. 91° unter Zersetzung. Der Schmelzpunkt variiert etwas, wie
auch bei den andren Anhydriden, je nach der Art des Erhitzens.

0.1494 g Sbst.: 0.4167 ¢ COs, 0.0733 g Hy0. — 0.1604 g Sbst.: 0.4471 g
G0, 0.0799 g H.O,

C;iHasOg. Ber. C 76.15, H 5.38.
Gel. » 76.03, 76.00, » 5.48, 5.57.

Schmilzt man etwas Anhydrid iiber der Flamme in einem Re-
agensrohrechen zusammen, so kann man Dimethylketen am Geruch
deutlich erkenuneu.


sf s



3545

Die Ausbeuten an Keten sind aber nur ganz gering, wenn mau
die Zersetzung bei Atmosphbirendruck vornimmt; sie werden bedeutend
besser, wenn man das Anhydrid im Vakuum spaltet. Zur Bestimmung
der]Keten-Ausbeute wurden abgewogene Mengen des gemischten An-
hydrids in einem Kélbchen erhitzt, es wurde ein Reagensrohr mit An-
satz vorgelegt, um eventuell Gberdestilliertes Isobuttersiure-anhydrid
zuriick zu halten; dann folgten 2 U-Réhren mit Anilin, die das Keten
absorbieren sollten, Das gebildete Isobuttersdure-anilid wurde dann
zur Wigung gebracht.

1.3 g Anhydrid geben bei der Zersetzung im Wasserstolfstrom, also ohne
Vakuum, 0.05 g Anilid = 12.3 %/, Ausbeute, dagegen bei einem Vakuum von
ca. 20 mm 0.19 g Anilid = 46.6 9o Ausbeute. Ferner wurden aus 4.42 g ge-
mischtem Aphydrid im Vakusvm bei 20 mm 0.7 g Anilid = 49 %, 'Ausbeute
erhalten.

Nebenbei sollten noch Polymerisationsprodukte des Dimethyl-
ketens entstehen; das Tetramethyl-diketocyclobutan?!), das als gut
krystallisierende Substanz hétte leicht pachzuweisen sein miissen,
wurde nicht beobachtet. Dagegen befanden sich in der Vorlage einige
Tropfen einer Fliissigkeit, die im Geruch an das fliissige Dimethyl-keten-
Polymere?) erinnerte. Der Riickstand aus dem gemischten Anhydrid
nach seiner Zersetzung im Vakuum bestand aus fast reinem Di-
phenylessigsiure-anhydrid. Schmp. ca. 93° statt 98°

Um die Menge der abgespaltenen Kohlensaure zu hestimmen, wurde
das Anhydrid in ecinem Reagensrchr mit Ansatz unter Durchleiten eines
Wasserstoffstroms zersetzt und die Kohlensiure, nachdem der Gasstrom eine
kleine Waschtlasche mit Anilin zur Euntfernung des Ketens passiert hatte, in
zwel hinter cinander geschalteten Spiralvorlagen mit einer abgemessenen
Menge Barytwasser absorbiert. Dder Uberschull des Barytwassers wurde mit
Y/10-n. Bernsteinsiure zuriicktitriert.

Angewandt 0.130 ¢ Anhydrid. Nach 1-stindigem Erhitzen auf 120°
wird unterbrochen. Verbrauch an 1/,o-n. Barytwasser 47.1 ccm, entsprechend
94.2 9, abgespaltener Kohlensaure. Es wird weiter noch 1 Stunde bis 170°
erhirzt: Verbrauch /,o-n. Barytwasser 2.6 cem, entsprechend 5.2 9/ Kohlen-
saure,

Diathylmalonsidure-diphenylessigsidure-anhydrid.

Angewandt 3 g Diithyl-malonsiure, 5 ccm Ather, 7.6 g Dipbenyl-
keten. Auch hier tritt sofort Reaktion und Erwirmuung ein, und nach
einigen Minuten ist die Flissigkeit fast vollig entfirbt und zu dem
Krystallbrei des Anhydrids erstarrt. Schmp, 94° aus Schwefelkohlen-
stoff-Petrolather.

1) Wedekind und WeiBBwange, B. 89, 1631 [1906].
9 Staudinger und Klever, B. 40, 1149 [1907].



(L1330 g Sbst.: 04435 ¢ €O, 0.0831 g H.0. — 0.1891 g Shst.: 0.3335 g

iy, 0.0078 g Ha0.
Cs Hza Os. Ber. € 76.64, H 5.89.
Gel. » 7690, 76.90, » 5.84, 5.79.

Beim Frhitzen im Reagensrohr kann man auch bei diesem An-
hydrid die Keten-Bildung am Geruch deutlich wahrnehmen. Die
Ausbeute ist bei Zersetzung im Vakuum grofler als bel Zersetzung
unter Atmosphirendruck.

0.6918 g Aphydrid geben bei der Zersetzung im Wassevstolistrom 0.035 g
Diitthylessigsiure-anilid, entsprechend einer Keten-Ausbeute von 22.9¢),.

5 2z Awnhydrid, im Vakuum zersetzt, geben 1121 g Diiithylessigsiure-
anilid, 63.99%, Keten.

Erhitzt man bei der Zersetzung des Anhydrids im Vakuum etwas
stirker, so gehen bei einer Olbad-Temperatur von 200—220° bei An-
wendung von 5 g Anhydrid einige Tropfen einer gelben Fliissigkeit
iiber, die unter Durchleiten von Kohlensiiure in Petrolither geldst
wird und mit Anilin Diphenyl-acetanilid liefert; das Produkt
mul} also Diphenylketen darstellen. Diphenylessigsiiure-anhydrid,
das soost noch in Betracht kiime, ist einmal in Petrolither schwer
loslich, und weiter bildet sich daraus bei Zusatz von Anilin nebep
Apilid auch eine iiquivalente Menge Diphenyl-essigsiiure, die hier nicht
oder nur in Spuren beobachtet wurde.

Bestimmung der abgespaltenen Kohlensiaure: 1. 0.4571 ¢ geben bei [-stin-
digem Lrhitzen auf 150° 97.7 s Kohlensiiure ah (verbraucht 16.3 ccm Baryt-
wiasser),

11 0.8918 g Sbst., aul 130-140° 3 Stunden erhitzf, verbrauchten an
Barytwasser 49.03 cem - - 98.9 ¢/, COs.

Versuche mit Malonsiure und Athyl-malonséure.

1. Angewandt 2.5 g Malonsiure, 10 cem Ather, 10 g Dipheoyl-
keten. Die Malonsiiure geht langsam und erst nach I-tigigem
Schiitteln in Lésung und die Ketenfarbe verschwindet nur allmiblich.
Nach mehrtigigem Stehen firbt sich die Losung dunkel und es
scheiden sich reichlich Krystalle aus, die nach dem Abfiltrieren und
Auswaschen mit Ather reines Diphenylessigsiure-anhydrid dar-
stellen. Beim Abdunsten des Athers im Vakuum werden nur braune,
schmierige Produkte erbalten.

9. Angewandt 2.5 g Athyl-malonsiure, 5 ccm Ather, 7.6 g Di-
phenylketen. Die Athyl-malonsiiure geht ebenfalls nur langsam in
Reaktion; nach mehrtigigem Steben scheidet sich ein Ol ab, aus
dem allmihlich Diphenyl-acetanhydrid auskrystallisiert. Ein ge-
mischtes Anhydrid konnte nicht erhalten werden. Das Zersetzungs-
produkt des Athylmalopsiiure-anhydrids ist noch zu untersuchen.
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Benzalmalonsiure-diphenylessigsiiure-anhydrid.

Angewandt 8.5 g Benzal-malonsiure, 10 cem Ather, 19 g Diphenyl-
keten. Es tritt erst nach lingerem Schiitteln auf der Maschine Lo-
sung der Benzal-malonsiure und Entfirbung des Ketens ein. Nach
einem Tag wird in Kiltemischung gestellt. Schmelzpunkt des auvs
Schwefelkohlenstoff und Petroliither auskrystallisierten, gemischten An-
hydrids 103°

0.1311 g Sbst.: 0.3755 g COy, 0.0620 g H,0.

Cangs Os. Ber. C 78.60, H 482
Gel. » 78.17, » 5.29.

Dieses Anhydrid ist bestandiger als die vorigen; beim Schmelz-
punkt zersetzt es sich nur langsam unter Kohlensiure-Abspaltung, und
lebbaft wird die Zersetzung erst bei ca. 130—140°. Bei lipgerem
Erhitzen auf 160° ist die Kohlensiure-Abspaltung fast quantitativ.

0.4224 g Anhydrid, 6 Stunden lang auf 150° erhitzt, brauchen zur Neu-

tralisation der abgespaltenen Kohlensiuve 14.5 cem !/1o-n. Barytwasser. Ber.
14.56.

0.6987 g Anhydrid, 2 Stunden anf 108° erhitzt, spalten 529/, CO; ab
(Verbrauch an Barytwasser 12.35 ccm), dann, 6 Stunden aunf 1700 erhitzt,
noch 49.2 %, CO; (Verbrauch an Barytwasser 11.84 cem. Ber. 24.8 cem).

10 g des gemischten Anhydrids wurden in einem Fraktionierkolben
im absoluten Vakuum vorsichtig zersetzt, und die Temperatur des
Olbades wurde langsam bis ca. 180° gesteigert. Dabei ging in die
Vorlagen ein diinnilissiges, orange gefirbtes Ol iiber, das bei noch-
maliger Destillation in eine angeschlossene weitere Vorlage bei ca.
100° im absoluten Vakuum destillierte. Menge des Destillates ca.
1 cecm. Der Korper ist Diphenylketen und wurde zur Identifizierung
in Diphenyl-essigsiiure, Diphenylessigsaure-anilid, Diphenylessigsiure-
dthylester iibergefiihrt. Der Kolbenriickstand besteht aus einer zihen
Masse, aus der sich Krystalle abscheiden. Diese waren nicht zn
reinigen; nach Verseifen mit alkoholischem Kali wurde hauptsichlich
Diphenyl-essigsiure und wenig Zimtsiure erhalten, welch letztere durch
ihre groBere Loslichkeit in heilem Wasser abgetrennt werden konnte.
Vermutlich lag also ein Gemisch von Diphenylessigsiure-anhydrid und
Zimmtsiure-anhydrid vor.

Isopropylidenmalonséure-diphenylessigsiure-anhydrid.
Angewandt 2.9 g Isopropyliden-malonsiure, 5 ccm Ather, 8.4 g
Diphenylketen. Nach kurzer Zeit tritt unter Erwirmen Reaktion ein
und nach einer Viertelstunde erstarrt die fast farblose, dickfliissige
Losung beim Einstellen in Kiltemischung zu einem Krystallbrei.
Schmp. 1019 aus Schwelelkohlenstofi oder Schwelelkohlenstoff und
Petrolather.
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0.1290 g Sbst.: 0.3609 g COs, 0.0647 g H,0.

CaqugO(,. Ber. C 7666, H 5.29.
Gel. » 76.30, » 5.62.

Auch dieses Anhydrid zersetzt sich, wie das vorige, beim Schmelz-
punkt nur langsam und erst lebhafter bei hoherer Temperatur.

0.7480 g geben bei 4-stindigem Erhitzen auf 110° nur 30.6 %, Kohlen-
sdure ab (verbraucht 8.6 ccm, ber. 28.1 cem Barytwasser). Nach weiterem
2-stindigen Erhitzen auf 175° werden noch 70.8 %, Kohlensiure abgespalten
(verbraucht 19.9 cem Barytwasser).

2 g des gemischten Anhydrids werden im Vakuum zersetzt; in
die erste, nicht gekiiblte Vorlage destilliert — hauptsichlich am Ende
der Reaktion beim stirkeren Erhitzen — eine orangerot gefarbte
Flissigkeit iiber, die in Petrolither mit gelber Farbe loslich ist und
mit Anilin Diphenyl-acetanilid liefert. Also hat sich auch hier wahr-
scheinlich Diphenylketen gebildet. In der zweiten, mit fliissiger
Tuft gekiiblten Vorlage kondensierten sich aufler Kohlensiure einige
T'ropfen einer gelblichen Flussigkeit, die mit Anilin Krystalle vom
Schmp. ca. 175° gab. Der Korper ist nach Mischprobe mit Diphenyl-
acetanilid, Schmp. 1809 identisch, also war das Diphenylketen in
Spuren mitgerissen worden; demopach ist hier eioe #hunliche sekun-
dire Reaktion erfolgt, wie bei der Zersetzung des vorigen Anhydrides.
Als Riickstand blieb im Kolben eine tiefbraun gefirbte, schmierige
Masse, aus der sich in geringer Meunge Diphenyl-acetanhydrid durch
Behandeln mit Ather ausscheiden lieB. Moglicherweise polymerisiert
sich das Keten sehr rasch schon beim Entstehen, und die Polymeri-
sationsprodukte werden weiter beim Erhitzen zersetzt.

Dichlormalopsiure-diphenylessigsdure-anbydrid.

Die Darstellung des gemischten Anhydrids gelingt nur dann gut,
weon man sehr wenig Ather als Losungsmittel anwendet: 2 cem auf
5.4 g Dichlor-malonsiiure und 12.6 g Diphenylketen. Die Malonsiiure
geht sofort in Losung und nach ca. 12-stiindigem Stehen erstarrt das
dicke Ol durch Einstellen in Kiltemischung zu einer Krystallmasse.
Das Anhydrid ist empfindlicher als die vorher beschriebenen und
mufl sehr vorsichtiz und schoell aus wenig Schwefelkohlenstoff
unter nachheriger Zugabe von ganz niedrig siedendem Petrolither um-
krystallisiert werden. Auch beim Stehen im Exsiccator zersetzt es
sich allmahlich unter Bildung von Diphenylessigsiure-anhydrid. Das
abfiltrierte Avobydrid wurde deshalb unter Abkiihlen auf 0° im abso-
luten Vakuum rasch getrocknet und sofort zur Analyse gebracht.
Schmp. 74° unter Zersetzung.
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0.1571 g Sbst.: 0.3801 g COg, 0.0611 g H;0. — 0.1872 g Sbst.: 0.0952 g
AgCL
Cyi H»0sCly. Ber. C 66.31, H 3.92, Cl 12.66.
Gef. » 66.00, » 4.33, » 12.99.
Das gemischte Anhydrid zersetzt sich stiirmisch beim FErhitzen
im Rohrchen unter Dunkelfarbung, und bei lingerem Erhitzen spaltet
sich mehr als die berechnete Menge Kohlensiure ab. 0.9559 g geben
pach 5-stiindigem Erhitzen auf 100° soviel Kohlensiure ab, dafl
37.2 ccm Barytwasser zur Neutralisation gebraucht werden; ber.
34.1 ccm. Es ist ein Zeichen, dafl auch tiefergreifende Zersetzung
erfolgt. Dichlorketen konnte bisher nicht erhalten werden, auch nicht
beim Zersetzen des Anhydrids im Vakuum. Als Riickstand verbleibt
eine schmierige, dunkle Masse, die sich bei starkem Erhitzen unter
Salzsiiure-Abspaltung zersetzt und aus der sich Diphenylessigsiure-
anhydrid nur in ganz geringer Menge isolieren lifit. Moglicherweise
haben sich von dem sehr unbestindigen Dichlorketen momentan Poly-
merisationsprodukte gebildet, deren weitere Zersetzung zu den dunkel
gefarbten Massen gefiihrt hat.

Athyl-chlor-malonsiure.
Die Athyl-chlor-malonsiure wurde, analog dem Verfahren von
M, Conrad und Reinbach?!) zur Darstellung von Dichlor-maloo-
siure aus Malonsdure, aus Athyl-malonsiure dargestellt. 20 g Athyl-
malonsiure wurden mit 23 g Sulfurylchlorid in 50 ccm absolutem
Ather gelost und 3 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach Ab-
saugen des Losungsmittels wird die zuriickgebliebene krystallisierte
Siure aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 101—102°.
0.1456 g Sbst.: 0.3269 g COs, 0.0965 ¢ H;0.
C;H;0,Cl. Ber. C 36.04, H 4.23.
Gel. » 36.31, » 4.39.

Athylchlormalonsiure-diphenylessigsiure-anhydrid.

Angewandt 10.6 g Athyl-chlor-malonsiure, 25 g Diphenylketen,
12 cem absoluter Ather. Die Saure lost sich rasch auf, uod nach
1—2-stiindigem Stehen erstarrt in der Regel die Masse. Schmp. 95—96°
aus Schwefelkohlenstoff-Petrolither. Das Anhydrid ist langst nicht so
empfindlich wie das vorstehend beschriebene.

0.2556 g Sbst.: 0.6688 g COs, 0.1160 g Hs0. — 0,1839 g Shst.: 13.08 ¢
Benzol, T, —T; = 0.136°.

C33Ha: OgCl. Ber. C 71.39, H 4.90, Mol.-Gew. 554.5.
Gel, » 7186, » 5.07, » 517.

Yy B. 33, 1815 [1902]
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Beim Jrwirmen iuber den Schmelzpunkt zersetzt sich das An-
bydrid lebbalt. Zur Bestimmuung der abgespaltenen Kohlensduremenge
wurden 1.2147 g Anhydrid im Wasserstoffstrom zersetzt: Verbrauch
ho-n. Barytwasser 43.5 ccm, entsprechend 99.26 °/, der Theorie.

/"\t.hyl-chlor-kete n.

Die Bildung des Athyl-chlor-ketens kann man beim Erhitzen des
Anhydrids im Reagensrobhr an dem eigentiimlichen Geruch wahr-
nehmen, der stechend ist, aber dabei etwas an den Geruch des Vinyl-
chlorids erinpert.

Z.ur Darstellung des Ketens nimmt man die Zersetzung im Vakuum
vor und zwar wurde das Anhydrid in Portionen von 5—10 g in einem
Fraktionierkolben zersetzt. Die erste Vorlage, ein Reagensrohr mit
Ansatz, wird mit Eis gekiihlt, daon schlieit sich ein dicht mit Glas-
wolle gefiilltes, ca. 10 cm langes Rohr an, welches den Zweck hat,
feine I'lissigkeitstropfchen, die durch den Gasstrom mitgerissen sind,
zuriickzuhalten, dann endlich folgt das Kondensationsgefall fir das
Keten, eine schmale U-Réhre, die entweder auf —80" oder —130° ge-
kithlt wurde. Drei Wasserstrahl-Luftpumpen sind apgeschlossen, um
ein moglichst gutes Vakuum auch bei rascher Kohlensiiure-Abspaltung
zu erzielen.

Zersetzt man das Avhydrid durch schwaches Kirwérmen mit freier
Flamme, so setzen sich in der Vorlage beim Abkiihlen auf —380° gelbe
(Mtropichen ab, die aber schon nach kurzer Zeit — nach 1—2 Mi-
nuten —, auch bei der tiefen Temperatur, sich véilig entfirben und in
eine weille, feste Masse iibergehen'), die ganz &hunlich aussieht wie das
Polymere des Vinylbromids. Am SchluBl des Erhitzens findet eine
tiefergreifende Zersetzung unter Abspaltung von HCI statt?). ln die
erste Vorlage destilliert ein noch nicht niher untersuchtes, gelbliches
Ol; im Kolben bleibt unreines Diphenyl-acetanhydrid zuriick.

Bei einem andren Versuche wurde die Vorlage auf —130° ge-
kiihit; dabei schied sich in dem U-Robr eine feste, gelbliche Masse
und feste Kohlensiure ab. Es wurde vorsichtig erwdrmt und im
Vakuum die Kohlensiure weggetrieben; wir hofften, das Athylchlor-
keten so entweder fest oder flissig in reinem Zustande wenigstens
kurze Zeit erhalten zu kounen, aber anch bei diesen ganz tiefen
Temperaturen polymerisiert sich das Keten, und man erhilt nach
Wegnahme der fliissigen Luft sebr bald wieder das weiBe Polymere,
das an den Wiinden des Rohres ansitzt. Ausbeute 0.705 g aus 8 g

Y Unrein ist das Polymere schmierig und oft klebrig.

9 Eventl. infolge Zersetzung des Polymeren.
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= 46.8 %, 1I. 1.01 g aus 11 g = 50.4 %/p. Selbst in Atherischer Lo-
sung bei —80° ist das Keten nur kurze Zeit bestiindig. 3 g Aunbydrid
wurden zersetzt, wobei in die Vorlage ca. 5 cem Atber gegeben und
auf —80° gekiihlt wurde. Die Keten-Diampfe lésen sich in Ather mit
gelber Farbe, aber schon pach einigen Sekunden ist die Losung vollstindig
farblos urd beim Abdunsten des Athers scheidet sich das Polymere
als glasige, etwas klebrige Masse aus (0.09 g) und ist dann danach in
Ather picht mebr villig loslich, sondern bleibt als amorphe flockige
Masse z. T. ungelist.

Um die Reaktion zwischen dem Keten und Anilin zu unter-
suchen, wurde in die Vorlage eine ganz verdiinnte iitherische Anilio-
losung gegeben, auf —80° gekiihlt und im Vakuum das aus 2 g An-
hydrid erhaltene Keten in die Vorlage geleitet. Nach einigen Minuten
wird der [nhalt der Vorlage auigearbeitet, und man erhilt ein bei
73—74° schmelzendes Auilid, das nach Mischprobe mit dem Chlor-
buttersiure-anilid?®), das aus Chlor-buttersiure dargestellt war, iden-
tisch ist.

Das Keten-Polymere ist in Ather, Alkohol, Benzol, Petrolither un-
16slich, leicht dagegen in Schwefelkohlenstoff; es kann aber aus dieser
Losung nicht wieder ausgefallt werden. Beim Abdunsten des Schwefel-
kohlenstoffs erhdlt man es als klebrige, durchsichtige Masse. Das
Polymere schmilzt unscharf bei 84—86°, Es hat einen eigentiimlichen
Geruch, der an den des Ketens erinnert, aber nicht stechend ist.

0.2003 g Sbst.: 1.6621 g CO,, 0.0864 g H,0.

(CiH; OCl)x. Ber. C 45.92, H 4.82,
Gef. » 4557, » 4.83.

Beim hoheren Erhitzen des Polymeren tritt vollstiindige Zersetzung
ein; ein Teil bleibt als schwarzer Riickstand, es entweicht Salzsiure
und destilliert ein O] iiber, event. Chlor-buttersiure-chlorid, das durch
Anplagerung von Salzsiure an das Keten entstanden ist.

1) a-Chlor-buttersiure, lergestellt ans Athyl-chlor-malonsiare, wird mit
PCls chloviert und das Chlorid in das Anilid verwandelt.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N, i9 Séhlllzen<lorfer étraBe 26,
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