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451. H. Staudinger,  E. A n t h e s  und H. Schneider: Ketene, 
XXIv. ufjber gemlschte Diphenyl. essigsaure- anhydride und 

ihm Zersetzung I). 

[Mitteiliing nus den1 Institut der Eidg. Techn. Hochschule Zurich.] 

(Eingegangen am 25. Olrtober 1913.) 

Yor einiger Zeit hat der eine r o n  uus gemeinsam nrit E. O t t  
daruber berichtet %), dalj Ma I on sii u r e -  a n  ti y d ricl e ,  die (lurch die 
E i n  h o rnschen Untersuchuugen ’) bekanut waren, sich beim Erbitzen 
linter K(IhlensCure-Abspaltung i n  Ice t en  e zersetzen, untf zwar konnten 
wir so zu dern Dimethyl- und Uiathylketeu aus den entsprechenden 
Anhydrideu gelangcn: 

(CH,)3 C < E g > O  -* (CH& C: i:O + COi.  

Uiese blethode ware zur Darstelluug YOU Ketenen sehr geeignet, 
>yenn 1\alonsBure-anhydride allgemein zugluglich waren; abcr weder 
nsch der E i u h o r n s c h e u  Methode, noch nnch der von uns aufgefun- 
denen iiber die Halbchloride konnten z. B. nichlor-maIollsaureanh?-dricl 
oder Dibrom-malonslureanhydrid, ferner das Benzal-ni:ilons~urean- 
hydrid hergestellt werden, Anhpdride, dereu Zersetzung besonderes 
Interesse beansprocht hatte. Denn SO sollte man zu dem Benzal- 
keten und zu den halogen-substituierten Ketenen kommen mussen, zu 
deren Darstelluug schon von dem einen ron uns die verschieden- 
artigsten T’ersuehe unternommen worden sind ’). 

In eincr weiteren, genieinsam mit St .  B e r e z a j )  ausgefuhrten 
Arbeit sind dann einige Versuche beschrieben worden, die auf andrepi 
Wege zil den Malonsaure-anhydriden resp. ibren Zersetzungsprodukten 
fiihren sollten. So wiirden z. B. Malonsiiure-chloride rnit Silberosyd 
otler Silberoxalat zusanimengebrncht - ohne besonderen Erfolg, (la sicl: 
die Saurechloride in den untersuchten Fiillen ouflallend triige niit den 
Reagenzien urnsetzen. 

Zur Dnrstellung yon Ketenen sollten nber auch statt der y h w e r  
zugiinglicben einfachen Rlalonsiure-anhydride g e m i s c h  t e  A n h y d r i d e  
von hlalonsiure rnit andreo Fiiuren rerwendbar sein. Solche Yer- 
suche wurden schon friiher lturz beschrieben ’). Sehr leicbt sollte man 

1) Voriqe AIitteiluiig s. B. 44, 1639 [1911]. 2) R. 41, 220s [lgos:. 
3, A. 359, 145. 
4) Vergl. die Angaben in S t a n c l i n g e r  DDie l i e t , ~ n r ( ~  (Clieniie in Eiozcl- 

9 B. 41, 4461 (19081. 

R. 39, 1222 [1906]. 

darstellungen I). 
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solclir gemischten Anhydride durch Einwirkung von Jietenen auf die  
Ualonsauren erhalten, da  die ersteren, wie schon fruher angegeben ’), 
mit Sauren unter Bildung gemischter Anhydride i n  Reaktion treten. 
Bisher haben wir n u r  die Einwirkungsprodukte von D i p  h e n y l -  
k e t e n  auf verschiedene M a l o n s i i u r e n  untersucht. Mit der M a l o n -  
s a u r e  selbst konnten wir ein gemischtes Anhydrid nicht erhalten; 
hier tritt schon in der Kalte Zersetzung ein unter Bildung von Di- 
phenylessigsaure-anhpdrid und braunen, harzigen Produkten, wahr- 
scheinlich Zersetzungsprodukten von Kohknsuboryd, welches sicb 
durch Zerfall des einfachen MalonsBure-anhydrids bildet ’). Ganz’: 5bn- 
lich verhiilt sich auch ;ithyl-rnalonsaure. 

Dagegen wurden von einer ganzen Reihe disubstituierter Malon- 
siiuren gemischte hl a l o  n sa ii r e - d i p  h e n y 1 e s  s i g s a u  r e- a n  h p d r id  e 
erbalten. Es siod dies bei gewthnlicher Teinperatur bestandige, gut 
krystallisierte Kijrper, die sich i n  den meisten organischen Losungs- 
mitteln leicht losen und nach Gefrierpunktsbestimmungen monomole- 
kular sind. Sie unterscheiden sich also vollstandig von dem amorphcn, 
i n  organischen L~iruogsmitteln unloslichen Dimethyl- und Diathpl- 
malousHure-anh!.dritl, dessen Molekulargewicht nicht festgestellt werden 
konnte3)), das aber sicher sehr hochrnolekular ist. 

Bisher wurden  so dargestellt: die gemischten Anhydride vou Di- 
phenyl-essigsFbure mit 1) i me  t h y  I -  m a1 o n s a u  r e ,  D i & t  h y 1-m a lo  n - 
s ii u r A ,  13 e u z a1 - m a1 o n s ii u r  e ,  [ sop  r o p  y l id  e n  - m a1 onsa  u r  e ,  D i - 
c h 1 o r -  m a 1 o n s a  u r e  und .4 t h p 1-c h l o  r -  m a1 o n  s i u  re .  

Beim Erhitzen sollten diese gemischten hlalonsaure-anhydride 
primar in, I>ipbeo~lessigs~ure-anbydrid und das  betreffende Malon- 
siiure-anhydrid zerfnllen, welch letzteres dann weiter unter Kohlen- 
siiure-Abspnltung das entaprechende K e  t e n  liefern sollte. Die ersteo 
Versuche, die niit tlem Dimethyl- und Diathyl-malonsaure-diphenyl- 
essigsaiire-anbydric11 angestellt wurden, schienen auch recht giinstig zu 
sein. Bei ihrem Zerfall spnltet sich fast quantitativ Kohlendioxyd ab, 
und wenn man die Zersetzung im Vakuum vornimmt, bildet sich ca. 
50-G0O0ioO der erwarteten Ketenmenge. Ein Teil des Ketens scheiot 
infolge von Polymerisation verloren zu gehen. 

/GO. 0. CO . CK(Cs Hs)a 
(CH3)P ‘..‘-CO. 0 .CO. CH(Cs Hs)z 

(C,H5)2 CH.CO CO 

(Cs H s ) 2  CH. CO CO 
--f >O +(CHs)nC< >O -5 (CHa),C:CO +CO,. 

1) S t a u d i n g e r ,  A. 356, 59. 
3) S t a u d i n g e r  i i n t l  O t t ,  E. 41, 3829 [1908]. 

2, B. 41, 4-161 [19OS]. 
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Beim Diiithylketen la& sich aber weiter eine auffallende Nehen- 
reaktion beobachten, auf welche der Verlust an Keten Zuni Teil we- 
nigstens zuriickgehhrt werden kaun. Das Diphenylessigsaure-anh?.drirl 
dissoziiert bei hoherer Temperatur in D i p h e o y l k e t e n  und D i -  
p h e n y l - e s s i g s i i u r e ,  wie man sehr leicht an der auftretendeo Gelb- 
fiirbuog beim Erhitzen beobachten kann. 

(Cs Hs)l C H . CO 

(c6 Hs)a c,H. c(1 
-+ (C6Hs)aC:CO + (C6Hj)sCH.COOH. 

Diese Diphenylessigaiu re lagert sich an D i ii t h y 1 k e t e n an, 
und man erhalt so neben dem Diathylketen bier nuch eine kleine 
Menge yon freiem D i p h e n y l k e t e n .  

Eine derartige sekundare Umsetzung erfolgt bei der Zersetziing 
des Benzalmalonsiiure-diplienylessig~aure-auhydrids vollstiindig und ver- 
hindert so die Bildung von freiem Benzalketeo. Wenn man das An- 
bydrid zersetzt und im absoluteo Vakaum Benzalketen sbzudestillieren 
versucht, so e r h d t  man stat.t dessen D i p h e n y l k e t e n  ,.desseo reich- 
lichere Bildung dadurcb erklart werden kann, dab sich das weoig 
fliichtige Benzalketen mit der Diphenyl-essigsaiire aus dem Diphenyl- 
essigsaure-nnhydrid vollstandig umsetzt. 

Bisher konnte auch durch vorsichtige Zersetzung bei tiefer Tem- 
peratur das  Benzalketen nicht gewonnen werden, das als Allenketen 
besonderes Interesse geboten h j t te ;  und wir wollen deshalb versucheo, 
gemischte Anhydride von Henzal-mslonsiiure und z. B. Isobuttersaure 
oder Essigsaure Iierzustellen, bei deren Zersetzung eine solche Reak- 
tion ja nicht ZLI erwarten ist. 

Die Zersetzuug des Isopropyliden-nialoosaure-dipheoylessigsre- 
anhydrida fiibrte ebenfalls nicbt zu deni Iceten, dem Dimethylallen- 
keten, obaohl  dieses flucbtige Keten hatte leichter als dns Beozal- 
keten entstehen sollen, sondern es bildet sich ebenfalls etwas Diphe- 
nylketen. 

Weiter konnte endlich aus clem Dicblormalonsaure-diphenylessig- 
saure-anhydrid das  Uichlorketen nicht erhalten werden. Neben Kohlen- 
saure-Abspaltung tritt weitergreifende Zersetzung auf; mijglicherweise 
dadinch, dalj das sehr nnbestandige Dichlorketen I )  sich momentan po- 
lymerisiert und diese Produkte nuf das Diphenylessigsaure-xnh!-drict 
einwirken. 

Erfolgreich war dagegen die Metbode zur Darstellung des d t h y 1 - 
c h l o r -  k e t e n s  aus dem Athyl-chlor-malonsaore-diphenylessigsaure-an- 
hydrid. Dies neue Keten, das i n  einer Ausbeute von ca. 5Oo/0 er- 

. . 

1) Yergl. Anm. 1) aiif niichstrr Seite. 
0 . ) -  + - -  1 
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lialteu wurde, ist ein Vertreter der halogen-substituierten Ketene. Ein 
solches Keten, dab Met  b y l -  b r o m - k e t e  n , ist irn hiesigen Institiit 
kurzlich auf andrem Wege \'on E. O t t  dargestellt worden '). Wenu 
inan gemlfi ihrem Bau die Ketoketene den Ketonen, die Aldoketene 
den Aldehyden gegeniiberstellt, so sollte man die halogen-substitu- 
ierteri Ketene niit den S y t u r e h a l o i d e n  yergleichen; also das . 3 t h y l -  
c h I o r - k e t e n mit den1 Propionylchloritl : 

l k r  Siedepunkt des Ketens laBt sich nicht bestimmen, da es xiel 
Z I I  unbestlndig ist. Er miifhe zwischen 50-60° liegen, da  die Ketenr 
i a  allgeniein 20-4O0 tiefer sieden. als die entsprechenden carbonyl- 
lialtigen Verbindungen. 1)ns Keten konnte bei -80' kurze Zeit in 
Form eines gelben Ole, beobachtet werden, - es ist also wie die 
Ketoketene farbig 2, - aber schon nacb wenigen Augenblicken pol?- 
rnerisiert es sich, selbst bei dieser tiefen Temperatur. Das Polyme- 
risationsprodukt hildet eine nmorpbe weiIje Mnsse, es unterscheidet 
sich also auftallend r o n  den Polymerisationsprodukten der andren 
Ketene, die Cyclobutan-Derivate darstellen ". 

Die Kohlenstoff-Doppelbindung der Ketengruppe wird also durch 
Eioftihruug des Halogenatoms stark beeinflufit, iind zwar neigt dann 
die an und fur sich schon unbestiindige Atomgruppierung noch mehr 
zur Polymerisation'). Gleiches heobachtet man ja auch beim Athylen; 
wahrend Athylen relativ bestandig ist, gehen Chlor- u n d  Bromathyleu 
sebr leicht in  Polymerisationsprodukte uber. 

Die Parallele zwischen . 4 t h y l e n - D e r i v a t e n  und K e t e n e n  geht 
i n  mancber Beziehung noch weiter : bei Polymerisation des Diplenyl- 
iithylens 7 wie bei der des Diphenylketens entstehen kristallisierte 
Cyclobutan-Derivate : Tetraphen yl-cyclobutan und Tetraphenyl-diketo- 
cyclobotnn, Korper, die beim Jhhitzen wieder i n  die AusgangskBrper 

') Vergl. desseo Vortrag +uf der Versammlung der Ueutschen Naturforscher 
iincl Arzte in W i e n  1913. Ferner dessen demnlchst eracheinende Annalen- 
.\rbeit. 

2, Es ist das anffnllend, dn in  den bisherigen Fdlen die Keteue, die 
btark zu Polymerisation neigen, farhlos sind. Yergl. S t a u d i n g e  I' *Die 
Keteneu, S. 103. 

9 S t n u d i n g e r  ,>Die Ketenw, S. 38. 
4, Das Dichlorketcn kBnntc danacli nocli mehr zur Polymerisation neigen, 

uod deshalb nicht zu crhalten sein, geradr so, mie asymm. Dichlor-iithplcn 
unbestandiger ist als Vinylchlorid. 

s, Yergl. Hi 1 d e b r a n d  BGbei. die Polymerisation des itsyinmetrischen 
niplrcnyl-gthyleiisu, StraWl)urg 190tl. 
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gespalteu werden. Die Polgmerisati1)naprodukte des Chlor- u n d  Broni- 
Hthylens gleichen dagegeu i n  ihren physikalischen Eigenschaften und 
ihreni cbernischem Verhalten vollstandig deln Atbyl-cblor-keten-Poly- 
meren'). Wir haben in beiden Fallen amorphe, weil3e Massen, die sich 
iiuderlich sehr ahnlich sehen und die sich beide beim Erhitzen voll- 
standig zersetzen. 

Reaktionen des Icetens 211 untersuchen, ist bei seiner grofien Un- 
bestgndigkeit sehr schwierig, da es bei -80° auch in verdiinnter 
Liisung nur kurze Zeit haltbar ist. Mit Anilin konnte es hei -80'' 
i n  das a-Chlor-buttersaure-anilid ubergefihrt werden '). 

Dx dieses Keten auffallende Unterschiede von den anderen Ketenen 
zeigt, so ist es von Interesse, noch weitere halogensubstituierte Ketene 
berzustellen, uud wir setzen die Arbeit i n  dieser Richtung fort. 

Der eine von uns hat weiter gemeinsarn mit Hrn. Dr. S c h l u b a c h  
Versuche unternomrnen, Oxalylchlorid auf  malonsaure Salze einwirkeu 
zu lsssen; hier erhalt man prirnlr M n l o n s a u r e - o x a l s a u r e - a n h y -  
d r i d e ,  aurJerst zersetzliche Korper, die sich sofort in h l a l o n s l u r e -  
an by  d r i d  e spalten; auch dieser Weg sol1 zur Darstellung neuer 
Ketene ausgebaat werderi. 

Experimenteller Teil. 
A r b e i  t s  weise .  

Zuerst wurde rersucht, die gemischteu AnhydriGe durch Einwir- 
kung yon rerdunnten at herischen Ketenlosungen auf iitherische Li;- 
sungen der Malonsaure bei Gegenwart von einer Spur Cbinolin s ls  
Katalysator3) herzustellen. Man erhalt so i n  der Regel nicht krystnl- 
lisierte Produkte, die aber sehr leicht entstehen, wenn man in ganz 
konzentrierter L6sung arbeitet. 

In einer Saugflasche von ungefahr 100 ccm Inhalt wurden die 
fein gepulverten Malonsiiuren i n  sehr wenig absolutem Ather gelost 
oder suspeodiert. Dann wurde durch den Aosatz der 8augllasche 
KohlensPiire eingeleitet U D ~  durch den Hals des Kolbens gleichzeitig 
die abgemessene Menge reinen Ketens, die sich i n  einem zuge- 

I )  QUS den Phenylketenen entstehen neben dem Cyclobutan-Dedvat, d:~. 
sich nur  in  geringer Ausbeute Iddet, hauptsichlich harzige Stoffe. Vergl. 1%. 
14, 533 [1911]. Es sind dies event. hochmolekulare Polymcrisationsprodukte, 
die tlem Polymeren des Phenyl-athplens, dem Merastyrol, an die Seite zu  
stellen sind. 

Nach E. O t t  sol1 das MethFl-brom-keten mit Anilin uicht in Reaktioo 
treten. 

3, Vergl. S t a u d i n g e r ,  A. 336. 65. 

sf s




scbniolzenen Reagensrohr befand, drirch die geoffnete Capillare des 
liohres einflielleu gelassen. Es wurde irnmer ein kleioer OberscliulJ 
1011 Keten angewandt, um zu verrneiden, dnl3 rinveranderte Malon- 
siiure tlem gemischten Arihydrid beigemengt sei, welche sich erentuell 
schwer entfernen liefie. I n  manchen Fallen tritt sofort Reaktion unter 
Erw%rriiurig ein, so dall man kuhlen mu& rim eine Zersetzung zu 
\ ertneiden. In andren Fillen scheidet sich dns Anlagerungsprodukt 
erst nach Iangerem, oft mebrtagigem Stehen oder Ychiittelu an der  
Schiittelmaschine nus. Die Keaktionsmasse rnnlite dabei naturlich 
sorgfsltig vor Luftzut.ritt gescbiitzt werden. 

Das Beenden der Reaktion kann man an deni fast vollstandigen 
lhtfiirben der Masse erkennen; es scheidet sich dann meist yon selbst, 
nianchrnal auch beirn Einstellen in Kaltemischung, das gemischte Au- 
bydrid als weilier Krystallkuchen aus, der niit Petrolather irn Kohlen- 
siurestrorn verrieben wird, iim geringe hlengeu unveriindertes Di- 
phenylketen zii losen. Die weiBe, aus feinen Nadeln bestehende I h y -  
stallmasse wird abfiltriert. Die Ausbeuten sind fast quantitativ; 
alle Anhydride siod in Petrolather unliislich, in Schwdelkohlenstoff 
tlxgegen, hauptsaichlich in der n’arme, niehr oder weniger leicht 16s- 
licli. Jfan konn die .inhydride entveder aus wenig reinern Schwelel- 
kohlenstoff nmkrystallisieren oder aber die leichter lijslichen in wenig 
Schwefelkoblenstoff aufliisen rind zur filtrierteii Lijsung niedrig sieden- 
den Petrolather bis zu r  beginnenden Triibung zusetzen. Beirn Unl- 
krystallisieren jut Iiingeres Kocheii z u  vermeideu, da sonst in mancheu 
F5llen Zeraetzung unter I(oh1ensiiure-Abspaltung eintritt. 

Die so H I S  feiue, weilie Nadeln erhaltenen gemischten Anhydride 
sind dnnn zur Weiterbearbeitung geuugend rein. 

IS i rn e t h y  I m a1 o n sit u r e  - d i 11 h e n y 1 e s s i g a P u r e -  an  h )  d r i d. 
.\ugewandt: 3.3 g Dimethyl-mnlonsaure in 10 ccm Ather, ‘3.7 g 

1)iphenylketen. Man schuttelt 1-2 Stunden auf der Maschine, uiii 
alle Dimethyl-malonsiure zur Losuog zri bringen. Beini Eiostellen in 
Jiiilternischung krj stallisiert das Anhydrid aus. haufig auch spontau. 
Schmp. 9 l 0  unter Zersetzung. I)er Schrnelzpunkt variiert etwas, wie 
such bei den autlren Anbydriden, je nach der Art des Erhitzens. 

0.1494 6 Sbst.: 0.1167 6 CO,, 0.0733 g HzO. - 0.1604 g Sbst.: 0.4171 g 
(:O?, 0.0799 H?O. 

C..H?,CI,. Ber. C 76.15, H 5.38. 
Gef. B 76.03, 76.00, D 5.48, 5.37. 

Schiiiilzt man etwras Anhydrid uber der Flamrne in eioeni Re- 
agensrohrchen zusanimen, so kann man Dirnethylketeo n u  Geruch 
t1e:itl ich erkenneu. 

sf s
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Die Aiisbeuten an Keten sind aber nur ganz gering, wenn m a u  
die Zersetzung bei Atmosphirendruck vornimmt; sie werden bedeutend 
besser, wenn man das Anhydrid im V a k u u m  spaltrt. Zur  Bestimmung 
dekKeten-Ausbeute wurden abgewogene Mengen des gemischten An- 
hydrids in einem Kolbchen erhitzt, es wiirde ein Reagensrohr mit Au- 
satz vorgelegt, um eventuell iiberdestilliertes Isobuttersiiure-anhydrid 
zuriick zu halten; dann folgten 2 U-Rohren mit Anilin, die das Keten 
absorbieren sollten. D a s  gebildete Is0 b u t t e r s a u r  e - a n  i l id  wurde dann 
zur Wagung gebracht. 

1.3 g Anhydrid geben bei der Zersetzung im Wasserstoffstrom, also ohne 
Vakuum, 0.05 g Anilid = 12.3°/0 Ausbeute, dagegen bei einem Vakuum von 
<a. 20 mni 0.19 g Anilid = 46.60/0 Ausbeute. Ferner murden aus 4.42 g ge- 
rnischtem Anhpdrid im Vakuum bei 20 mm 0.7 g Aniiid = 49 O,O 'Ausbcute 
erhalten. 

Nebenbei sollten noch Polymerisationsprodukte des Dimethyl- 
ketens entstehen; das Tetramethyl-diketocgclobutan'), das a h  gut 
lirystallisierende Substanz hatte leicht nachzuweiaen seio miissen, 
wurde nicht beobachtet. Dagegen befanden sich in der Vorlnge einige 
Tropfen einer Flussigkeit, die im Geruch an das flussige Dimethyl-keten- 
Polymere 2, erinnerte. Der  Ruckstand aus den1 gemischt.en Anhydrid 
aach seiner Zersetzung im  Vakuum bestand aus fast reineni Di -  
p h e n y l e s s i g s l u r e - a n  h y d r i d .  Scbmp. ca. 93O statt 9S0 

Um die Menge der abgespaltenen K o h l e n s s u r e  zu hestimmen, wurdc 
das Anhydrid i n  cinem Reagensrohr mit Ansatz unter Durcbleiten eines 
WasserstofFstroms zersetzt und die Kohleosaure, nachdem Jer Gasstroni eine 
kleine 'Wascliflasche mi( Anilin zur Entfernung des Ketens pnssiert hrtte, in 
xwei hinter cinander geschalteten Spiralvorlagen mi t  einer abgemessenen 
Menge Barytwasser absorbiert. I k r  UberschuC des Barytwassers wurde mit 
'/],,-n. Bernsteinsiture znrcicktitriert. 

Angewandt 0.130 g Anhydrid. Nach 1-stundigem Erhitzen auf 1'200 
wird nnterbroclen. Verbrauch an lllo-n. Barytwasser 47.1 ccm, entsprechend 
94.20i0 abgespaltener Kohleiisaure. Es wird weiter noch 1 Stunde bis 1700 
erhitzt : Verbrauch 'I1o-n. Barytwasser 2.6 ccm, entsprechend 5.2 010 Kohlen- 
saare. 

D i a t h y 1 m a1 o o s a  ii r e  - d i p  h e n  y 1 e s sigsa u r e  - a n  h y d r id. 
Angewandt 3 g Diathyl-mnlonsaure, 5 ccm Ather, 7.6 g Diphenyl- 

keten. Auch hier tritt sofort Reaktion und Erwarmung ein, und nach 
einigen Minuten ist die Fliissigkeit fast rollig entfarbt und zu dem 
Krystallbrei des Anhydrids erstarrt. Schmp. 94O atis Scbwefelkohlen- 
stoff-Petrolather. 

1) Wedekind und WeiBwange, B. 89. 1631 [1906]. 
a) S t a u d i u g e r  ond Klever ,  R. 40, 1149 [1907]. 



0.1.5SO g Sht . :  0.443.i g COY: 0.0831 fi H I . ~ .  - 0.1S91 g Sb>t.: 0..-)335 g 
(.'I I?, 0.0978 g HzO. 

(1'3j tln.C)c;. Bey. (2 76.61, H 5.89. 
GeT. x 7k90, 76.90, iS4, 5.79. 

Ceini J;rhitzen im Ilengensrolir kauri man auch bei diesem An-  
liytlricl die K e t e u - R i I d u n g  am Geriich tleutlich wahrnebmen. Die 
:\!isberite ist bei Zersetziing i m  Yakrium griifler R I S  bei Zersetzung 
linter .-\tinosl)lilireudriick. 

0.G9lS ; h n h p t l i ~ i t l  gcbm h i  tler Zrrsctzuiig i i i i  Wasserstoffsti,om 0.0.55 g 
r)iiithjleA,.igslore-;tiiilid, e n t s ~ ~ r e ~ ~ l i e t ~ c l  eiiier I<eteu-.lusbeute TOU 22.9 0,'". 

5 ,z .\ithydri(l, i m  V:tliiiuni zersetzt, gehcn 1.131 g Diiithjlesaigsdure- 
a n i l i t l ,  63.9 O;O Keteii. 

Krhitzt man bei der Zersetzung des Anhydrids in] Vakuum etwas 
stirker, so gcheii bei ciner iilbad-Ternperatur von 200-220° bei An- 
\~enduiig v o n  5 g Anhyilrid einige l'rupfen eirier gelben Fliissigkeit 
iiber, die unter Durchleiten von Kohleushure in Petroliither geltist 
wird irud rnit Anilin D i p h e n y l - a c e t n n i l i d  liefert; das Produkt 
muld ;ilso D i p h e n  y l k e t e n  darstellen. .~iplieuglessigsiiure-nnhydrid,  
d:ts scinst nocli i n  13etrnclit k ime,  ist einnrnl i n  Petroliither schaer  
liisliclt. und weiter biltlrt. sich daraus bei Ziisntz von Ariilin neben 
hoilid :iuch eint? iicluirnlerite Menge nipheoyl-ezsigs~~rire, die hier nicht 
oder ntir iu Spuren beobncbtet wurde. 

Rcatimmung cler nbgespaltencn Kohlensiinre: I. 0.457 1 g geben bei l-stiin- 
digmi Erhitnen auf 1.50" 97.7 1iohlens;ure ah (rerbraucht 16.3 c m  Raryt- 
w:c-.ser). 

11. 0.61J18 g Sbst., nu! 130-1400 3 stunden erhitzt, Yerhauchten nn 
Bsrytwassw 43.03 ciiiii - - 9S.9 ":o CO,. 

\-e L' s u  c h e mi  t R.1 n l  o n s a ii r e  ii n d i t  h y I - m a l o n  s a  u re. 
I .  Angewandt 2.5 g AIalonsaure, 10 ccni Ather, 10 g Diphenjl- 

lieteu. Die Malonsiiure geht langsam und erst nach I-t0gigern 
Schiitteln in Lijsung und die Ketenfarbe verschwindet n u r  allrnahlicb. 
Snch mehrtlgigern Stehen fiirbt sich die LGsung dunkel rind es  
scheiden sich reichlich Krystalle aus, die nach dem Abfiltrieren und 
Aiusw,zschen mit Ather reines D i p  h e n y l e  s si g s % u r e - a n  h y d r i d dar- 
stellen. Beim Abdrinsten des Athers in] Vakurim werden n u r  braune, 
srbrnierige Produkte erhalten. 

2. Angewandt 2.5 g Athyl-malonsaure, 5 ccm a ther ,  7.6 g Di- 
phenglketen. Die -$thyl-rnalonsiiure geht ebenfalls nur langsam in 
Reaktion; nach rnehrtagigem Stehen scheidet sich ein 61 ab, am 
dem allmiblich D i p h e n y l - a c e t a n l i y d r i d  nuskrystallisiert. Eio ge- 
mischtes Anhydrid konute nicht erhalten werden. Das Zersetzungs- 
proclukt des ;ithylmalonsiure-anhydrids ist noch zu untersuchen. 
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H e n  z a 1 rn a 1 o n  s ii u r e  - (1 i p h e n  y 1 e s s i g s ii u r e - n u h y (1 r id .  
Angewandt 8.5 g Henzai-malonsiiure, 10 ccni Ather, 19 g niphenyl- 

keten. E s  tritt erst nach langerem Schutteln auf der Maschine L6- 
sung der Benzal-rnalonsaure und Entfarbung des Ketens ein. Nach 
einern Tag wird in Kaltemischuog gestellt. Schmelzpunkt des aus 
Schwefelkohlenstoff und Petroliither auskrystallisierten, gernischten A n -  
hydrids 103O. 

0.1311 g Sbst.: 0.3755 CO?, 0.0620 g Ht0. 
C38HBB06. Bey. C 75.60, H 4.82. 

Gef. B 78.17, D 5.29. 
1)ieses Anhydrid ist bestiindiger a19 die vorigen; beim Schmelz- 

punkt zersetzt es sich nur langsam unter Kohlensailre-Abspaltung, und 
lebhaft wird die Zersetziing erst bei ca. 130-140°. Bei langerem 
Erhitzen auf 160° ist die KoblensLure-Abspaltung fast quantitativ. 

0.4224 g Anhydrid, 6 Stunden lang auf 150' erhitzt, brauchen zur Neu- 
tralisation tier abgespaltenen Kohlensiure 14.5 ccni l / l o - / ~ .  Barytwasser. Ber. 
14.56. 

0.6987 g Anhydiid, 2 Stunden aul l0SO erhitzt, spalten 9Z0/o COa xb 
(\,'crbrauch an Barytwasser 12.35 ccm), dam, 6 Stunden auf 1700 crhitxt, 
noch 49.2 OiO COa (Verbrauch an Barytwasser 11.81 ccm. 

I0 g des gemischten Anhydrids wurden in einem Fraktionierkolben 
im absoliiten Vakuum vorsichtig zersetzt, und die Teinperatur dee 
Olbades wurde lmgsam bis ca. lSOo gesteigert. Dabei ging in die 
Vorlagen ein dunnflussiges, orange gefarbtes 61 uher, das  bei noch- 
maliger Destillation in eine angeschlossene weitere Vorlage bei ca. 
100' im absoluten Vakuum destillierte. Menge de3 Destillates ca. 
1 ccm. Der Kiirper ist D i p h e n y l k e t e n  und wurde zur Ident ihierung 
i n  Diphenyl-essigsiiure, Diphenylessigslure-anilid , Diphenylessigsaure- 
Ithylester iibergefuhrt. Der Kolbenruckstaod besteht RUS einer zahen 
Masse, aus der sich Krystalle abscheiden. Diese waren nicht zii 

reinigen ; nach Verseifen mit alkoholischem Kali wurde hauptsHchlich 
Diphenyl-essigsaure und wenig Zimtslure erhalten, welch letztere durch 
ihre griiBere Loslichkeit in heiBem Wasser abgetrennt werden konnte. 
Vermutlich lag also ein Gemisch von Diphenylessigsjure-nnhydrid u n d  
Zimmtsaure-anhydrid vor. 

Ber. 24.8 ccni). 

I s o p r o p y l i d e n m a l o n s i u r e - d i p h e n y l e s s i g s a u r e - ~ n h y d r i d .  
Angewandt 2.9 g Isopropyliden-malonsiiure, 5 ccm Ather, 8.4 g 

Diphenylketen. Nach kurzer Zeit tritt unter Erwarmen Reaktion ein 
und nach einer Viertelstunde erstarrt die fast farblose , dickflussige 
Losung beim Einstellen in Kaltemischung zu einem Krystallbrei. 
Schmp. lolo, aus Schwefelkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff und 
Petrolather. 
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0.1290 g Sbst.: 0.3609 g Con, 0.0647 g H,O. 
Ca4Has06. Ber. C 76.66, H 5.29. 

Gef. D 76.30, 5.62. 

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

0.7450 g geben bei 4-stiindigem Erhitzen auf 1100 nur 30.6 0;o Kohlen- 
saure ab (verbraucht 8.6 ccm, ber. 28.1 ccm Barytwasser). Nach weiterem 
Y-athndigen Erhitzen auf 175O werden noch 70.8 O/o Kohlensfhe abgespalten 
(verbraucbt 19.9 ccm Barytaasscr). 

2 g des gemischten Anhydrids werden irn Vakuum zersetzt; in 
die erste, nicht gekuhlte Vorlage destilliert - hauptsachlich am Ende 
der Reaktion beim starkeren Erhitzen - eine orangerot gefiirbte 
Flussigkeit iiber, die in Petrolither rnit gelber Farbe loslich ist und 
niit Anilin Diphenyl-acetanilid liefert. Also hat  sich auch hier wahr- 
scheinlich D i p h e n y l k e t e n  gebildet. I n  der zweiten, mit Ilussiger 
JAuft gekublteri \,-orlage kondensierten sich auSer Kohlensaure einige 
'l'ropfeu eiiier gelblichen Flussigkeit, die mit Anilin Krystalle vom 
Schmp. ca. 175O gal). Der  Korper ist nach Mischprobe mit Diphenyl- 
acetanilitl. Schmp. 1 SOo, identisch, also war das Diphenylketen in 
Spuren initgerissen worden; demnach ist hier eine ahnliche sekun- 
dare Reaktion erfolgt, wie bei der Zersetzung des vorigen -4nhydrides. 
Als Ruckstand blieb in1 Kolben eine tiefbraun gefiirbte, schmierige 
Masse, ails der sich in geringer Meuge Diphenyl-acetauhydrid durch 
Behandeln mit .:\ ther ausscheiden lie13. bI6glicherweise polymerisiert 
sich das  Keten sehr rasch schon beim Entstehen, und die Polymeri- 
sationsprodrikte werden weiter beim Erhitzen zersetzt. 

D i c  h 1 o r  ni a 1 o n s L II r e  - d i p h e n y 1 e s s i g s  ii u r e  - a n L y d r i d. 

Die Darstellung des gemischten Anhydrids gelingt nur  dann gut, 
wenn man sehr wenig .%her als Liisungsmittel anwendet: 2 cctn auf 
5.4 g Dichlor-malonshre und 12.6 g Diphenylketen. Die Malonsiiure 
geht sofort in Losung und nach ca. 12-stiiodigcm Stehen erstarrt das 
dicke 01 durch Einstellen in Kaltemischung zu einer Krystallmasse. 
Das Anh ydrid ist empfindlicher als die vorher bescbriebenen und 
mu13 sehr vorsichtig und schnell aus wenig Schwefelkohlenstoff 
unter uachheriger Zugabe von gana niedrig siedendem Petrolather um- 
krystallisiert werden. Auch beim Stehen im Exsiccator zersetzt es 
sich allmahlich unter Bildung von Diphenylessigsaure-anhydrid. Das 
abfiltrierte Anhydritl wurde deshalb unter Abkuhlen auf O o  im abso- 
luten Vakuum rasch getrocknet und sofort zur Analyse gebracht. 
Schmp. 74 O unter Zersetzung. 
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0.1571 g Sbst.: 0.3801 g CO1, 0.0611 g H20. - 0.1872 g Sbst.: 0.0952 g 
Ag c1. 

Cal Hs06Cla. Ber. C 66.31, H 3.93, Cl 12.66. 
Gef. s 66.00, * 4.33, s 12.99. 

Das gemischte Anhydrid zersetzt sich sturmisch beim Erhitzen 
im Hohrchen unter Dunkelfarbung, und bei lingerem Erhitzen spaltet 
sich mehr als die berechnete Menge Kohlensaure ab. 0.9559 g geben 
nach 5-stundigem Erhitzen auf 100° soviel Kohlensanre ab,  daB 
37.2 ccm Barytwasser zu r  Neutralisation gebraucht werden; ber. 
34.1 ccm. Es ist ein Zeichen, daI3 auch tiefergreifende Zersetzung 
erfolgt. Dichlorketen konnte bisher iiicht erhalten werden, auch nicht 
beim Zersetzen des Anhydrids im Vakuum. Als Ruckstand verbleibt 
eine schmierige, dunkle Masse, die sich bei starkem Erhitzen unter 
Salzsiure-Abspaltung zereetzt und aus der  sich Diphenylessigsiure- 
anhydrid nur in ganz geringer Menge isolieren liiflt. Moglicherweise 
haben sich von dem sebr unbestindigen Dichlorketen momentan Poly- 
nierisationsprodukte gebildet, deren weitere Zersetzung EU den dunkel 
gefiirbten Massen gefiihrt hat. 

A t  h y 1-c h l o  r - m a l o  n s a u r e .  
Die Athyl-chlor-malonsaure wurde, analog dem Verfahren von 

31. C o n r a d  und R e i n b a c h l )  zur Darstellung von Dichlor-malon- 
saure aus Malonsaure, aus Athyl-malonsaure dargestellt. 20 g Athyl- 
malonsaure wurden mit 23 g Sulfurylchlorid in 50 ccm absolutem 
i t h e r  gelost und 3 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach Ab- 
saugen des Losungsmittels wird die zuriickgebliebene krystnllisierte 
Saure aus Benzol umkrystallisiert. Scbmp. 101-102°. 

0.1456 g Sbst.: 0.3269 g COs, 0.0965 g H,O. 
C5H,04C1. Ber. C 36.04, H 4.23. 

Gef. B 36.31, * 4.39. 

:i t h y  Ic  h 1 o r m a I o n  s ii u r e - d i p h e n y 1 e s s i g  sii u r e  - a n  h y d r i (1. 
Angewandt 10.6 g Athyl-chlor-malonsaure, 25 g Diphenylketen, 

12 ccm absoluter Ather. Die Saure lost sich rasch auf, und nach 
I-2-stundigem Stehen erstarrt in der Regel die Masse. Schmp. 95-96O 
aus Schwefelkohlenstoff-Petrolither. Das  Aohydrid ist llngst nicht so 
empfindlich wie das vorstehend beschriebene. 

Benzol, TI - Ta = 0.136O. 
0.2556 g Sbst.: 0.6688 B; CO9, 0.1160 g H?O. - 0.1839 g Sbst.: 13.08 g 

C33H?;06CI.  Bey. C 71.39, H 4.90, Mo1.-Gem. 554.5. 
Gvf. D 71.36, ,) 5.07, * 517. 

_- ~ 

I)  B. 35, 181.5 [I9021 
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Beirn h w h m e r i  iiber den Echnielzpuukt zersetzt sich das -4n- 
hpdritl lebhdt .  Zur Bestinirnuiig der abgespaltenen Koblensauremenge 
wurden 1 . 2 1 4 i  g Anhgdrid in) Wasserstoffstroni zersetzt: Verbrauch 
!!lo-n. Rnrytwnsser 43.5 ccm, entsprechend 99.26 O/O der Theorie. 

A t, h J 1- c h 1 o r - k e t e  n .  

L)ie Bilduug des ;ithyl-chlor-ketens kann man beim Erhitzen des 
dnhydritls im Reagensrobr an deni eigentiimlichen Geruch wahr- 
nehmen, der stechend ist, :her  dabei etwas an den Geruch des Vinyl- 
chlorids erinnert. 

%ur Darstellung des Ketens nimmt mau die Zersetzung i m  Vnk u U I I I  

vor und zwar wnrde das Anhpdrid in Portioneu von 3-10 g i n  eiuem 
Fralttionierknlben zersetzt. Die erste Yorlage, ein Reagensrohr mit 
Ansntz, wird mit Eis gekiihlt, dann schliefit sich ein dicht mit Glas- 
wolle geliilltes, c:~. 10 cm laoges Rohr an, welches den Zweck hat, 
feine Flussigkeitstropfchen . die durch den Gasstrom mitgerissen sind, 
zuriickzuhnlten , dann eodlich folgt das KondensationsgefiiB fur tlns 
Keten, eiue schmnle U-Rchre, die entweder auf -80D oder -1d0' ge- 
kiihlt \vurde. Drei Wasserstrnhl~I,uftpiim~~en sind angeschlossen, um 
eiu miiglichst gutes V:ikuiim auch bei rascher I<ohlensiure-hbspaltung 
zu crzielen. 

Zersstzt man das Anhydrid durch schwaches 1Srwarmen mit freier 
Plainme, so setzen sich iu der Vorlage beim Abkiihlen auf -80' gelbe 
h 6 p f c b e n  a b ,  die aber schou uach kurzer Zeit - nach 1-2 Mi- 
nuten -, auch bei der tieteo Ternperatur, sich vollig enttarlen und in 
eine weiBe, feste Masse ubergehen '), die ganz iihnlich aussieht wie das 
Polymere des Vinylbroniids. Am Schlul3 des Erhitzens fiudet eine 
tirfergreifende Zersetzung r;nter Abspaltung yon IIcl statt '). Ln die 
erste Vorlage destilliert ein noch nicht naher uutersuchtes, gelbliches 
01; im Kolben bleibt unreines niphenyl-acetanhytlrid zuriick. 

Hei einem andren Versuche wurde die Vorlage nuf -180' ge- 
kiihlt; dabei schied sich i n  deiii U-Hohr eine feste, gelbliche Masse 
u n d  feste Kohleosaure ab. Es wurde vorsichtig erwarmt und im 
Vakuuni die Kohlensaure weggetriebeu; wir hoffteu, das Athylcblor- 
keten so entweder fest oder flussip in reinem Zustande wenigstens 
kurze Zeit erhalten zu konnen, aber anch bei diesen gaoz tiefen 
Teniperaturen polymerisiert sich das Keten, und man erhalt nach 
Wegnahrnc der flussigen Luft sehr bald wieder das weiBe Polymere, 
das an den Wanden des Rohres nnsitzt. Ausbeute 0.705 g aus 8 g 

1) Unrein i s t  das Polymere schmierig iind oft klt.l,rig. 
2, Erentl. infolge Zersetzung des Polymeren. 
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= 46.8 o/o,  11. 1.01 g aus 11 g = 50.4 "i0.  Selbst iu atherischer Lii- 
sung bei -80° ist das lieten nur kurze Zeit bestiindig. 3 g Anhydrid 
wurden zersetzt, wvobei in die Vorlage c,a. 5 ccni Ather  gegeben nnd 
auf -80° gekiihlt wurde. Die Keten-DBmpfe liisen sich in -kther mit 
gelber Farbe, aber sction nach einigen Sekunden ist dieLosiing vollstandig 
fnrblos und beim Abdunsten des Athers scheidet sich das Polymere 
nls glasige, etwas klebrige Mnsse aus (0.09 g) untl ist dann danach in 
i t h e r  nicbt mebr viillig l d i c h  , sondern bleibt als amorphe Slockige 
Masse z. T. uageliist. 

Um die Reaktiou zwischen dem Keten und A u i l i n  z u  unter- 
sucben, wurde in die Vorlage eine ganz verdunnte atherkche Anilin- 
liisung gegeben, auf -800 gekiiblt und im Vakuiim das aus 2 g An- 
hydrid erhaltene Keten in die Vorlage geleitet. Nach einigen Minuten 
wird der lnhalt der Vorlage aufgearbeitet, und man erhalt ein bei 
73-74O schtnelzendes Anilid, das nach Mischprobe nlit dem C h l o r -  
b u t  t e r s i u r e - a n i l i d l ) ,  das aus Chlor-buttersiiure dargestellt war, iden- 
tisch ist. 

Das Keten-Polymere ist in Ather, Alkohol, Benzol, Petrollther un- 
Itislich, leicht dagegen in Schwefelkohlenstoff; es kann aber aus dieser 
Losung uicht wieder auggefallt werden. Reim Abdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs erhalt man es a h  klebrige , durchsichtige Masse. Das 
Polymere schmilzt unscharf bei 84-860. Es hat einen eigentumlichen 
Geruch, der an den des Ketens erinnert, nber nicbt stechend ist. 

0.2003 g Sbst.: 1.6621 a" Cog, 0.0864 g Hg0. 
(CcH:,OCl)x. Ber. C 45.92, I1 1.8'3. 

Gef. )D 45.57, B 4.83. 

Beim biiheren Erhitzen des Polymeren tritt vollstiiudige Zersetzung 
ein; ein Teil bleibt als schwarzer Riickstand, es entweicht Snlzsaure 
und destilliert ein 0 1  iiber, event. CLlor-bntterslure-chlorid, das durcb 
Anlagerung yon Salzsaure an das Keten entstanden ist. 
.- ~~ 

') n-Chlor-butterslure, Iiergestellt aus Xthyl-clllor-malollslul.e, wild niit 
PCls chloriert und das Chlorid in das Auilitl ver\yandelt. 

Ruclidnickerei A. W. S c b a d e .  Berliii K. 3. Schulzendorfer StraBe 26. 
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