142, H. Staudinger und H. Becker: Ketene. XXVI.:
Uber Keten-monocarbonester?).

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Ziirich.]
(Eingegangen am 6. Dezember 1916.)

Es war zu erwarten, dafl der Keten-monocarbonester nicht isoliert
werden kann, denn monosubstituierte Ketene sind duflerst unbestindig.
Weiter hat die Carboxithylgruppe, wie das Beispiel des Athylketen-
carbonesters zeigt?), einen die Polymerisation erbéhenden Einflufl.
Wie man durch Polymerisation dieses I etens den Diathyl-cyclobutan-
dion-dicarbonester erhilt 3), so sollte man aus dem Keten-monocarbon-
ester zu dem Cyclobutandion-dicarbonester (I.) kommen, der sich zu
einem Cyclobutenolonderivat (I.) resp. in den Cyclobutadiendiol-di-
carbonester (III.) umlagern sollte:

COOCH;.CH.CO
! CO.CH.COOCH,;
COOCH;.CH.C.OH |y COOCH:G.C.OH
€0.C.COOCH; * OH.C.C.COOCH;

Letzterer Korper bauptsichlich wire wegen seiner Beziehung zu
den aromatischen Verbindungen von groBem Interesse gewesen, und
es wurden mit Hrn. Dipl.-Ing. Hauck aus Karlsruhe schon einige
Versucbe in dieser Richtung ausgefithrt und spiter bier von uns fort-
gesetzt,

Aus Brom-malopestersiurechlorid und Zink in Ather, nach der
gewohnolichen Darstellungsmethode fiir Ketene, konnte weder das
monomolekulare Keten, noch ein Polymeres in gréBeren Mengen ge-

2COOCH;.CH:CO

IL

wonnen werden:
COOCH;.CHBr.COCIl 4 Zn —» COOCH;.CH:CO.

Aus Malonestersiurechlorid und Chinolin, nach dem von Wede-
kind angewandten Verfabren®), wurden dimolekulare Produkte er-
halten, die wir anfangs fiir Cyclobutenolon-dicarbonester (l[.) an-
sahen, da sie einbasische Siuren sind. Genauer wurde das aus dem
Methylester gewonnene Produkt untersucht, das besonders leicht zu-
ganglich ist, und es ergab sich dann, daf diese dimolekularen Ketene
Pyronon-Derivate sind. lbre Bildung ist durch die Anvahme zu er-

1) Vorige Mitteilung B. 47, 40 [1914]; vergl. Dissert. Becker, Ziirich
1915,

?) Staudinger und Bereza, B. 42, 4908 [1909)].

% B. 44, 521 [1911]. % A. 823, 246 [1902]; 878, 261 [1916].
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. kliren, dal} sich 1 Mol. Ketencarbonester an ein 2. Molekiil in 1 4-
Stellung anlagert:

CH;0.C:0 . CcO . CH;0.C—0—CO
CH:CO CH.CO.OCH; . CH CO.CH.CO.0OCH,,
CH;0.C----0---CO
CH. C(OH):C.CO. OCH,

Das Produkt ist ein vélliges Analogon der Dehydracetsiure'),
ferner der Dehydro-benzoylessigsiure ?), deren Bildung ganz analog auf

Polymerisation von Acetylketen resp. Benzoylketen beruht:
CH, .C:0 coO CH; .C— O --CO
CH:CO " CH.CO.CH, CH.(CO.CH.CO .CH;
CH;.C——0— - CO
CH.C (OH): C.CO. CH;

In manchen Punkten zeigt das neue Pyrononderivat mit der De-
bydracetsiure iibereinstimmendes Verhalten. Nur ist der Ring infolge
des Ersatzes der Methylgruppe durch die Methoxylgruppe unbestin-
diger, wohl deshalb, weil eine durch Hydroxyl substituierte Athylen-
bindung reaktionsfihiger ist als eine durch Alkylreste substituierte ),
Der polymere Ketencarbonester wird so zum Unterschied von der De-
hydracetsiure durch Ammoniak und Anilin sehr leicht aufgespalten.

Fiir die Pyrononformel und gegen die erstgenannte Auffassung:
spricht das Verhalten gegen Brom. Es entsteht ein Monobromderivat
(vergl, Formel VI), das neutral ist und nicht weiter mit Brom rea-
giert. Der Brom-cyclobutenon-dicarbonester (Formel V.) hitte noch
saure Eigenschaften haben sollen. Die Dehydracetsiure geht ganz
analog in die neutrale Bromdebydracetsiure (Formel VIL.) iiber?):

v COOCH,.CBr.C.0H v CH; 0.C~—0—CO
' CO—C.CO.OCH; ‘ CH.CO.CBr.COOCH,
CH; .C—0 —CO
CH.CO.CBr.CO.CH;

Gegen Wasser ist das neue Pyrononderivat unbestindiger als die
Debydracetsiure. Es zerfillt sehr leicht in Malonsiure, Essigsiure,
Kohlensidure und auffallenderweise Malonester und nicht Malonester-

VL

) Feist, A, 257, 253.

%) Baeyer, B. 16, 2129 [1883]; 17, 64 [1884].

3) Vergl. den Unterschied zwischen Phenolither und Toluol; Kurt Hans
Meyer und S. Lenhardt, A. 398, 66; vergl. die Reaktionsfihigkeit des
Vinylithers! :

‘) Feist, B. 25, 315 [1892].
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sdure. Ferner bildete sich wahrscheinlich in geringer Menge Acetessig-
ester. Dehydracetsiure erleidet mil Alkali eine dhnliche Zersetzung
in einfache Spaltsticke. Die Reaktionen wurden npicht eingehender
untersucht, nachdem sich gezeigt hatte, dafl das eingangs erwihnte
Ziel der Arbeit nicht zu erreichen war.

Schon im Jahre 1910 wachte Hr. Geheimrat Claisen deu einen
von uns in lieberswiirdigster Weise darauf aufmerksam, da@ die Bil-
dung ‘der Dehydracetsiure wie oben angegeben zu formulieren sei, daf}
also als Zwischenrprodukt Acetylketen apgenommen werden miisse,
Auf diese Anregung hin unternommene Versuche zur Darstellung von
Acetylketen blieben aber erfolglos. Es wurden Acetessigester-Dimple
im Vakuum iiber eine gliihende Platinspirale geleitet und die Zerset-
zungsprodukte rasch auf tiefe Temperatur, —180°% abgekithlt, ohne
daB man Acetylketen hitte wahrnehmen konuven. Es ist auch nicht
zu erwarten, dafl dieses monosubstituierte Keten bestindig ist?).

Aus dem Malonester sollte ganz analog beim Erhitzen obiges
Pyrononderivat erhalten werden; doch war das nicht moglich, weil
Malonester viel bestiindiger ist als Acetessigester und weniger leicht
Alkohol abspaltet; dann ist das entstehende Pyrononderivat beim Er-
hitzen viel empfindlicher und zersetzt sich unter Kohlensuboxyd-Bil-
dung, so dal man die Zersetzung des Malonesters auch picht bel
hoherer Temperatur durchfihren kann.

Die Sdurechloride sind allgemein unbestindiger als die Ester, und
ihre Zersetzung unter Salzsiure-Abspaltung und Bildung von Ketenen
ist schon in einigen Fillen beobachtet worden?). So zerfillt auch das
Malonmethylester-sdurechlorid ziemlich leicht bei hioherem Erhitzen,
und dabei wurde das Pyrononderivat erhalten.

Die leichte Alkohol-Abspaltung beim Acetessigester, ebenso die
Salzséure-Abspaltung beim Malonestersiurechlorid kann auch auf die
Beweglichkeit des a-Wasserstoffatoms zuriickgefiihrt werden?). Man
sollte danach annehmen, daBl der Methan-tricarbonester ein noch be-
weglicheres Wasserstoffatom besitzt, und er sollte deshalb unter Alko-
hol-Abspaltung leicht in Keten-dicarbonester iibergehen. Weiter war zu

1) Uber das vermeintliche Acetylketen Wilsmores (Soc. 93, 946) vergl.
Staudinger, B. 42, 4912 [1909].

%) A. Bistrzycki und A. Landtwing, Das Verhalten einiger héherer
Fettsiiurechloride beim Erhitzen, B. 42, 4720 [1909); Staudinger, B. 44 1623
[1911].

3 Es soll versucht werden, das Benzoyl-cssigsiurechlorid herzustellen;
-dies sollte besonders leicht Salzsiiure abspalten.
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erwarten, da sich aus dem Diacetylessigester leicht Diacetylketen
bildet:
. CH;.CO—_, CH;.CO. .
CH:{.CO'/CH.CO.OC?HS —» CHa.CO"//C.CO'

Auffallenderweise sind aber beide Ester recht bestindig, sie las-
sen sich mit Phosphorpentoxyd ohuve Alkohol-Abspaltung zusammen-
bringen und im absoluten Vakuum unverindert aus dem Gemisch
abdestillieren. Bei Steigerung der Temperatur tritt vollstindige Zer-
setzung ein?),

Experimenteller Teil.

Maloomethylestersdure-chlorid.

Aus malonmethylestersaurem Kalium (1 Mol.) und Thionylehlorid (1'/4 Mol.)
in absolutem Ather unter Kiahlung mit Kiltemischung. Nach Beenden der
beftigen Reaktion wird noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, dano wird
vom Chlorkalium filtriert; nach Absaugen des Lésungsmittels scheidet sich
eine geringe Menge dimolekularen Ketencarbonesters aus. Schmp. 146—1470
(Mischprobe). Nach dessen Abfiltrieren wird der Rickstand im Vakuum
destilliert. Ausbeute 85.6 g, entspr. 68 %, Die Ausbeuten wechseln; IL. Ver-
such 519 Das Chlorid ist eine farblose Flissigkeit vom Sdp. 57—59° bei
12 mm.

0.4294 g Shst.: 0.5513 g CO., 0.1451 g H,O0.

C4Hs 03 Cl. Ber. C 35.16, H 3.69.
Gef. » 35.02, » 3.78.

Das Chlorid zersetzt sich beim Erhitzen unter HCl-Abspaltung,
beim nochmaligen Destillieren bleibt ein Riickstand, der aus dem di-
molekularen Keten-carbonester besteht. Schbmp. 146—147° (Misch-
probe). Die wechselnden Ausbeuten an Chlorid lassen sich so erkliren.

Das Malonmethylestersidure-anilid aus dem Chlorid mit
Anilin pach dem Umkrystallisieren aus Ather und Petrolither,
weille Nadelo vom Schmp. 42—43°.

0.3118 g Sbst.: 0.7126 g CO,, 0.1556 g Ha 0. — 0.3671 g Sbst.: 22.7 cem
N (249 752 mm).

CloHnOsN. Ber. C 6215, H 5.74, N 17.26.
Gef. » 6238, » 5,73, » 7.03.

Brom-malonmethylestersiure-chlorid, CH(Br)(C0O.0CH;).COCI.

Aus dem Chlorid mit Brom zu Schwefelkoblenstoff. Sdp. 90—
919 bei 10 mm. Schmelzpunkt des Brom-malonmethylestersiure-
anilids 113—114° aus Methylalkohol.

1) Nach Versuchen von Hran. Dr. Hirzel.
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0.5118 g Sbst.: 0.8253 g COy, 0.1747 g H,0. — 0.3960 g Shst.: 18.0 cem:
N (21°, 726 mm).
CioHioO;NBr. Ber. C 44.12, H 3.70, N 5.15.
Gef. » 4398, » 3.82, » 5.05.

Brom-malonmethylester-siiure-chlorid und Zink.

10 g Brom-malonestersiure-chlorid in 50 cem absolutem Ather 1illt man
zu 5 g Zinkspinen in einem Bromierungskolben mit RickiluBl unter stindigem
Durchleiten von Kohlensiure langsam zuflieBen. Es tritt anfangs heftige Re-
aktion ein, die Losung firbt sich bald gelblich und triibt sich. Die Heftig-
keit 1at nach, weil sich die Zinkspine mit einem Harz iiberzichen. Nach
6-stindigem Kochen wird mit Wasser versetzt, dann mit verdiinnter Salzsiure
mehrmals geschiittelt, um Zinkchlorid zu entfernen.

Durch Ausschiitteln mit Sodalésung und Ausiiuern wurde eine
geringe Menge schmieriger Siure erhalten und zwar aus 60 g ca. 1 g.

Aus Benzol krystallisiert sie in weiflen Nadelo vom Schmp. 179
—180%; in Sodalosung ist sie unverindert léslich.

0.1011 g Sbst.: 0.1773 g COy, 0.0362 g H,0.

CsHsO0s. Ber. C 47.98, H 4.03.
Gef. » 47.83, » 4.00.

Die Kounstitution des polymeren Ketencarbonesters konnte wegen
der geringen Menge nicht aufgeklirt werden. Beim Kochen mit Anilin
liefert er Malonanilid, mit Eisenchlorid gibt er eine braunrote Fiir-
bung. Nach der Titration liegt ein trimolekulares Polymerisations-
produkt vor, das eine 2-basische Saure ist; Phloroglucin entsteht nicht
beim Verseifen mit Alkali. Méglicherweise ist es ein den Wedekind-
schen Pyronderivaten analog konstituiertes Produkt?).

Maloonmethylestersiure-chlorid und Chinolin.

Zu 125 g Malonmethylestersiure-chlorid in 600 cem absolutem Ather 1aft
man bei Eiskihlung 118.3 g frisch destilliertes Chinolin (1 Mol.) in 500 cem
absolutem Ather troplenweise zuflieBen. Die Lésung tribt sich sofort, und
zum SchluB der Reaktion, nach etwa 6 Stdn., erhilt man einen dicken, wei-
Ben Niederschlag von salzsaurem Chinolin und polymerem Keten.

Man 1afit noch 2 Stdn. stehen und gibt Wasser zu, um das salzsaure
Chinolin zu lésen. Ungeldst bleibt das polymere Keten.

Es wird abgenutscht und mit noch 100—150 cem Wasser nachgewaschen
und im Exsiccator getrocknet. Es wurden so 48 g des polymeren Ketens
erhalten. .

Das wilrige Filtrat wurde in dem Extraktionsapparat ausgedthert, und
vach dem Abdestillieren des Athers hinterblieben 14 g eines dicken, brau-
nen Oles.

1) Vergl. Wedekind, A. 378, 261 [1910].
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Aus der abgegossenen itheriscken Lésung wurde nach dem Absaugen ein
Ol erhalten, das zum Teil krystallisierte. Nach dem Trennen durch Ather
wercen 7 g polymeren Ketens erhalten, das in Ather schwer Isslich ist, und 15 g
Ol, das mit ersterem verarbeitet wurde. Ausheute von polymerem Keten
ca. 60 %,.

Die dligen Produkte wurden durch Destillation aufgearbeitet, und
so wurde neben Zersetzungsprodukten Malonsiiure-methylester und
etwas Acetessigsiure-methylester erhalten. Die beiden Produkte sind
miglicherweise durch den Zerfall des Pyrononderivates entstanden.
Der Acetessigsiaure-methylester wurde durch Uberfiibren in das Semi-
carbazon charakterisiert.

Es wuorde auch aus reinem Ester hergestellt. Weile Krystalle
vom Schmp. 151—152° aus Methylalkohol.

0.1787 g Sbst.: 0.2741 g COj, 0.1041 ¢ H,0.

CeHy1 O3N;.  Ber. C 41.57, H 6.40.
Gel. » 41.83, » 6.52.

3-Methoxy-pyronon-l-carbonsdure-methylester,
CH.C(OH):€.CO,CH,
CH; 0.C——0-—CO

Das Robprodukt des polymeren Ketencarbonesters wird durch
Losen in wenig Soda in der Kilte und Ausfillen mit verdiinnter Salz-
shure gereinigt. In Ather ist es wenig loslich, Zur Analyse wird es
aus Benzol, dann aus wenig Chloroforin umkrystallisiert. Weile
Nadeln vom Schmp. 148—150°.

1. 0.2011 g Sbst.: 0.3543 g CO,, 0.0724 g Hy0. — II. 0.1930 g Sbst.:
0.3379 g CO,, 0.0679 g Hy0.

1. 15.627 g Nitrobenzol: 0.1175 g Sbst.: Ty — Tp = 0.2570. — I1. 12,219 g
Phenol: 0.0950 g Sbst.: T, — Ty = 0.279°,

C;HsO¢. Ber. C 47.98, H 4.03.
Gef. » 48.07, 471.75, » 4.03, 3.94.
CyHgOg. Mol.-Gew. Ber. 200.6. Gef. 206.8, 200.6.
Titration: 0.1885 g Slzst. brauchten 9.18 ccm !/1o-n. Baryt.
C; Hs Os.  Aquiv.-Gew. Ber. 200.6. Gef. 205.7.

Der Korper ist weniger haltbar als Dehydracetsiure; nach zwei-
jabrigem Steben hat er sich zum Teil unter Kohlensidure-Entwicklung
zersetzt. Mit Eisenchlorid gibt der Kérper in methylalkoholischer Li-
sung eine rotbraune Firbung, Dehydracetsdure eine hellbraune.

Er ist ungesittigt gegen Permanganat und reagiert sofort mit
Brom in Chloroformlésung.

Beim Erhitzen verkohlt er, und es bilden sich geringe Mengen
Kohlensuboxyd. Beim Erhitzen im absoluten Vakuuin konnte keine
Entpolymerisation zu Keten-monocarbonester wahrgenommen werden.
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Gegen Sodaldsung und Kalilauge ist das Produkt in der Kiilte
bestindig; in der Wirme tritt Spaltung unter Bildung von Malon-
siure ein.

Gegen Wasser ist das Produkt in der Hitze sehr empfindlich;
bei raschem Arbeiten 1aBt es sich aus heiflem Wasser umkrystalli-
sieren; beim lingeren Erwirmen zersetzt es sich unter Kohlensiure-
Entwicklung. Erhalten wurde Malonsiiure dimethylester, Malonséiure und
Essigsiure, ferner Spuren von Acetessigsiure-methylester, der hier aber
nicht sicher charakterisiert werden konote.

In Ammoniak l6st sich das Polymere und kanon unverindert
ausgefillt werden. Beim mehrtigigen Stehen wird es in Malonamid
verwandelt. Schmyp. 170—171°.

Mit Anilin bildet sich schon beim Stehen in der Kilte Malon-
anilid neben einer bei ca. 70° schmelzenden Siure von der Zusam-
mensetzung 1 Mol. polymeres Keten und 1 Mol. Anilin. — Das erwar-
tete Malonester-siureanilid wurde nicht gefunden.

3-Methoxy-1-brom-pyronon-l-carbonséure-methylester,
CH.CO.CBr.C0O,CH,
CH;0.C—0—CO

Brom in Schwefelkohlenstoff reagiert momentan mit dem Pyro-
nonderivat. Beim Stehen scheidet sich obiges Produkt ab, das nach
dem Umkrystallisieren aus Benzol in weilen Nadeln erhalten wurde.
Der Korper zersetzt sich bei 180—185°.

1. 0.2006 g Sbet.: 0.2508 g COa, 0.0424 g H;0. — 1L 0.1991 g Sbst.:
0.2525 g €Oy, 0.0442 g Hy0. — 0.1954 g Sbst.: 0.1323 g AgBr.

CsH;06Br. Ber. C 34.41, H 2.53, Br 28.65.
Gef. » 34.10, 34.59, » 237, 2.48, » 28.81.

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierungsmethode von Beck-
mann:

I. 0.2552 g Sbst. in 12.817 g Phenol: T, — T3 = 0.5180. — I 0.6623 g
Sbst. in 12.817 g Phenol: T, — T, =0.852°.

CsH706Br, Mol.-Gew. Ber. 277.976. Gef. 276.75, 268.41.

Die Chloroformlésung des Korpers entfirbt kein Brom, auch nicht
bei schwachem Erwirmen. In Soda und Natronlauge ist der Korper
nicht 18slich, auch nicht beim Erwirmen, hat also keine sauren Eigen-
schaften; bei lingerem Kochen wird er zersetzt.

In Methylalkohol 16st sich der Koérper nach kurzem Kochen auf;
es entsteht ein nicht niher untersuchtes (), das starke Eisenchlorid-
reaktion zeigt. Darauf ist wohl zuriickzufithren, da8 die alkoholische
wie die Essigesterlosung mit Eisenchlorid rotbraun gefarbt wird; obige
Verbindung sollte keine Eisenchloridreaktion geben. Die Bromdehydra-
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cetsiure gibt dbrigens mit Eisenchlorid in warmer methylalkoholischer
Lasung ebenfalls eine braunrote Firbung.

Malondthylestersidure-chlorid?).

Das Chlorid wurde wie dasz Methylestersaure-chlorid dargestellt
und in einer ca. 45-proz. Ausbeute erhalten. Auch hier tritt beim Destil-
lieren des Chlorids im Vakuum Zersetzung unter Salzsdure-Abspaltung
ein. Sdp. 63—64° bei 10 mm Druck.

Malonithylestersiure-p-toluidid?.
Aus dem Chlorid mit p-Toluidin. Weifle Krystalle vom Schmp.
33° aus verdiinntem Alkohol.

0.4151 g Sbst. gaben bei 19.5° und 743 mm 24.5 ccm Stickgas.
CisHisO3N. Ber. N 6.35. Gef. N 6.51.

Brom-malondthylestersiure-chlorid.

Aus obigem Chlorid und Brom in Schwefelkohblenstoff. Farblose:
Fliissigkeit vom Sdp. 88—90° bei 10 mm. Ausbeute ca. 85 %,.

Beim Versuch, aus dem Chlorid mit Zink in #therischer Losung
den Ketencarbonester herzustellen, wurden nur geringe Mengen eines
Oles und wur Spuren Krystalle erhalten. Weder das Keten noch ein
Polymeres waren zu isolieren.

Brom-malondthylestersiure-anilid.
Aus dem Chlorid und Anilin; weille Nadeln vom Schmp. 94° aus
Alkohol.
1. 0.1962 g Sbst. gaben bei 20° und 744 mm Druck 9.00 cem Stickgas..
— 11, 0.1943 g Sbst.: 0.1287 g AgBr.

CiiH130: BrN. Ber. N 4.91, Br 27.95.
Gef. » 5.11, » 28.19.

3-Athoxy-pyronon-l-carbonsiure-athylester,
QH.C(OH)‘CCOQ C, Hs
C;H;0.C—0—-=CO
Der polymere Ketencarbonsiure-athylester, obiges Produkt, wurde
wie das Methylderivat hergestellt, nur gewinnt man ihn in viel ge-
ringerer Ausbeute, ferner mufl vorsichtiger aufgearbeitet werden, weil
der Korper gegen Wasser empfindlicher ist. — Es wurde, nachdem das

1) Friihere Darstellung van ’t Hoff, B. 7, 1572 [1874].
%) Es wurde das Toluidid zum Nachweis von event. Ketencarbonester dar-
gestellt, weil das Anilid schwer krystallisiert.



Malonithylestersiure-chlorid mit Chiuolin in ftherischer Losung zur
Reaktion gebracht war, nicht mit Wasser versetzt, sondern der Ather
vom salzsauren Chinolin abfiltriert. Nach dem Absaugen erLalt man
ein Ol, aus dem das Pyronounderivat beim Stehen auskrystallisiert. —
Das abgepreBte Ol besteht zum Teil aus Malonester.

Das Pyrononderivat schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus
Schwefelkohlenstoff bei 85—86°  Ausbeute 4 g reines Produkt aus
17 g Chlorid.

L 0.1784 g Shst.: 03451 g €Oy 00834 ¢ HaO. — IL 0.1754 g Sbst.:
0.3358 g CO4, 0.0798 g H,y0. )
CjoHnOe. Ber. C 52.61, H 530

Gef. » 52.75, 52.21. » 5.23, 5.09.

. Titration.
0.2032 g Sbst. verbraucl_len 8.75 ccm Y/1o-m. Baryt.
CioH;20s. Aquiv.-Gew. Ber. 228. Gel. 221.

Das Verhalten ist, soweit es untersucht wurde, das gleiche wie
das des Methylderivates, Mit Eisenchlorid rotbraune Firbung, mit
Anilin bildet sich Malonanilid, beim Erhitzen Spuren von Kohlen-
suboxyd.

148. H. Staudinger und H. Hirzel: Ketene. XXVII.:
Keten-dicarbonester und Phenyl-keten-carbonester!?).
[Mitteilung aus dem Chemischen Ibstitut der Eidgen. Techn. Hochschule.]
(Eingegangen am 6. Dezember 1916.)

Bei den auffallenden Eigenschaften, die der Athylketen-carbonester
zeigt?) — er ist wider Erwarten farblos uud polymerisiert sich sehr
leicht —, war es von Interesse, weitere Vertreter dieser Korperklasse
berzustellen; deshalb hatte Hr. Dipl.-Ing. Hauck aus Karlsruhe Ver-
suche zur Darstellung von Benzylketen-carbonester unternommen, doch
batte er keinen Erfolg, da das Benzyl-brom-malonestersiure-chlorid
nicht zu erhalten war. Hr. Apotheker L. Schiitz aus Karlsrube ver-
suchte weiter, den Phenylketen-carbonester aus dem Phenyl-chlor-malon-
estersidure-chlorid herzustellen, doch trat dieses Chlorid mit Zink auf-
fallend schwer in Reaktion:

COOG3H;.(CeH;)CCl.COCI 4 Zn —>» COOC:H;s.(CsH;s) C: CO.

") Vorige Mitteilung, siehe vorstehende Abhandlung. Vergl. Hirzel,
Dissert., Ziirich 1916.
%) B. 42, 4908 [1909).



