
Malonathylestersiure-cbloricl niit Ch iuo l i i i  i l l  iitherischer Lijsung zu r  
Reaktion gebracht war, nicht rnit Wasser verdetzt, sondern der Ather 
vorn salzsauren Chinolin abfiltriert. Nach d e n  Absaugen er ta l t  mau 
ein 61, ails dem das Pyronooderivat beim Stehen auskrystallisiert. - 
Das abgeprefite 01 besteht zum Teil aus Malonester. 

Das Pyronooderivat schmilzt nach den1 Umkrpstallisieren au. 
Schwefelkohlenstc.iff bei 83-86 O. Airsberite 4 g reines Prodakt aus 
1 i  g Chlorid. 

I. 0.1784 g 8bsr.t 0.3451 Coy. 0.0834 3" 1520. - 11. 0.1754 g Sbst.: 
0.3358 g COa, 0.0795 g HaO. 

CjOHl?Os. Ber. C 52.61, H 5.30. 
Gef. I) 52.75, 52.21. )) 5.23, 5.09. 

T i t  r a t i on .  
0.2032 g Sbst. verbrauchen 8.75 ccm 'I10-n. Baryt. 

Cl0HIPO6. jquiv.-Gew. Ber. 228. Gef. 221. 
Das Verhalten ist, soweit es untersucht wurde, das gleiche wie 

das des Methylderivates. blit Eisenchlorid rotbraune Farbung, mi: 
Anilin bildet sich Malonanilid, beim Erhitzen Spuren von Kohlen- 
suboxyd. 

148. H. Staudinger und H. Hirzel: Ketene. XXVII.: 
Keten-dicarbonester und Phengl-keten-carbonesterl). 

[Mitteilung ails dem Chemischen Institnt der Eidgen. Techn. Bochschule.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1916.) 

Bei den auffallenden Eigenscbaften, die der Athylketen-carbonester 
zeigt') - er ist wider Erwarten farblos und poljrneriaiert sich sehr 
leicht -, war es von Interesse, weitere Vertreter dieser Rorperklasse 
herzustellen; deshalb hatte Hr. Dipl.-Ing. Hau c k  aus Karlsruhe Ver- 
suche zur Darstellung von Benzylketen-carbonester unternommen, doch 
hatte e r  keinen Erfolg, d a  das Benzyl-brom-malonestersLure-chlorid 
nicht zu erhalten war. Hr. Apotheker L. S c h u t z  aus Karlsrube ver- 
suchte weiter, den Phenylketen-carbonester aus dem Phenyl-chlor-malon- 
estersiiure-chlorid herzustellen, doch trat dieses Chlorid mit Zink auf- 
fallend schwer in Reaktion : 

COO Ci Hs . (CsH5) C C1. CO CI + Zn --f COO C3Hs . (Cs Hs) C : CO . 

I) Vorige Mitteilung, siehe voratehende Abbandlung. Vergl. H i r  z e  I ,  

a)  B. 42, 4908 [1909]. 
Dissert., Ztirich 1916. 



Zu dem Phenylketen-carbonester sind wir dann sehr einfach nach 
der  S c h r 8 t e r schen Methode gelangt, nachdem wir eine neue Reak- 
tion zur Herstellung des Benzoyl-diazoessigesters gefunden hatten I ) .  

Interessant war uns vor allem das Verbalten des Ketendicarbon- 
esters schon wegen seiner Beziehung zum Diazomalonester. Eine groI3e 
Reihe von Tersuchen, ihn aus Methantricarbonester oder Derivaten 
desselben herzustellen, waren erfolglos. Auch dieses Keten konnte 
dann leicht nach der Schr i j te rschen  Methode gewonnen werden 3). 

Die Ketencarbonester haben in ninncher Hinsicht uberraschende 
Eigenschaften : Der Athylketen-carbonester ist farblos, wahrend das 
Diathylketen gelb ist. Der  Ph.euylketen-carbonester ist schwach gelb, 
vie1 heller als das orangefarbige Diphenylketen. Der Ketendicarbon- 
ester ist wieder farblos. Die COOR-Gruppe hat also einen stark 
farberhtihenden EinfluB auf die Ketengruppe. Das ist uberraschend, 
denn auf die Carbonylgruppe wirkt sie stark farbvertiefend; der Oro- 
rnalonester ist gelb. Ganz besonders fallt auf, da13 der  Ketendicnrbon- 
ester rnit dern System gekreuzter Doppelbindungeu farblos ist, das  
Diathylketen ohne dieses System dagegen farbig. 1)aB gerade die 
Kurnulierung der Doppelbindung in der Ketengruppe hier ungunstig 
wirkt, zeigt weiter das Beispiel des gelben Cinnamenyliden-malonesters, 
der  konjugierte Doppelbindungen besitzt. Eine Erklarung fiir die auf- 
fallende Tatsache laBt sich vorlaufig nicht geben. 

c: 0 
C2Hs.C TT 

c: 0 0 
0:c.c.c:o 0:c.c.c:o 

Diathylketen, gelb. Ketendicarbonester, farblos. Oxomalonester, gelb. 

CH . CH: CH. CsHs 
0 :c .c .  c:o 

CsHs .O 0 .C2Hs 
Cinnameoylidenmaloiiester, gelb. 

Die Ketencarbonester zeigen mit Wasser, Alkohol, primaren Basen 
die norrnalen Ketenreskfioneu. Gauz besonders reaktionsfahig ist 
der  Ketendicarbonester gegen Wasser und geht in Methaetricarbon- 
dia.thylestersaure iiber, die schon bei tiefer Ternperatur leicht i n  Na- 
lonester und Kohlensaure zerfallt: 

(COOCtHs),C:CO + H10 -+ (COOC2Hj)tCH.COOH 
-+ (COOCs€Is)zCH, +Con.  

-___. 

I) Vcrgl. B. 49, 1978 [1916]. 
2, Der Ketendicarboncster ist schoii kurz in der Dissertation von Hrn. 

Dr. Becker  beschrieben. Zurich 1914. 

Berichte d. D. Chern. Geselischaft. Jahrg. L. 67 



Die drei bisher bekannteu Ketenmrbonester sind nicht autoxy- 
dabel, sondern gegen Sauerstoff auch bei hoherer Temperatur recht 
bestandig. Der  Phenylketen-carbonester unterscheidet sich dadurch xuf- 
fallend von dem gegen Sauerstoff auBerst empfindlicben Diphenylketen. 
Man konnte annebmen, daB diese geringere Reaktionsfahigkeit gegen 
Sauerstoff einem relativ gesattigten Zustande der Ketengruppe ent- 
spricht, der auch in der  geringen Farbe dieser Verbindungen zum 
Ausdruck kommt. Das ist aber nicht der Fall; denn im allgemeinen 
sind die Ketencarbonester recht reaktionsfahig. Der Ketendicarbon- 
ester setzt sich RuBerst leicht mit Wasser um, ’vie1 leichter als das  
ziemlich reaktionstrage Diathylketen. Nach Messungen l) addiert 
Athylketencarbonester Benzylalkohol vie1 rascher als das Diatbylketsn. 
Weiter verbinden sich die Ketencarbonester zum Teil sebr leicht mit 
S c h i f  fschen Bauen, woriiber die nachste JIit,teilung handelt. Endlich 
haben sie alle mehr oder weniger die Tendenz, sich zu polynierisieren. 

Bei der Polymerisation gehen die Ketencarbonester wie die an- 
dern Ketene, in Cyclobutandion-Derivate iiber. Aus dem Phenylketen- 
carbonester und Ketendicarbonester wurden folgende neue Produkte 
(I. und 11.) erhalten: 

COO CHg . (C6Hs)C- CO . .  1:. 
CO.C(C~H~).COOCHJ 

COOCH3. CII. CO .CH. COO CHI 
C6H5 CsHs 

-F 

(COOC2Hs)s C-CO 
11. 

CO .C(COOCzHs)z 
--t (COOCSH~), C H  . CO .CH(COOCdHs)t. 

Ihre Konstitution ist dadurch erwiesen, daB durch Wasser Auf-  
spaltung zum Diphenyl-acetondicarbonester resp. zu dem Acetontetra- 
carbonester eiotritt. I n  gleicher Weise wurde fruher aus den1 Diathyl- 
cyclobutandion-dicarbonester Diathyl-acetondicarbonester gewonneu ”>. 

Die Tendeuz zu r  Polymerisation ist sehr verschieden. Urn ge- 
naue Werte zu erhalten, wurde die Polymerisation der verschiedenen 
Ketencarbonester bei 30° durch Molekulargewichtsbestimniungen ge- 
nauer verfolgt. Danach polymerisicrt sich der Athylketen-carbonester 
in ca. einer halben Stunde, der Phenylketen-carbonester in ca. 1 Tag 
vollstiindig. D a  das Diathylketen sich erst nach Wochen, Diphenyl- 
keten erst nach Jahren unter den gleichen Bedingungen polymerisiert, 
so konnte man daraus schlieBen, daB die COOR-Gruppe einen die 
Polymerisation stark erhohenden EinfluD hat. 

’) Uber die Ausfiihrung der Messungen vergl. H. S t a u d i n g e r ,  A. 386, 

2, B. 44, 521 [1911]. 
51; ferner: Die Ketene, S. 98, Verlag Ferd .  Enke.  



Man sollte nun erwarten , daI3 der Ketendicarbonester HiiDerst 
unbesrandig sei und momentnn polymerisiere. Das ist aber nicht der  
Fall. Die Polynierisation verlLuft sehr langsam und ist bei 30° nach 
ruehrereu Monaten uoch nicht beendet. Das Verhalten ist noch iiber- 
raschender, wenn man den Ketendicarbonester rnit dern Methylen-malon- 
ester vergleicht, der auBerst leicht polyrnerisiert '). Dagegen zeigt das  
Carboxyathylisocyanat irn Vergleich zum unbestandigen Athylisocyanat 
eine auffallende Bestandigkeit apch bei hoherer Ternperatur, wie yon 
D i e l e  und J a k o b y  hervorgehoben wird2): 

(C.OOC,H,)gC:CO (COOC1Hs)rC:CHa COOCzHs.N:CO 
bestindig. unbestandig. bestandig. 

Die polymeren Ketencarbonester, die Cyclobutandion-Derivate las- 
sen sich bei hiiherer Temperatur wieder entpolymerisieren. Die Vier- 
ring-Spaltung 3, tritt hier besonders leicht ein, leichter als bei den poly- 
meren Ketoketenen : 

Dimethylketen '. . . . 
Phenylmethylketen . . 
Diphenylketcn . . . . 
.\thylketen-carbooester . 
Phenylketcn-carbonester 

I~etendicarbonester . . 

--f R'C : co. COz CH3. (R) C- CO 
CO.C(R).COaCH3 *- ' COaCHa' 

sehr p o l l  iiber ca. 4000. 
gering 

sehr gering 

gro13 

z. T. beim Dest. iiber ca. 3000. 
bairn Dest. iiber 300". 

selrr groB bei ca. lSO--JOOo. 
(beim Dest. im abs. Vakuum bFi 
( ca. I3O-Ii50". 
(beiin Dest. im abs. Valcuum bei 

sehr gering \ ca. 140-1500. 

Ein Zusarnmenhang zwischen Tendenz der Ketene z u r  Polymeri- 
sation und der Bestandigkeit der Polymerisationsprodukte besteht auf- 
fallenderweise nicht, wie aus folgender Zusarnrnenstellung hervorgeht. 

- __.______~ -~ - 

Keten Geschwindigkeit Entpolymcrisation findet statt I der Polymerisat. I 

I )  Hawor th  und P e r k i n ,  SOC. 73, 333 [1898]. 
2) Vergl. 0. Die ls ,  B. 39, 686 [l906]; 41, 2392 [1908]. Das Carb- 

oxyithylisocyanat ist auch gegen Wasser sehr empfindlich, so dall die Keten- 
gruppe in gleicher Weise wie die Isocynnatgruppe durch die COOR-Gruppe 
beeinflust wird. 

3) n b e r  Bildung u n d  Spaltung yon Vierringen, B. 44, 5'31 [1911]. 
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Dieser Ubergang findet beim Ketendicarbonester besonders leicht 
statt. Dagegen tritt keine Zersetzung tinter Kohlenoxyd-Abspaltung ein, 
wie sie beim Diphenylketen und beim Dimethylketen bei hBherer 
Temperatur beobachtet ist '>: 

(COO CtH5)2 C:CO -+ (q00 C,Ns), C < + CO 
(C6H5)1C:CO --t (CgHs)iC<+CO. 

Die Untersuchung der neuen Ketencarhonester hatte fur u n s  weiter 
das Interesse, die Eigenschaften dieaer Verbindungen niit denen ent- 
sprechender Diazokorper vergleichen zu konnen: Wie der Ketencarbon- 
ester unerwartete Eigenschaften zeigt, z. B. in  Bezug auf Farbe, eben- 
so sind die Eigenschaft,en der lliazogruppe im Diazomalonester stark 
verandert. Man konnte daraus schlieBen, daB beide Verbindungen 
analog konstituiert sind, und daB die T h i e l e - A n g e l i s c h e  Forinel fur 
die Diazoverbindungen richtig ist 

(COOCsH5)aC:N i N ;  (CO0CaHs)aC:CO. 
Doch wurde in einer anderen Arbeit der Versuch gemncht, die 

Eigenschaften der Diazoverbindungen irn Sinne der C u r t i u s s c h e n  
Formel zu erklaren 9. 

Das wichtigste Ergebuis der Arbeit besteht diiriu, dafi hier an 
einigen Beispielen gezeigt wird, wie wenig man uber die Reaktions- 
fahigkeit eines organischen Korpers, d. h.  uber die Geschwindigkeit, 
mit der Umsetzungen einer charakteristischen Gruppe vor  sich gehen, 
voraussagen kann. Es ist ail Oerordentlich gewagt, zu hehaupten, da13 
eine Gruppe einen die Reaktionsfahigkeit vergroflerndep oder verrin- 
gernden Einflul3 hat. n e r  Orund ist wohl allgemeiu darin zu suchen, 
da13 bei Umsetzungen orgasiscber Korper die treibende Kraft, die 
Affinitat, fur den Reaktiousverlauf einen relativ geringen EinfluB hat, 
daB dagegen Reakt ionshinc lerungen  von ausschlaggebendem Einfluli 
sind; wie letztere durch Substituenten verandert werdeu, dariiber laBt 
sich nichtv sagen. 

Der  eine von u n s  hat vor einiger Zeit die Hypothese altfgestellt'), 
daB bei Umsetzungen ungesattigter organischer Verbindungen aus der  
Reaktionsgeschwindigkeit auf die GroBe des ungesattigten Zustandes 
geschlossen werden konne, den man durch einen verschiedenen Wert 
der  Partialvalenzen z u m  Ausdruck bringep kijnne. E s  ergeben sich 
in einigen Fallen namlich Zusamnienhange zwischen Farbe und Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Diese Hypothese. diirfte auf Grund vorstehender 
Resultate nur nuf sehr beschrinkte Gebiete Anwendung Eindeu konnen. 

I) H. S t a u d i n g e r  und R. E n d l e ,  R. 46, 1437 [1913J. 
a )  T h i e l e ,  B. 4-1, 2.522, 3336 [1911]. 
3, S t a u d i n g e r ,  B. 49, 1884 [1916J. 
') S t a u d i n g e r ,  Die Retene. Verlag F a r d .  E n k e ,  S. 97. 
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%urn Schlufi sind noch in vorstehender Tabelle einige Ketene, Oar- 
boiiplverbindungen und Athylenderivate zusamnien aufgefiihrt. Diese 
Tabelle zeigt, da13 man auch bei anderen Gruppen schwer GesetzmiiBig- 
keiten aufstellen kann. Die Untersuchungen iiber die Polymerisation 
von Athylenderivaten sind nicht abgeschlossen. 

A t h y 1 - k e t e u - c a r b o n e s t e r '). 

Durch langeres Erhitzen 
(4 Stunden auf 200O) zersetzt sich der Athylketen-carbonsgureester z u  

Der  Athylketen-carbonester polynierisiert sich 
lul3erst rasch, so daf3 der  Verlauf der Polymerisation nicht genau 
durch Nessungen verlolgt werden kann; bereits die Molekulargewichts- 
bestimmungen, die sofort nach der Darstellung vorgenommen wurden, 
lasseu die aul3ergewijhnliche Geschwindigkeit der Polymerisation er- 
kennen, und nur unter Anwendung besonderer VorsichtsmaBregeln 
erhalt man Zahlen, die dem niouornolekularen Produkt genau eut- 
sprechen I). 

V e r h a l t e n  b e i  h o h e r  T e m p e r a t u r .  

thylmalonester und harzigen Substanzen. 
P o l y  m e r i s a t i o n .  

Polymerisation bei 30°. 
Mo1.-Gem. ber.: nionomolekular: 142; dimolekular: 254. 

Phen-j  1- li e t e n - c a r b o n s  Hure-  nie t h y l e s t e r  "), 
COO CH, . (C6 Hs) C : C : 0. 

Phenylketen-carb'onester, Sdp. 81 -82O bei 0.25 mm, stellt ein 
schwach aromat.isch riechendes, hellgelbes 61 dar, das bei iifterem 
Destillieren die Farbe nicht verliert, leicht beweglich iirid in1 Vergleich 
mit deni Ketendicnrbonsiiureester nicht besonders feucbtigkeitsempfind- 
lich ist. 

Schiittelt man eine atherische Liisung 
des Phenylketencarbonesters rnit Wasser, so bildet sich unter Erwar- 
mung PhenylnialonnrethylestersIure voni Schmp. 950; farblose Kry-  

R e a k t i o n  ' , n i t  W a s s e r .  

I) S t a u d i n g e r  und Bereza ,  B. 42, 4905 [1909]. 
Darstellung vergl. I). 49, 2,526 [Iglti]. 
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stalle aus Methylalkohol. Beim hiiheren Erhitzen zerfallt die Saure 
i n  Phenylessigester und Kohlensaure. 

0.0951 g Sbst. verbrauchten 4.98 ccm 'llo-n BnOIi. 
CloHloO,. .iquival.-Gew. Bcr. 191. Gef. 191. 

R e a k t i o n  m i t  p - T o l u i d i n  u n d  A n i l i n .  Die Btherische Lit- 
sung des Ketens resgiert sehr lebhaft mit Toluidin und Anilin unter 
Bildring des p-Toluidids bezw. Anilids der Phenyl-malonmethylester- 
s5ure. 

p-Toluidid, Schmp. 145--149O, aus Methylalkohol. 

0.1431 g Sbst.: 0.3785g CO,, 0.0808 g HsO. 
C1~I-11~03N. Ber. '2.72.10, H 6.00. 

Gef. * 72.19, D 6.31. 

Das PIicn.1-nialoiiestersaurc-anilitl besitzt den Schmp. 109O. 

V e r h , a l t e n  he in i  E r h i t z e n  auf  h o h e  T e m p e r a t u r .  Erhitzt 
man den Phenylketen-carbonester 4 Stdo. auf 200' im Rombenrohr, 
SO findet unter teilweiser Verharzung Zersetzung statt, und es bildet 
sich Phenylmalonester. 

V e r  h a1 t e n  g e g e  n S a u  e r s  tof  f.  Der Phenylketencarbonester 
ist cicht autoxydabel. 

1 g frisch destilliertes Keten wurde i n  einem kleinen Pestilllier- 
kolben 3 Stdn. rnit trocknem Sauerstoff behandelt; das Keten veran- 
derte sich dabei nicht ; es ist keine Kohlensaure-Abspaltung bemerkbar. 
Das Durchleiten von Sauerstoff wurde hierauf noch 3 Stdn. bei einer 
Temperatur von 120' fortgesetzt, wobei sich in einer Barytvorlage 
n u r  ganz wenig abgespaltene Kohlensaure zeigte. Man konnte an- 
nehnien, daB das Keten n u n  i n  polymerer Form vorliege und deshalb 
mit Sauerstoff nicht in Reaktion trete. Bei einer Temperatur vou 
12OC beginnt jedoch schon eine Entpolymerisieruog, wie m a n  al; 
der  Umsetzung des polymeren Ketens mit p-Toluidin wahrnehmen 
kann, so daB also hei 120° monomolekulares Keten vorhanden sein 
muB. SchlieBlich lieferte eine Destillation im absoluten Vakuum un- 
verandertes monomolekulares Keten zuruck. 

P o l y m e r i s a t i o n .  Bei mehrtiigigem Stehen wird der  Phenyl- 
ketencarbonester sirupos und geht schliealich unter Verschwinden der 
gelben Parbe in ein dimolekulares Produkt uber. Die Polymerisation 
wurde bei 30° langere Zeit fortgesetzt, wobei das hiolekulargewicht 
nicht griifier wurde; es entstand also kein hoher molekulares Pol?- 
merisationsprodukt. Mo1.-Gew. berechnet : monomolekular 176, di- 
molekular 352. 



Zeit 

11/2 Sttln. nach Darst 

6 >> s >> 

1 0 .  . . . .  
2 1 .  . . . .  

4 5 a  . . . .  
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.~~~~ ~ 

Benzol Substanz 
g g 

12,17 0.3530 
12.00 0.1471 
12.38 0.1286 
12.65 0.1646 
12.18 0.3130 
12.50 0.1602 
12.21 0.1442 
12.48 0,1545 
12.20 0.1276 

T, - TO 

0.310 
0.313 
0.201 
0.263 
0.340 
0.216 
0.188 
0.171 
0.14s 

0 

11. gef. Mittel 

202 199 
196 
255 251 
"7 - 
256 256 
295 303.5 
310 - 
362 358 
354 - 

- 

4 Tagen . . . . . . 12.56 0.1804 0.203 354 354 
20 2 . . . . . . 11.43 0.1373 0.172 349 349 

D i m e t h y 1 e s t e r  tle r D i p  b e n  J I - d i k e  t o - c y cl o b u t  x ti - d i c a  r b o II - 

Dieses Produkt entsteht bei cin- bis ziveitagigeni Erhitzen des Phenylketen- 
carbonesters auF 30°. Es stellt cine beinahe farblose, zahe hfasse day, die 
trot z vielfacher Versuche nicht zur Iirystallisittion gebracbt werden Itonnte. 

Beim Erhitzen wird das Cyclobutanderivat vollstaotlig z u m  Keten 
entpolymerisiert, und der nionomolekulare I'henylketencarbonster de- 
stilliert iiber, und zwar mu0  die Eritpolymerisierung - aus den De- 
stillationsversuchen itn absoluten Vakuum zu schlieljen - bei 1500 
schon sehr weitgehentl sein. Beim Erwarmen mit 11-Toluidin auf dern 
Wasserbade wirtl das Cyclobutanderivxt glatt in  das p-l'oluidid tler 
Phenylmalonestersaure iibergefuhrt, mas auf eine Eutpolymerisation 
hinweist. Analog reagiert der Diathyl-diketo-cjclobutan-clicarbon- 
ester I).  

D i p  h En y 1 - a c e  t o n - d i c a r  b o n s a u r e  - tl i m e t h y 1 e s t e r ,  
COO CH, .(C6 Hs)CH.CO.CH(Cs Hs). COO CHa. 

3 g Diphecyl-diketo-c~clobutan-dicarbonsaure-din~eth~lester wurden, 
in wenig Ather gelost, so lange mit 30 ccm Wasser geschuttelt, biu 
die Cog-Abspaltung beendigt war, was nach 3 Tagen eintrat. 

Nach Abtrennen des Athers wurde die waiSrige Liisung, aus der  
sich einige farblose Krystalle abgeschieden hatten, mehrmals mit 
Ather extrahiert; nach Verdunsten des Athers schied sich der Ester 
in farbloseo, gut ausgebildeten Krystallen ab; die dunkelviolette Eisen- 
chloridreaktion gaben und, aus Methylalkobol um krystallisiert, den 
Schmp. 90-91O besal3en. Ausbeute cluantitativ. 

I) vergl. B. 42, 4910 [1909]. 



0.2119 g Sbst.: 0.5427 g ( 2 0 2 ,  0.1041 g H10. 
C19H,~Os.  Ber. C 69.92, H 5.52. 

GeE. 69.85, 5.55. 

K e t e u - d i c a r b  o n s i u r e  - d i i t h y 1 e s t e r  I ) ,  (COO C:, Hs)a C: C : 0. 
Der Ketendicarbonester stellt eine farblose, leicht bewegliche 

rlGssigkeit dar ,  die bei 10 mni Druck zwischen 1150 und 116O und 
bei 0.3 rnni Druck zwixhen 85-87O siedet. Der Geruch erinnert a n  
Malonester, was auf den durch Feuchtigkeit leicht eintretenden Zer- 
fall ties Ketens zu Xalonester zuriickzufchren ist. 

Das Iceten erstarrt bei tiefer Temperatur zu farblosen, filzigen 
Nadeln, die zwiscben Oo und l o  scbmelzen; in indifferenten Losungs- 
niitteln , auch in Petrolilther ~ ist der Ketendicarbonsaureester leicbt 
loslich. 

Das Iceten nimmt an der Luft be- 
gierig Wasser anf und  geht i n  die feste Methantricarbondiathylester- 
saure uber, die bei --'LOo einige Zeit haltbar ist, bei Zirnrnertemperatur 
sich sehr rasch i n  Malonester zersetzt. GieBt man einige Tropfen Keteu 
auf ein Ubrglas, so scbeiclen sicb in einigen Sekunden lange Nadeln 
der S i u r e  aus der Fliissigkeit aus; die Nadeln rerschminden nach 
ein paar Augenblickeri, indern sie zusarnmenfalleu und sich in der  
Fliissigkeit aufliisen. Es entwickeln sich dabei Blaschen von Kohlen- 
jaure. Das schone Schauspiel kann man besonders gut unter dem 
\Iikrc'sltop rerfolgen. 

Es sei darauf hingewiesen, clalj der Ketendicarbonester eventuell 
als vP l l ig  neutrales Wasser-Bintlemittel Verwendung finden kann. 

Mit A 1 k o h  o 1 bildet sich hfethantricarbonester. Mit A n i l  i n 
setzt sich das Keten sehr beftig uni, es entsteht das schon bekannte 
JIethantricarbonsaure-diathylesteranilid z). 

Y e r h a l t e n  . g e g e n  S a u e r s t o f f .  I n  eineni kleinen Destillier- 
kolben wurden 2 g Ketendicarbonester unter Vorschalten eines mit 
Rarytwasser gefiillten U-Rohres wiihrend 40 Stdn. mit trocknern Sauer- 
stoff behandelt, wobei keine Kohlensiure abgespalten wurde und das 
Keten sich nicht veranderte, was durch die Reaktionen mit Feuchtig- 
keit und Anilin nachgewiesen wurde. 

n a s  Durchleiten ron Sauerstoff wurde wahrend 72  Stdn. bei 100O 
fortgesetzt; nach dieser Zeit reagiert das dickfliissig gewordene Pro- 
dukt  nicht mehr rnit Feuchtigkeit. 

Das gelbe 0 1  wurde im absoluten Vakuum destilliert, wobei der 
geringe, bis 850 ubergehende Vorlauf noch ganz schwache Ketenreak- 
:ion zeigte. Unter Verharzung destillierte zwischen 100° und 1 20° 

*) Michael, J..pr. [2] 35, 451. 

T. .  

V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r :  

!) Darstellung siehe B. 49, 2527 [1916]. 
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eiu gelbliches 61, das zur Hauptsache aus ~~ethantr icarbonester  be- 
stand, der durch cberfuhren in das Anilid, Schmp. 232-234', iden- 
tifiziert wurde. 

Erhitzt 
mau das Keten im Bombenrohr 4 Stdu. lang auf 180°, so zersetzt e s  
sich unter starker Verschmierung 7,u Methautricarbonsaure-trilthyl- 
ester, der im absoluten Vakuum abdestilliert und durch Verwandelii 
i n  das Anilid identifiziert wurde; besonders charakteristisch bei dieser 
Zersetzung sind unter den harzigen Protlukten solche yon starker 
Fluorecenz, die aber nicht untersiicht wurden. 

Die P o l y  m e r i  s n t i  o n  wurde bei verschiedenen Temperatureu 
durch Bestimmen des hlolekulargewichts verfolgt. Mo1.-Gew. berecbnct: 
monomolekular : 186; dimolekular : 373. 

V e r h a l t e n  b e i m  E r h i t z e n  a u f  h o h e  T e m p e r a t u r .  

Tenip. Zeit Benzol Substanz TI-T? hl. gef. 
g g 

12 Stdn. . . . . . . 13.0 0.1422 
16 >) . . . . . . 12.55 0.1360 
4 Tage '. . . . . . 12.50 0.1477 

9 n . . . . . . 12.35 0.1391 
1000 ( 6 x . . . . . . 13.11 0.1759 

12.27 0.1815 
n . . . . . . 1'2.40 0.1909 

12.S3 0.1378 
i 37 

0 

0.268 20-1 
0.216 25 1 
0.170 34s 
0.196 349 
0.16s 333 
0.215 344 
0.212 364 
0.144 373 

Temp. Zeit Benzol Substanz TI-TTa M. gef. Mittel 

a i r  Stdn. nach Darst. . 1c59 
12.73 

3 Tage . . . . . 12.63 
12.27 

(i x . . . . . 12.43 
12.56 

IS >) . . . . . 12.84 
12.60 

45 n . . . . . 12.49 
12.24 

* 105 )) . . . . . 12.13 
11.96 

i 
I 

300 ( 

g 
0.1264 
0.1049 
0.1644 
0.1409 
0.2046 
0.1741 
0.1041 
0.1335 
0.1509 
0.1536 
0.1500 
0.1551 

0 

0.241 208 206 
0.205 204 
0.268 243 244 
0.334 245 
0.326 252 252 
0.275 252 
0.150 270 275 
0.189 250 
0.209 291 289 
0.218 288 

0.221 299 
0.211 493 296 

D i k e t o - c y  c 1 o b u t a II - t e t r a  c a r h o n s 1 u r e a t  h y 1 e s t  e r , 
(COO C, Hs), C-CO 

OC--6(COO Cs H5)2. 
Dieses Produkt wird durch langeres Erhitzen von Ketendicarbon- 

sHureester auf looo erhalten; es stellt ein dickes, gelbes 0 1  dar, desscu 
Zusammensetzung aus dem Molekulargewicht hervorgeht. Versucht 
man, dnsselbe im absoluten Vakuuni z u  destillieren, so findet bei ca. 
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150° dlbzd-Teniperatur glatte Entpolymerisierung statt zuni Ketendi- 
carbonsaureester, der  mit Auilin und rnit Was ,er identifiziert wurde; 
nebeii eineni geringen Riickstand wurden Spuren von Malonester iso- 
liert, die sich aus Keten uud Feuchtigkeit gebildet haben. 

A c e t o n - t e t r a c  a r b o n  e s t e r ,  (COO (2% Hs), CH . CO . C H ( C O 0  C, Hs)i. 
2.5 g polynierer I<etendicarbonsaureester wurden 4 Tage in athe- 

rischer Losung mit Wasser geschuttelt; erst nach dieser Zeit machte 
sich beim Offnen der Flasche kein Pruck  mehr bemerkbar. P i e  
Losung wurde niehrmals mit Ather extrahiert unll nach Absaugen des 
Athers der  Ruckstand (1.5 g) zweimal im nbsoluten Vakuum destil- 
liert, wobei es aber nicht gelang, eine scharf siedentle Fraktion zu 
isolieren. P i e  bei der zweiten Destillation zwischen 9 j o  und 102O 
bei 0.3 nim tibergehende IJauptmenge wurtle zur  Analyse gebracht. 
Daneben konnte xuch ca. 0.3 g Malonester isoliert werden. 

Der Aceton-tetracarbonsaureester f5rbt sich rnit Eisenchlorid rot- 
braun. 

0.1757 g Sbst.: 0.3222 g CO2, 0.1083 g H?O. 
ClsH9409. Rer. C 51.99, H 6.41. 

Gcf. )) 51.58, 6.89. 

Nach tler Titration mit Barytwasser ist er eine eiubasische SBure; 
die Titration ist aber nicht scbarl. I n  Soda liist er  sich zum Unter- 
schied VOII Aceton-tricarbonester uicht auf'), ist also eine schwache Saure. 

0 

144. H. Staudinger: Ketene. XXVIII.: Keten-carbonester 
und Schiffsche Basen. 

[Mitteilung aus dem Chem. Institut tler Eidg. Techn. Kochschule Ziirich] z). 
(Eingegangen am 6. Dezernber 1916.) 

Aus den farbigen Ketoketonen und Schi f f schen  Rasen, z. B. 
Benzyliden-anilin, werden &Lactame 3, erhalten. I n  einigen Fiillen 
bilden sich auch Diketopiperidin-Derivate, z. B. aus Dimethylketen und 
Benzal-benzylamin '). Beim farblosen Keten und dem Kohlensuboxyd 
finden diese und ahnliche Reaktionen nicht statt. In den farblosen 
Ketenen scheinen dauxch die Ketengruppeii weniger additionsfghig 

1) Wil ls t i i t t e r ,  B, 32, 1277 [1899]. 
*) Ein Teil der Arheit wurde von Hrp. Dip1.-lng. hfodrzejewski  ini 

3) A. 356, .5l [1907]. 
Jalire 191 1 in I<arlsruhe ausgeliihrt.. (Diploinnrbeit, Iiarlsruhe 1911). 

') K l c v c r  und I i o b e r ,  A. 374, 1 [1910]. 


