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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]. 
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als bei den farbigen. Der Zusammenhang diirfte aber nicht so ein- 
fach sein; denn der Athylketen-carbonester, der nach seinem Verhalten 
rnit den Aldoketenen verglichen werden kaon l), reagiert au5erordent- 
lich leicht mit Benzyliden-anilin. Es bildet sich allerdings ein Pro- 
dukt, das nach seinem Verhalten nicht ein p-Lactam, sondern folgen- 
des Trimethylenimin-Derivat ist (Formel I) : 

COOCzHs .(CgHs)C-CO . .  COOC1Hs .(CgHs)C-CO 
- --f . .  

CgHs.N-CH.CgHg Cs H, . C H  . N.CsH5 
I. 11. 

Cz Hs . CH-COOH 
c g  Hs . CH-NH.Cs Hs 

111. 

-f ___ 

Der Trimethyleoimin-Ring ist au5erordentlich unbestiindig und zer- 
fallt schon bei Zimmertemperatur unter Vierring-Spaltung in seine Be- 
standteile, wobei der Atbylketen-carbonester sich polymerisiert. So 
erklart sich, da13 man aus diesem Anlagerungsprodukt rnit Alkohol 
*ithylrnalonester, rnit Aoilin Athylmalonestersaore-anilid neben Benzy- 
liden-anilin erhalt; rnit Wasser erfolgt Zerfall in Athylmalonestersau re 
und Benzyliden-anilin ; letzteres wird bei Gegenwart yon Siiure ge- 
spalten, und das freiwerdende Anilin liefert dann Athylmalonester-saure- 
anilid, das in ca. 50 O i 0  Ausbeute bei der Umsetzung erhalten wird. 

Erhitzt man das Trimethylenimin-Derivat auf hohere Temperatur 
(ca. 1800), so tritt naturlich Spaltung ein, dann aber vereinigen sich 
die beiden Molekule von neuem zu einem bestandigen @-Lactam (For- 
me1 11). Dasselbe kann auch aus Benzyliden-anilin und dem polymeren 
ithylketen-carbonester, dem Diathyl-dike$-cyclobutan-dicarbonester, 
erhalten werden, wobei letzterer sich natiirlich entpolymerisiert. Die 
Konstitution des Lactams wurde durch Aufspaltung zu einer Amino- 
saure (Formel 111) erwiesen. 

Das Lactam sollte sich bei der hohen Temperatur in Phenyliso- 
cyanat und a-Athylzimtester zerlegen lassen, doch konnte diese Spal- 
tung nicht beobachtet werden ”. Merkwiirdigerweise wurde aus Benzo- 
phenon-anilin und Athylketen-carbonester kein Additionsprodukt er- 
halten, obwohl diese Schi f f sche  Base rnit Dimetbylketen vie1 leichter 
reagiert als das Benzyliden-anilin 9. 

Aus Ketendicarbonester und Benzyliden-aniliu war kein Additions- 
produkt zu gewinnen, dagegen entstand ein solches mit Benzophenon- 
anilin; .das unbestandige Produkt, das nnch seinem Verhalten als Tri- 

o 
I) Vergl. B. 42, 4908 [1909]. 
a )  Uber die Spaltung von /?-Lactamen vergl. B. 44, 521 [1911]. 
3, Vergl. Kober ,  Dissert., StraBburg 1909. 
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methylenin~in-Derivat auFgefal3t werden mu13, wurde nicht in reinern 
Zustand hcrgestellt. A n  feuchter Luft zerfiillt es anfierst leicht unter 
Rildung P O D  Jlethantricarbonestersaure-anilid, also ganz analog wie 
das Trimethyleuiriiiu-Derivat des i thylketen-carbonesters:  

(COO.C,Hs)a C- CO 5 

+ H?O . .  
C6 Hg . N-CH. Cs Hs 

-* (COO. Cz Hs), C H .  CO .NH. Cs Hs + C6 Hs . COH. 
Phenylketen-carbonester endlich lagert sich an Benzyliden-anilin 

leictt an. P a s  bestandige Additionsprodukt ist nxch seinern Verhalten 
ein @-Lactan]. Mit Benzophenon-anilin entsteht ein Diketopiperidin- 
Derivat. Wir haben also eine grol3e Mannigfaltigkeit in der Reak- 
tionsweise. 

Bei der Ahnlichkeit des Athylketen-carhonesters mit Keten und 
Kohlensuboxyd versuchten wir, o b  nicht auch letztere Verbindungen, 
wenigstens bei tiefer Ternperatur, Trimethylenimin-Derivate liefern 
konnten. Dies ist nber oicht der Fall. Vielleicht dissoziieren die 
Trimethylenimin-Derivate schon bei zu tiefer Ternperatur. Wie der 
Athylketen-carbonester, so reagiert auch das Keten bei hoher Tempe- 
ratl;r (bei ca. 1800) mit Benzylideri-anilin, und es bildet sich ein 
(B-Lactam, das sich wie andere B-Lactame bei noch hoherer Tempe- 
ra tcr  spaltet. Man erhalt Phenylisocyaoat und Styrol; dadurch ist 
seine Konstitution erwiesen: 

Es zeigt sich also, da13 das eiofache Keten wie ein disubstituiertes 
Keten reagieren kann, n u r  bei hoherer Temperatur. A U S  Kohlen- 
suboxyd konnte dagegen ein $-Lactam nicht erhalten werden. 

E x p e r i u1 e n  t e l  1 e r T e i l .  

K e t e n  + B e n z y l i d e n - a n i l i n .  
Nach Versuchen von Dr. K. Rndle.  

$ - L a  c t a m d e r 18- P h e n  J 1- p -  a n i l  i n o - c6 HS . CH- N . C6 HS 
p r o p i o n s a u r e ,  Hzc--co * 

Das einfache Keten wurde nach der Mcthode von S c h m i d i i n  rind 
B e r g m a n n  ’) in Eolgender Weise dargestellt: Uber Chlorcalcium getrocknetes 
Aceton wird im Stickstoffstrom aus einem kleinen Destillierkolbcn durch eine 
mit Tonscherben gefiillte Verbrennungsr6hre destilliert, die im elektrischen 
Ofen auf 600-650° erhitzt wird. Zur Kondensation des unveranderten Ace- 
tons passieren die Dampfe drei Spiralvorlagen, die durcti I<altemischung ge- 

l) B. 43, 2S21 [1910:. 
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kiihlt ~vcrdcn ; das Keten wirtl in zwei Feiteren, dnrch I<ohlensiiure-Aqther ge- 
kiihlten Vorlagen verdichtet. In einer Stunde werden ca. 40-50 g Aceton 
durchtlcstilliert, wobei man, wie angegeben, eine Ausbcute voii 10 O/O an Kcten 
erhiilt. 

Zur Anlagerung an Benzyliden-anilin wcrdcn 150 g Aceton wiihrend ca. 
4 Stunden durch das Rohr destill:wt, mas einer Keteurusbeote von etwa 
15-18 g entspricht. Uni miiglichst alles unverhderte Aceton ztI verdichten, 
wird hinter den drei durch I<iltemischung gckiihltcn Spiralen einc weitcre 
Vorlage angebracht, die Jiirch I~oblcnsaure-.~tl~e~-Geri~iscli auf - 40° gekiihlt 
mird.  Bn Stelle der Vorlagen zur Absorption des Ketcns wird ein U-Rohr 
mit 25 g Benzyliden-anilin angeschlossen, das im e lbad  auE 180-2000 erhitzt 
w i d .  Das Reaktionsprodukt wird dreimal mit Petrolatlier ausgekocht z u r  
Entfernurig tles uuveranderten Benzyliden-anilins und :uis Methylalkohol nm- 
krystallisiert. Das entstandene 1.actani scheidct sich in langen, blitterfOr- 
migen Krystalleri vom Schmp. 153-154O ab. 

0.1259 g Sbst.: 0.3726 g CO2, 0.0656 g H1O. - 0 1792 g Sbst.: 9.95 ccm 
N (17O, 746 mm). - 0.1343 g Sbst.: 7.65 ccm N (190, 735 mni). 

. 

Ausbeute 12 g. 

ClsHlaON. Ber. C 80.72, H 5.96, N 6.26. 
Gef. D 80.71, ,> 5.50, 6.29, 6.35. 

Z e r s e t z u n g  d e s  L a c t a l i i s ' ) .  
Destilliert m a n  i u  einem Quarzrohr  3 g Subs tanz  bei einem Druck  

von 15 mm iiber eine nicht zu hoch erhitzte Silberspirale (SOOO), so 
gehen weiIJe Dampfe  iiber, die sich in  de r  Vorlage zu einer Fliissig- 
ke i t  kondensieren, welche den  charakt'eristischen Phenylisocyauat- 
Geruch  zeigt. Man n immt  den lnba l t  d e r  Vorlage in Athe r  auf und 
versetzt  niit Anilin, wobei sofort Renktion eintri t t  tinter Abscheidung 
weiDer Krystalle vom Schmp. 235-237O. Mischprobe rnit Diphenyl- 
harnstoff 235-237O. D e r  Riickstand wird niit Petrolather ausgezogen, 
von Verunreinigungen abfiltriert und nacli dem Abclnnsten durch 
iiberscbiissiges Brom in Schwefelkohlenstoff in Styroldibromid iiber- 
gefiibrt, das mau in farblosen Kryetallen vom Schmp. 74-75O erh5lt. 

hyl-keien-carbonsaure-ester + Benzyliden-anilio. 
Nach Versuchen von Hrn. J. Mot l r ze i ewsk i .  

1.3 - D i p h e D y 1- 4-  1 t h J 1 - k  e t o - t r i m  e t h y 1 e n  i m i u - 4 - c a r b o n  s a  u r e -  
m e t h y l e s t e r  (Formel 1). 

7 g Keten in 10 ccrn Pe t ro la ther  wurden  mi t  eiuer Liisung von 
9 g Benzylidenanilin i n  20 ccni absolutem Athe r  versetzt und  in Kalte- 
mischung (-20°) gzstellt ; nach  einigen Augenhlicken scheidet sich 
ein weifier, g u t  krystallinischer Niederschlag aus. Nach  einstiindigern 

1) Spparatur s. 13. 46, 1437 119131; feruer Dissert. 1;. E n d l e .  



Steheii viird e r  sclinell abfiltriert, rnit Petrolather nachgewaschen uud 
abgesaugt. Schmp. ca. 66"; e r  ist  sebr  unbest indig 
uud zerfallt a n  de r  feuchten L u f t  schon nach einer Stunde unter Ver- 
schmieren in Benzyliden-anilin resp. Anilin und Renzalclehyd und 
hy lke ten -ca rbonsaurees t e r ,  welcher sofort ~thplrnalonestersHure uud 
;\tbylrnalonestersiure-nnilid liefert; irn Essiccator erfolgt derselbe Zer- 
fall, nur  lnngsarner - dns Keten polymerisiert sich dnbei. Z u r  Ana- 
lyse wurde dieser Korper  mit niedrig siedendeni Petroliither gewaschen 
und i m  Vakuuni bei -2OO getrocknet. 

0.1266 g Sbst.: 0.3448 g COs,  0.0751 g H20. - 0.i793 g Sbst.: 6.9 ccm 
?: (Po", 766 mm). 

Arisbeute 8.5 g. 

CzoH2l 0,N. Ber. C 74.30, H 6.50, N 4.34. 
Gef. 74.15, )) 6.60, 4.42. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n .  1 g des Produkts in 10 ccm .ither wur- 
den mit 2 g Anilin 12 Stunden stehen gelassen. Zum Aufarbeiten wurde mit 
Salzsiure versetzt, mit Wnsserdampf Beuzaldehyd abgetrieben, zuriick bleibt 
dthylmalonestersiiure-anilid. Schmp. 56O'). 

2. E i n w i r l t u n g  von  Alkoho l .  4 g des Produkts wurden mit 10 ccm 
Alkohol versetzt, dann nach Ahdestillieren des i iberschkigcn Alkohols 
XthylmalonsLnrediithylester und Benzyliden-anilin durch Vakuumdestillation 
fetrennt. 

3. E i n w i r k u n g  von  W a s s e r .  Versetzt man eineabgemogene Menge des 
Trimathylenimin-Derivats mit Wasser uncl titriert nach 12-stiindigem Stehen 
die Siiure mit Baryt,  so erhalt man 50u/o der bereehneten Menge Xthyl- 
nialonestersiinre, die antlern 50 "/o des .ithylketen-carbonesters sind in Wthyl- 
malonestersiiure.anilid bbergegangcn, dns wie beim ersten Versnch isoliert wurde. 

f: - L nc t R rn d e r /?-A n i 1 i LI 0-$ - p  h e 11 y 1 - a- il t b y 1 - u- c a r  b o x  y a t  b y 1 - 
p r o  p i 0  n sii ti r e (Formel 11). 

6 g dea Trirnethylenimin-Derivats werden irn T'akuum bis nu€ 200° 
erbitzt, dabei destilliert nichts uber. Der Kolbenruckstand liefert 
nach dem Umkrystallisiereu aus Petrolather farblose Krystalle d e s  
obigen Lactams vorn Schrnp. 109-110°. 

Dasselbe Lactam wurde auch durch 6-stiindiges Erhitzen von 
3.5 g Benzyliden-snilin mit 3.5 g Diathyl-diketo-cyclobutan-dicarbonester 
auf 170-180° erhalten. Das olige Reaktionsprodukt wurde auch 
hier durch Aufnehmen in PetrolLther krystallisiert erhalten. 

COZ, 0.0980 g HzO. - 0.0973 g Sbst.: 3.7 ccrn N ('21", 764 mm). - 0.1095 g 
Sbst.: 4.3 ccrn N (2l0, 765 mm). 

0.1045 g Sbst.: 0.2840 g COa, 0.0617 g HaO. - 0.1644 g Sbst.: 0.4465 g 

I)  B. 44, 4908 [1909]. 
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C20Hzl 03N. Ber. C 74.30, H 6.50, nr 4.31. 
Gef. i4.12, 74.07, B 6.60, 6.67, 4.35, 4.47. 

8-P  h e 11 y 1 - u- 1 t h y 1-p- a n  i I i n o - 1) r o p i o n s a u  r e (Formel 111). 
Diese Saure wird durch Verseifen des Lactams durch 3-4-stun- 

diges Kochen mit alkoholischem Kali gewonnen. Sie wird durch Uni- 
krystallisieren ails verdunutem Alkohol  i n  Krystalleu r o m  Scliinp. 
1.54-155O erhalten. 

0.1214 g Sbst.: 0.3396 g CO?, 0.0791 L' H&. - 0.1720 g Sbst.: 7.8 cclc 
N (20'3, 762 mm). 

Cl7Hl9O2N. Ber. C 75.84, H i.06, N 5.20. 
Bef. D 76.16, D 7.89, 5.17, 

PhenyI-keten-carbonsaure-methylester + Benzyliden-aoilin. 
Nach Versucben von Hrn. Dr. H i r z e l .  

p-  L a c  t a ni d e r B -  A n i 1 in  0 -  a ,P-d  i p h e n  y 1- n - c a r  b o s y ni e t h y 1 - 
p r o p i o n s a u r e ,  

COOCHa .(C,H,)C---CO 
Cs Hs . CH-N. Cs 11s 

2.8 g frisch destillierter Phenylketen-carbonester wurden in 5 ccni 
absolutem Ather mit 2.3 g Benzyliden-anilin unter AusschluB von 
Feuchtigkeit zusammengebracht, worauf die Masse unter schwacher 
Erwarmung momentan erstarrte. 

Das Reaktionsprodukt wurde zur Entfernung schmieriger Anteile 
mit wenig absolutem Ather verrieben und dieser abfiltriert; der Itiick- 
stand wurde dann mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
und die dadurch erhaltenen farblosen Krystalle besaBen den Schmp. 

Die intermediare Rildung eines Trimethylenimin-Derivats konnte 
158-159'. 

nicht beobachtet werden. . 

0.2046 g Sbst.: 0.5766 g Cot, 0.1024 g H2O. - 0.2113 g Sbst.: 7.9 ccm 
N (20°, 716 mm). 

C,sH1903N. Ber. C 77.26, H 5.36, N 3.09. 
Gef. 76.86, B 5.60. D 4.10. 

Beim Erhitzen erfolgt vollige Zersetzung, Phenylisocyanat ist 
nicht nachweisbar. Beim mehrtagigen Stehen, wie beim kurzen 
Kochen mit Anilin tritt keine Veranderung ein; ein Zeichen, daf3 ein 
Trimethylenimin-Derivnt nicht vorliegen kann. Die beim Verseifen 
mit alkoholischem Kali entstehende Aminosaure wurde nicht naher 
untersucht. 
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P h e n y 1- k e t e n - c a r  bo  n e s t e r  11 n d B e n  z o 11 h e n  o n - a n  i l i  n. 
1.22.3.5 - P e  n t a p  h e n  y l -  3 .5-car  bo x y m e t  h y 1- 4.6 - d  i k e t o -  

p i p e r i d i  n ,  

(C, 1 1 s ) ~  C .  N (C, Hs) . CO 
COO CH? . (C, Hs) C . CO -- C (C, Hs) . COP CIIs 

Beim Zusammengeben y o n  2.7 g frisch destilliertem Keten und 
3.9 g Benzophenon-anilin tritt ebenfalls unter ganz-schwacher Erwar- 
munp momentan Reaktion ein. Wenig schmierige Produkte wurden 
der gelb gefarbten Mssse diirch Verreiben niit weuig absolutem Ather 
entzogen. P e r  Riickstand wurde inehrmals mit Methylalkohol aus- 
gekocht, wobei eine farblose ICrystallmasse zuriickblieb vom Schmp. 
210-213°; i n  der  rrrethylalkoholischen Lijsung konnte vie1 nicht in 
Reaktion getretenes Benzophenon-anilin nachgewiesen werden, was 
darauf hindeutet, daIj zwei Molekiile Keten mit einem Molekul Benzo- 
phenonanilin reagiert haben. Das Diketopiperidin-Derivat ist leicht 
loslich in Chloroform, beinabe unloslich in heil3em Methylalkobol. 
Schmp. 213-214O unter Zersetzung. 

CO,, 0.0756 g H20. - 0.3984 g Sbst.: 8.2 ccm N (180, 724 mm). 
0.2005 g Sbst.: 0.5680 g COs, 0.0930 g H,O. - 0.1588 g Sbst.: 0.4492 g 

C39H3,OsN. Bet-. C 76.85, . H 5.12, N 2.30. 
Gef. B 76.26, 77.15, D 5.19, 5.33, 2.30. 

Beim Erhitzen tritt Zersetzung ein. 

R e  a k  t i  o n e n d e s  K e  t en - d i  c a r  b o  n e s t e r s .  
Xach Versuchen yon Hrn. Dr. H i rze l .  

_\fit Henzyliden-anilin tritt weder i u  der Iialte Reaktion unter 
Bildung eines Trimethylen-Derirats ein, noch konnte beim Erhitzen 
auf 1 7 5 O  ein P-Lactani erhalten werden. 

Nit Eenzopbenon-anilin bildet sich momentan ein Niederschlag, 
der unreines Trimethylenimin-Derivat darstellt. P e r  K6rper schmilzt 
bei 1210. Hei lrurzem Stehen an der  Luft, ferner beiversuchen, ibn 
umzukry.stallisieren, geht er  in Methantricarbonsaure-diathylester-anilid 
iiber, das bei 1240 schmilzt. Der  zuerst erhaltene Korper ist nicht 
etwa unreiues Anilid, wie hlischprobe und Analyse zeigte. Das Tri- 
meth!lenimin-Derivat konnte aber nicht analysenrein hergestellt werden. 

Eerichte d. D. Cliem. Gesellschaft Jahrg. L. 


