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Zur Kenntniss der Ketene. 
[ E r s t e  A h h a n d l u n g . ]  

Diphenylketen I )  ; 
von Hermann Staudinger. 
(Eingelaufen am 9. Juli 1907.) 

Theoretbcher Theil. 
Berticksichtigt man nur die Elemente C, Po’, 0, S, so be- 

sitzen folgende Korper oder Korperklassen eine Zwillingsdoppel- 
bindung 2, : 

I. 11. 
O=C=O Kohlendioxyd S=C=O Kohlenoxyeulfid 
S=C=S Schwefelkohlenstoff >C=C=O Ketene 

> C = C = c  Allene -S=C=O Isocyansaureester 
-N=C=K- (Cyanamid) >C=C=S Thioketene 

Carbodiplienylimid --h’=C=S Senfole 
>C=C=N- Imene. 

Von der ersten Reihe sind Vertreter aller K6rperklassen 
bekannt, von der zweiten nur das Kohlenoxysulfid, die Isocyan- 

’) Arbeiten iiber andere Ketene denke ich bald folgen zu laesen. 
¶) T h i e l e ,  diese Annalen 306: 88. 

4 *  
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slureester und Senfole, wlhrend Verbindungen der drei anderen 
Korperklassen frllber noch nicht dargestellt worden waren. 
Filr ihre einfachsten Reprlsentanten schlage ich folgende Namen 
vor: fur CH,-C-0 Keten, CH,=C-S Thioketen, CH,=C=NH 
Imen; von diesen werden dann die der substituirten Vcrbin- 
dungen abgeleitet. 

Wenn auch frllher die Darstellung eines Ketens noch 
nicht gegltlckt war, so hatte man doch eine Anzahl Reactionen 
beobachtet, bei denen man die Bildung eines Ketens als Zwi- 
schenproduct annahm. Bei der Einwirkung von Cyankalium 
auf Chloral entsteht nach W a l l a c h  s, durch IICI-Abspaltung 
primlr ein CCI,=C=O, das DicLlorketen, welches mit Wnsser 
oder Alkohol die Dichloressigslure, resp. Dichloressigester 
bildet. W e  d e  k i n d erhielt bei seinen Versuchen, den Slure- 
chloriden des Typus €$R,CHCOCl mit tertilren Basen HCl zu 
entziehen, zwar eine quantitative Ausbeute von dem chlor- 
wasserstoffsauren Salz der Base, freie Iietene entstanden aber 
nicht ; doch liessen sich ihre Polymerisationsproducte, weiin 
auch in geringer Jfenge, nachweiseri "). 

Darstellung der Ketene. 

Zu freien Ketenen dllrfte man bei ihrer Unbestlndigkeit 
nach der W t! d e k i n d'schen bfethode selten gelangen, sondern 
nur zu ihren Polymeren. In einzelnen Flllen aber, nlmlich 
wenn die Ketene sich nicht polymerisiren, kbnnten sie sich 
auf diesem Wege darstellen lassen. So erhillt man aus dem 

4, W a l l a c h ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1528; vergl. auch 
W a l l a c h ,  diese Annalen 173, 288, iiber Einwirkung VOII KCy 
auf Butyralchloral. 

') W e d e k i n d ,  diese Annalen 323, 246; Ber. d. deutsch. &em. 
Ges. 34, 2070; ferner: W e d e k i n d  und W e i s s w a n g e ,  Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 38, 1631. Siehe auch J .  H a u s s e r m a n n ,  
Dissertation Tubingen, ,,Ueber Produrtc der Salzsiiureentziehung 
aus Siiurechloriden". 
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Diphenylessigslurechlorid durch HCI-Entziehung mit Chinolin 
eine Losung, die freies Keten eiithtilt 5, : 

(C,,H,)&HCOCl + C,H,h' = (C,H,),C=C=O + C,H,S.HCl. 

Zur Darstellung freier Ketene benutzte ich dagegen die 
Reduction von a-halogensubstituirten Shurehalogeniden durch 
Metalle in hydroxylfreien Losungsmitteln. Von Metallen eignet 
sich Zink am besten, doch reagiren z. B. auch Mg und Ag. 
Nur in solchen Flllssigkeiten, in denen ZnC1, leicht loslich ist, 
wie in Aether, Aceton, Essigester, geht die Halogenabspaltung 
leicht, meist unter heftiger Reaction von statten; sie verlhuft 
dahcr nur langsam in Benzol, Toluol, Ligro'in, in denen sich 
ZnC1, nicht lost. 

Bisher konnten nur solche Ketene isolirt werden, bei 
welchen beide Wasserstoffatorne substituirt sind : so aus dem 
Diphenylchloressigslurechlorid das Diyhenylketen 6), aus dem 
Diphenylenchloreseigsaurechlorid das Diphenylenketen ;) und 
endlich aus dem Dimethylbromessigslurebrornid 
keten8) : 

(C,H,),CClCOCl --t (C,H6),C=C=0 
(C,H,),CClCOCI -+ (C,H&C'=C=O 
(CH,;,CBrCOBr + (CH,&C=C-0. 

das Dimethyl- 

Weiter wurde vewucht, aus dem CC1,COCl das CCI,=CO 
zu erhalten. IIier trat jedoch nach der Halogenabspaltung, die 
unter heftiger Reaction erfolgte, weitergehende Zersetzung oder 
Polymerisation ein. So gelang es auch nicht, ein Keten von 
dem Typus R€IC=CO zu isoliren: die Bildung des Phenyl- 
ketens aus C,H,CHCICOCI konute zwar noch nacbgewiesen 

') S t a u d i n g e r .  Rer. d. deutsch. chem. Ges. 40, 1148. Ketene 
bilden mit ter t i i ren Baseii m a r  Verbindungen, doch sind die Di- 
phenylketen-Uasen (vergl. Abschnitt  IV) in  Liisung zum grosseii 
Theil  i n  freies Keten uiid Base dissociirt. 

") Uer. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1536; 40, 1146. 
') Ber. d. deutsch. cliem. Ges.  39, 3062. 
") S t a u d i n g e r  und K l e v e r ,  Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 39, 968; 

40, 1149. 
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werden 9)r doch verandert es sich schon bei der Darstellung 
sehr schnell, moglicher Weise unter dem Einflusse von ZnC1,. 

Ebenso wenig konnte ich das 
C,,H,CH=C=C= 0 

aus dem u-Bromzimmtsaurechlorid, C,H,C€I=CBr-COCl, erhalten ; 
bei der Halogenabspaltung hilden sich sofort Polymerisations- 
producte. Man konnte diesen Korper als ein Allenketen be- 
zeichnen. Auch hier dUrfte ein Vertreter dieser Korperklasse 
nur dann eristenzfiihig werden, wenn beide H-Atome des ein- 
fachsten Reprlsentanten CH,=C-C-0 z. B. durch Phenylgruppen 
ene tz t  sind. 

Die einfachsten Diketene wlren folgende: 
I. o=c=c=o; 11. o=c-c=c=o; 111. o=c=c-c=c-0 

I 1  
K K  

Das erste Diketen, ein doppelmolekulares Kohlenoxyd, 
kdnute aus dem Oxalylchlorid darzustellen sein; dieses ist je- 
doch bisher noch nicht bekanntlO), und auch neue Versuche, 
es zu gewinnen l'), waren vergeblich. Das @-Diketen gedachte 
ich aus dem noch unbekannten Dibrommalonsiiurechlorid zu 
erhalten, mittlerweile wurde es auf anderem Wege aus Malon- 
ester von D i e l s  und W o l f  dargestellt und beschrieben ly). 
Das y-Diketen : 

C&, C,H, 
I l l  co=c---- c=co 

murde vergeblich aus dem Diphenylmaleinsaurechlorid zu ge- 
winnen versucht. 

Eine weitere Darstellungsniijglichkeit fur Ketene schien 
sich auf Grund folgender Thatsachen zu ergeben : Andere Iibr- 
per mit Zwillingsdoppelbindung werden haufig durch eine Spal- 

__ ~~ 

@) Ber. d. deutsch. chem. Gcs. 38, 1739. 
I") Sac11 der in den Ber. d .  deutsch. chem. Ges. 26, Re!'. 110 an- 

'I) Z. U. aus Oxslsiiure odrr I<aliiimo~alat niit SiCI, oder SOCI,. 
I*) Ber. d. deutscli. cliem. ties. 38, 68% 

gegebenen Metliode kounte es  nicht erlialteu werdeu. 
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tung ihrer Anlagerungsproducte bei hoherer Temperatur er- 
halten; z. B.:  

C,H,SH-C=O - C,H,N=C=O + HCl. ‘I) 
I c1 

Zur Darstellung von Ketenen durch eine derartige Zer- 
setzung erschienen die Saurecyanide am geeignetsten : 

K,CHCOCN = K,C=C=O + HCN. 

Uas Diphenylessigsaurecyanid ist jedoch nicht bekannt 15); 
versucht man es aus dem Sanrechlorid und AgCy herzustellen, 
so entwickelt sich Blausaure; doch gelang es nicht, Diphenyl- 
keten zu isoliren, ds es sich unter den Versuchsbedingungen 
weiter zersetzt. 

Vorlaufige Versuche zur Darstellung con Il’hioketentw 
zcnd Imenen. 

Das Diphenylthioketen aus den Diphenylketen durch Er- 
hitzen mit P,S, darzustellen, gelang nicht, wtihrend Senfole 
aus den Isocyansaureestern so gewonnen wurden 16). Ob die 
Thioketeue bestandiger oder unbestandiger als die Ketene sind, 
Ihsst sich im ioraus nicht sagen; die Senf6le neigen bedeutend 
weniger zur  Polymerisation wie die Isocyansaureester, die Tliio- 
aldehyde, Thioketone und Dithiochinone 17) dagegen mehr als 
die entsprechenden sauerstoff haltigen Verbindungen. 

Imene wurden auf dieselbe Weise wie die Ketene zu ge- 
winnen versucht : durch Chlorabspaltung mittelst Zink aus 
n-halogensubstituirten Phenylimidchloriden: 

la) H e n t s c h e l ,  Ber. d. deiitsch. chem. (ies. 17, 1284 und 1(J, 1178. 
14) Vergl. D i e  c k m a n  n uud I( iim m e r e  r , Ber. d. deutsch. chem. Ges. 

Is) Blausiiure lagert sich an Diphenylketen nicht an; vergl. Seite 58 

lU) J I i c h a e l  uud P a l m e r ,  Bcr. d. deutsch. chem. G e e .  18, Ref. 72. 

38, ”77. 

uuten. 

I , e u c k n r t ,  Journ. f. pract. Chem. 41, 206. 
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In beiden Fallen trat auch Reaction ein, bei dem Diphe- 
nylchloressigslurephenylimidchlorid zeigte sich eine schUne 
violette Farbung, welche auf Zusatz von Wasser I*), Alkohol 
oder Anilin verschwand. Das Triphenylimen zu isoliren ge- 
lang aber nicht; denn es scheiden sich sehr schnell dunkle, 
harzige Substanzen ab ,  wahrscheinlich Polymerisationsproducte. 
Verbindungen mit einer C=NR-Gruppe sind auch sonst bedeu- 
tend unbestlndiger, als solche rnit einer C=O-Gruppe, wie ein 
Verglrich von Kohlendioxyd mit Phenylisocyanat und Carbodi- 
plienylimid zeigt : 

o=c=o C,H,h’=C=O C,H,N=C =NC,,H, 
bestiindig, niclit bestindig, aber unbestiindig, poly- 
polymerisirbar polymerisirbar merisirt sich beim 

Auf bewahren. 

Durch geeignete Substitution des am Stickstoff gebundenen 
Restes dilrfte die Doppelbindung weniger reactionsfahig und so 
die Iniene bestandig werden ‘I)). 

Reactionen des Diphenylketens. 

Bei der Besprechung der Reactioneu des Diphenylketens 
werde ich die von den tibrigen Ketenen und den anderen KUr- 
pern mit Zwillingsdoppelbindung nur vergleichswoise heran- 
ziehen, urn die Aehnlichkeit in den Reactionen aller dieser 
Verbindungen zu zeigen. Dabei halte ich mich an folgende 
1.: in tei 1 u n g : 
- - ~  - 

’*) Mit Jyasser bildet sich in geringer Jlenge Diphenylessigsiiure- 

I!’) Ein Maass fur den ungesattigten Zustaud einer It,R,C=N%-Bin- 
dung wird ausser der X’eigung zur Polymerisation auch die Ge- 
schwindigkeit sein, mit der sich der betreffeiide liiirper an Diphenyl- 
keten anlagert. Vergl. Seite 58. 

anilid. 
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I. Physikalische Eigenschaften. 
11. Ueberfuhrung von Keten in Saurederivate nach dem 

Schema : 

R,C=C=O f H--K = R,CH-C, lo . 
'It 

111. Anlagerung an Korper mit Doppelbindungen. 
IV. Verbindungen mit tertiiren Basen. 

V. Sonstige Reactionen. 

I. 

Physikalischc Eigensclia / ten. 

Zum Unterschied von dcn bishcr bckannten Verbindungen 
mit einer Z~.illingsdoppelbindung sind die Ketene gefilrbt yo) .  

Es hat also die Gruppe C=C=O chromophore Eigenschaften, 
wie z. B. die gekrcuzte Doppelbindung bei den Fulvenen yl). 

Ihre Farbe verticft sich mit der Iltiufung der conjugirten 
Doppelbindungen, wie z. B. bei den Fulvenen und Fluoren- 
derivaten 42) beobachtet worden ist. Das feste Diphenylenketen 
bildet schone goldgrlbc Prismen und schmilzt bci 90° zu einer 
granatrothen Flilssigkeit. Das bei gewohnlicher Temperatur 
flilssige Diphenylketen hat die Farbe von Kaliumbichromat und 
bildet in der Kdltemischung strohgelbe Iirystalle. Das Di- 
methylketen ist bci O o  und auch noch bei - 80° eine wein- 
gelbe Flfissigkeit. Bei gewohnlichem Druckc destillirt das 
Diphenylketen unter teilweiser Zersetzung ; i m  Vacuum liisst es 
sich vollig unzersetzt destilliren. h i m  Aufbewahren unter 
Luftabschluss ist cs haltbar. 

*O) Das liohlensto5s11boxyd stellt nocli D i e l s  (Ber. d. deutsch. cliem. 
Ges.  SS, 689) eine farblose, stark lichtbrecliende Fliissigkeit dar. 

") T h i e l e ,  Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 33, 666. 
**) T h i e l e  und Yitarbeiter, diese Annolen 341, 249; I I e n l e ,  

Sielie nucli I( a u f m  an n ,  Farbe untl Dissertation Niinchen 1902. 
Constitution, A h  r e  ns'sclie Sammlung Hand IS. 
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11. 

Ueberfuhrung 'con Keten in Suuredericute. 

Die hierher gehiirigen Anlagerungen yon Wasser, Alkoholen, 
Ammoniak, Aminen u. s. w. kommen fiir alle KijrperZ3) mit 
Zwillingsdoppelbindung in Betracht, sie sind besonders charak- 
teristisch fur die Isocyansbreester, die den Ketenen in ihrem 
Verhalten am nachsten stehen. Die Anlagerung erfolgt fast 
ausschliesslich an nur eine Doppelbindung, die andere vermag 
dann nicht melir xu reagiren: 

0 
I;SII-( . /  

'I< ' 

I{,N=C-O + HR, = 

Mit Wasser entstchen Siiuren aus Keten; aus dem Di- 
phenylketen die Diphenylessigsiiure: 

(C,H,),C--C=O + HOH = (C',,I15)2CIlCUOH. 

Man hat die Moglichkeit, durch Titration der so gebildeten 
Sguren Gehaltsbestirnmungen der Ketenlosungen vorzunehmen. 
E'erner kann man auch die Anlagerung neutraler Kijrper an 
Ketene quantitativ verfolgen , i d e m  man nach einer bestimmten 
Reactionsdauer das noch unveranderte Keten durch Wasser in 
Saure iiberfiihrt und diese titrirt. Dcrartige Versuche wurden 
bis jetzt, nur bei atherischen Liisungen von Diphenylketen aus- 
geftihrt ; doch werde ich sie auch auf andere Ketene ausdehnen, 
um so einen Vergleich ihrer Heactioiisfiihigkeit zu gewinnen. 

Alkohole bilden Saureester bei der Anlagerung an Ketene, 
prirnlre und secundiire Amine Slurearnide. Primare Amine 
reagiren bedeutend lcichter a19 Alkohole, wie ein Vergleich der 
Anlagerungsgeschwindigkeit beim Diphenylketen ergab. Auch 
sonst kanu man ganz allgemein beobachten, dass in Fallen, 
wo Amine, z. B. Ammoniak, noch leicht reagiren, Alkohole sich 
schwerer oder gar nicht anlagern. 

Halogenwasserstoffsauren verbinden sich mit Ketenen unter 
Bildung yon Slurehalo'iden. €Icy lagert sich aber an Diphe- 

*3) Die Allene sirid iiocli zii wenig uiitersiwlit. 
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nylketen nicht an. In Folge der Anlagerung von organischen 
Sauren an die Ketene ist man im Stande, gemischte Stlure- 
anhydride herzustt.llen, deren Existenz bezweifelt worden ist 24). 

Z. B. (C,,E,),C=C=O f C,H,COOH, 

Endlicb gehiirt noch die Anlagerung solcher Verbindungen 
hierher, die ein bewegliches H-Atom haben. Freier Malon- 
ester oder Acetossigester reagiren nicht mit Diphenylketen, 
auch nicht nach Zusatz von Katalysatoren, die beim Phenyl- 
cyanat eine Anlagerung unter Bildung yon C-Carbaniliden be- 
wirken konnten *b). Nstriummalonester dagegen verbindet sich 
mit Diphenylketen : 

/COOCH, COOCH, 

<COOCH, 
(C,,H,),C=C=O + CHNa = (C,H,),CHC(ONa)=C 

'COOCH, 

Seben dem normalen Anlagerungsproduct 26), dem Diphe- 
nylacetylmalonester, entsteht durch weitere Anlagerung von 
Malonester unter Wasserabspaltung ein Ester von der Zu- 
sammensetzung 2 Mol. Malonester + 1 Mol. Beten - 1 Mol. H,O. 

111. 

Anlagermg an Korper mat Doppelbindungen. 

Eine Anlagerung von Doppelbindungen ist bei den bis 
jetzt bekannten Borpern mit Zwillungsdoppelbindung noch wenig 
beobachtet; hauptstlchlich sind es nur Polymerisationen, Anlage- 
rungen an die Doppelbindung im eigenen Molekitl. Zum Unter- 
schiede von dem Dimethylketen, das sich fiber O o  spontan in 
ein dimolekularee Polymerisationsproduct ?') verwandelt, Itlast 

-. ~ ~~ . 

*') K o u s s e t ,  Uulletiu (3) 13, 330. 
25)  Vergl. D i e c k m a n u ,  Ber. d. deutsch. diem. Ges. 37, 4627. 
") Ueber die  Aiilagerung von Natriummalonester a n  Phenylcyanat,  

vergl. M i c h a e l ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 22. 
") Aus Isobutterslurechlorid uud Triiithylamin erluelten es  W e d e -  

k i i i t l  uiid W e i s s w a n g e ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1631. 
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sich das Diphenylketen nicht polymerisiren. Dies ist erkllr- 
lich, denn ein solcher Korper milsste die bekanntlich sehr un- 
bestlndige Terbindung von Kohlenstoff mit vier negativen 
Gruppen enthalten : 

(CHs)2C ----CO 
I I  co- C(CR:,)* 

(CtlH&)*y co 
I 

CO - C(C,H,), 
niclit existenzfiiltig bestiindig. 

Auch an andere Kohlenstoffdoppelbindungen konnte das 
Diphenylketen bisher nicht angelagert werden. N u r  beim 
Cyklopentadien wurde ein Additionsproduct aus einem Mol. 
Iieten und einem Mol. dieses Korpers erhalten. An Acetylen- 
bindungen lagert sich das Diphenylketen nicht au. Eine Re- 
action mit N=S- und C x'-Verbinduugen wurde bei den wenigen 
bisher untersuchteu Fallen nicht gefunden. Als eine Anlage- 
rung an die 0-0-Doppelbindung, an 0-Molekllle, ist nach 
E n g l e  r xA) die Autoxydation des Diphenylketens aufzufassen, 
die im letzten Abschnitte besprochen wird. 

Das Verhalten gegen C=N-Bindungen wurde iu folgenden 
Fallen untersucht: bei S c  hiff'scbeu Basen, Phenylisocyanat 29), 

Phenylsenfirl z9) und Carbodiphenylirnid ; ferner bei dern Ily- 
drazon 30) : 

bei den Oxirntithern 31) : 

E n g l e r  und N ' e i s s b e r g ,  ,,Kritische Studien iiber die Vorgange 
der Autoxydation", Seite 48. 

nu) Dimethylketen reagirt mit diesen Kiirpern uuter Bilduug yon Vier- 
ringen. Sielie auch W e d e k i n d ,  I h .  d. deutsch. chem. Ges. 
89, 16.31. 

"0) Phenylhydrazone yon der Zusammensetzung R&==NSHC,,H, re- 
agireu mit Diphenylketeu, lageru sich aber niclit an die C=K- 
Doppelbindung an, sonderu reagiren a i e  secundire Aminc uuter 
Bildung von Diphenyleusigsiiureamidderivaten. 

") Preie Oxime reagiren mit der OH-tiruppe. 
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aC,H,CH=NOC,H,’’) und : (CH,)C=NOCHpC,Hs, 

61 

endlich bei dem Imidchlorid : C6H,CCl=h’C,H,. 

Schiff’schen Basen. 
In keinem der Falle reagirt Diphenylketen, ausser mit den 

Aus Schiff’schen Basen und .L)iphenylketen entstehcn 
8-Lactame, eine Iiorperklasse, von der erst einige Vertretcr 
bekannt sind 33) ; das ans Benzilidenanilin erhaltene 
nauer untersucht : 

(C6H,),C=C0 (CeHbkC- CO - I ‘  
C,H,CH - NCIH, 

+ 
C,H,CH=NC,H, 

Die Bestlndigkeit des Ringes gleicbt der der 

wurde ge- 

y-Lactame 
der rr-Pyrolidones4). Er lasst sich erst durch Satrium und 
Alkohol reduciren und ist gegen Oxydationsmittel bestbndig. 
Seine CO-Gruppe reagirt nicht mit Phenylliydrazin oder Phos- 
phorpentachlorid. Die Constitution des 8-Lactams konnte durrh 
seine Aufspaltung in die aag-Triphenyl-8-anilidopropionsBure 
bewiesen werden. Diese Silure zerfhllt leicht in Diphenylessig- 
saure und Benzilidenanilin, so beim Schmelzen oder beim Er- 
wlrmen rnit verdllnntcr S lure ;  analog verhalten sich ihre Ester 
und Salze: 
(C H ) C- CO (C,HJ,C-COOH (C,H,I,CHCOOH 

3 I ---f + 
C,,H,CH=NC,H, C,H,CH -NHC,B, 

o s n ~  I 
C,H,CH--S C,H, 

Eine dernrtige Spaltung von @-anilidosauren ist schon 
beobachtet, gewohnlich zersetzen sie sich in Anilin und unge- 
slttigte SCLuren, verhalten sich also s i c  ,f-OxysBLuren 35). Die 

’*) Von ,5’-Benzaldorimhtliern sind Verbindungen von Phenylisocyaiiat 
bekannt ( B e c k  m a n  n , diese Annalen 873, l), ihr Verhalten 
gegen Keten wurde noch nicht untersucht. 
F r i e d l d n d e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2227; B. l e y e r ,  
Xonatshefte f. Chem. 1900, 965. 

- 

“1 K i i l i l i n g  und F a l k ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1215. 
’,) Z. B. ,!?-Anilidopropionsiiure: B i s c h o f f  und M i n t z ,  Ber. d. 

deutsch. cliem. Ges. 25, 2,352; P-Anilidoisobiitlers~ure, Bi s c h o f f  
und N i n t z ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 2331. 
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fl-Anilidobenzalmalonsaure aber ist nur in Form ihrer Salze 
bestandig 3G), beim Ansauern zerfallt sie sofort in Malonsliure, 
Benzaldehyd und Anilin. Das Verhalten des Esters in der 
Hitze ist nicht untersncht. Der 8-Phenylhydrazidobenzalmalon- 
ester zersetzt sich beim Schmelzen, wie beim Erhitzen seiner 
alkoholischen Losung in Malonester und Benzalphenylhydrazin s6) : 

C,H,CH--CH(COOR), C,H,CH + C&(COOR), 
I1 + 

X',HC,H6 
I 

N%HCBHS 

Die Constitution dieser Korper ist festgestellt. Der 9-Ani- 
lidobenzalmalonester entateht sowohl durch Anlagerung von 
Anilin an Benzalmalonester 37), wie von Malonester an Benzi- 
lidenanilin S8). Der aa,!?-Triphenyl-,%anilidopropionester konnt e 
nicht durch Anlagerung yon Diphenylessigester an Benziliden- 
anilin erhalten werden. 

Untersuchungen, wie weit die Anlagerungsgeschwindigkeit 
der Schiff ' schen Basen und anderer C N-Verbindungeu an 
Keten von ihrer Zusammensetzung bedingt wird, sind schon 
fur einzelne Falle vorgenommen nnd sollen noch fortgesetzt 
werden 30). 

Analog wie sich Ketene an die C=N-Bindung anlagern 
konnen nnter Bildung yon ,&Lactamen, so reagiren sie auch 
mit C -0-Doppelbindungen unter Bildung von ,9-Lactonen. Aber 
nicht bei allen Iiorpern mit einer Carbonylgruppe tritt Reaction 
eio. Aldehyde und auch die gewohnlichen Ketone reagiren 
nicht. Erst wenn die C-0-Bindung durch eine benachbarte 
Doppelbindung aufgelockert und reactionsfahig geworden ist 'O), 

*") B l a n k ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 98, 145; G o l d s t e i n ,  eben- 

37) B l a n k ,  Uer. d. deutsch. chem. G e s .  28, 145. 
*') S c h i f f ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 607. 
39) Vergl. v o n X i  1 1  e r und P l o  c h 1, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 85, 

2020; m, 1281, Ueber den Zusammeuhang zwischen Asymmetrie 
des N-Atoms und Additionsfdhigkeit der C=S-Bindung. 

da 28, 1450. 

") T h i e l e ,  diese Annalen 306, 87. 
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tritt eine Anlagerung cin ; so beirn Chinon und Dibenzalace- 
ton"). Diese ,!?-Lactone sind unbestandig, wie schon frliher 
ftir einige Beispiele festgestellt worden ist 42) und zerfallen 
leicht nnter Abspaltung von CO, nach folgendem Schema: 

In Folge einer solchen Spaltung prirnarer 8-Lactone wurde 
aus Diphenylketen und Chinon das von T h i e l e  auf anderem 
Wege dargestellte Tetraphenylparaxylylen 43) erhalten : 

(C,H,),C-CO 
I '  

Aus Dibenzalaceton und Diphenylketen erhielt ich einen . 
gelbgefarbten Kohlenwasserstoff, der in Bezug auf Anordnung 
seiner Doppelbindungen ein Analogon der von T h i e l  e darge- 
stellten F u l ~ e n e ~ ~ )  bildet, der also gewissermassen als ein 
offenes Fulven zu bezeichnen ist4j) : 

Vergl. B a e y e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 84, 2682; S t r a u s ,  
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 3277, und die entgegengesetzte 
Ansicht von V o r l i n d e r ,  Ber. d. deutscli. cliern. Ges. 36, 1470 
und folgende Arbeiten. 
E r l e n m e y e r ,  Ber. d. deutscli. chem. Ges. 13, 305; E i n h o r n ,  
ebenda 16, 2208. 
T h i e l e  und R a l l i i i r n ,  Ber. d. deutscli. chem. Ges. 37, 1463; 
&I a d  e l u  n g , 1uaug.-Dissert. Strassburg 1905. 
T h i e l e ,  Ber. d. deotsch. chem. Ges. 33, 666. 
Die experimentellen Ausfiihrungen dieser letzten Keactionen sind 
nicht in diese Arbeit aufgenommen; ich gedenke dieselben erst 
eingeliend weiter zu untersuchen, urn dann die gesammten Resiiltate 
in einer besonderen Arbeit darzustellen. 
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C6H3CH=CH), I C,H,CH=CH 

C,H,CB-CH C6A,CH=CH 
C-(’(C(,,HJI 3 )C=C(C,H,)* 4- CO, 

,?-Lacton offenes E’ulven 

CII=CH 
I \C=CK, 
CH=CH/ 

E’u I Y e l l .  

I V .  

Verbindungen mit tertiuren Basen. 

Verbinduugen mit tci tiaren Bascn wurden bei den auderen 
Korpern mit Zwillingsdoppelbindung nicht beobachtet; bei den 
Ketenen entstehen solche von der Zusammensetzung: 2 Nol. 
Keten + 1 3101. tertiarer Base. Diese Verbindungen sind wallr- 
scheiulich Vertreter einer bis jetzt unbekannten KBrpergruppe, 
namlich von Korpern, bei denen der Stickstoff mit seinen fiinf 
Valenzen an Kohlenstoff gebunden ist. Zur Abkurzung werden 
die Korper Keten-Baseu gcnaiiiit, also die Verbindung von zwei 
Mot. Diplienyllteten mit cinein 1101. Cbiuolin: Diphenylketen- 
Chinolin. Die Verbindungen entstehen aus den Componeuten 
in der Kalte in iitherisrhen oder Petrolrther-Losungen. Kach 
ihrcn grundversctiiedciicii Eigenschaften kann man sie i n  zwei 
Gruppeu eintheilen. 

Die erste Gruppe, die Dimethylkctm-Basen, sind meist 
feste, gut charakterisirte, reclit bestiindige Korper, die keine 
Reactionen von freiem Kcten mchr zeigen. Beim Behandeln 
mit verdiinnten Mineralsauren nehmen sie mehr oder weniger 
leicht ein Mot. Wasser auf und gehen in Saurcn iiber, die bei 
energischerer Behandlung mit starkercn Sauren weiter ein Mot. 
Wasser aufnehmen und in zwei Mol. Isobuttersaure und eiu 
Mol. tertifire Base zerfallen : 

[2(CH,)2C=C0.C,H7N] + 2 &O = C,H;N + 2(CH,),CHCOOH. 

Zur zweiten Gruppe von K e t e n - B a s e ~ i ~ ~ )  gehiirt das Di- 

“) Arisserdem gehiiren in diesc Gruppe die Diphenylenketen-Basen. 
Vwgl. S t n i i d i n g e r ,  Uer. d .  deutsch. cheru. Ges. 38, 3062. 
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I,hen).lketen-Chiiiolin. Andere Keten-Basen konnten bei Di- 
phenplketen bis jetzt nicht isolirt werden. Diese Ketcn-Basen 
zeigen noch alle Reactionen der freien Ketene, sie reagireii 
wie diese mit Wasserdi), Alkohol, Aminen, Sauerstoff, S c h iff'schen 
Baseu. Das Diphenylketen-Chinolin, ein gut krystallisirter Korper 
vom Schmelzp. 12l1-122O, ist in heisser Chloroform- oder 
Benzolliisung vollig in zwei 1101. Dipheiiylketen und ein Mol. 
Base zerfallen, in kalter Benzol- oder Nitrobenzollosung n u r  
theilweisc, zu ca. 30 pC., wie durch Molekulargewichtsbestim- 
mnngen nachgewiesen werden konnte. Aus dieser Thatsacbe 
schien es sich leicht z n  erkliiren, dass das Iieten-Chinolin die 
Reactionen des freien Ketens zeigt. 

Zur weiteren Prufung dieser Frage wirden die Geschwindig- 
lieiten verglichen, mit der sich andere Verbindungen (haupt- 
sachlich primiire .-\lkohole) an reine Keteulosungen und an 
gleich concentrierte, chinolinhaltige Iietenliisungen anlagern. 
Beruhte die Reactionsfahigkeit der Keten-Chinolinlosungen auf 
ihrem Gehalt an freiem I ie t rn ,  so musste die Anlagerungs- 
geschwindigkeit dieser Kijrpcr i n  beiden LOsungen gleich, oder 
in der chinolinhaltigen sogar kleiner scin. Thatsichlich aber 
reagiren die rilkoholc mit den chinolinhaltigen Losungen be- 
deutend schneller, als mit den reinen Ketcnliisringen. Da bei 
der Bildung der Ester aus deni Alkohol und Keten das Chinolin 
iiicht hetheiligt ist, so kiinnen schoii geringc Mengen, z. B. 

Mol., eine Veriinderung der Renctionsgeschwindigkeit her- 
vorrufen. Das Chindin ist fiir diese Heactionen also ein 
Katalysator , wenn man an der 0s t w al d 'scheii Definition filr 

Iiatalysatoren festlitilt und sie als Iiorper bezeichnet, die die 
Geschwindigkeit einer Reaction vertindern, oline selhst dabei 
verbraucht zu werden. 

Da nun in chinolinhaltigen Ketenlosungen, wie fur Benzol- 

") I h b e i  wurden Zwisclienproducte durcli Aii1:qpulig von xiur einem 
31~11. H20,  die deli Siiureii aus den Dimi.tli~lketeii-))asen ent- 
spriiclien, niclit erli;ilten. 

Annalen der Ulieinie 356. E d .  5 
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und Nitrobenzollosungen nachgewiesen wurde '*), Molekile von 
Keten-Chinolin vorhanden sind, so liegt es nahe, die kata- 
lytische Wirkung mit der Existenz dieser Molekile in Zu- 
sammenhang zu bringen. Dann kann man zwei Annahmen 
machen : 

1) Entweder es befinden sich Ketenmolektile durch den 
Zerfall des Keten-Chinolins in der Losung in einem dem status 
nascendi vergleichbaren Zustande, wo sie vie1 reactionsftlhiger 
sind, sich also bedeutend schneller mit Alkohol verbinden als sonst; 

2) oder aber die Keten-Chinolinmolekile reagiren, ebenso 
wie das Keten selbst, mit den Alkoholen, aber mit einer, von 
dem freien Keten venchiedenen , bedeutend grosseren Ge- 
schwindigkeit. 

WBre die erste Annahme zutreffend, so mtissten nicht nur 
Alkohole, sondern alle Verbindungen, die sich an Keten an- 
lagern, mit chinolinhaltigen Ketenlbsungen schneller reagiren 
als mit reinen. Die experimentelle Pr i fung ergab aber, dass 
Chinolin nur fir  Alkohole ein Katalysator ist,  ebenso auch, 
aber  schwhcher, filr NH,-Verbindungen (p- Nitranilin), nicht 
aber  fllr Benzilidenanilin. Dieser Befund ist nur mit der zweiten 
Annahme in Einklang zu bringen. Wir  haben nach ihr in 
der Lbsung zwei Kbrper: Keten und Keten-Chinolin, und diese 
reagiren mit anderen Verbindungen mit verschiedenen Ge- 
achwindigkeiten. 

Wenn auch Verbindungen des Diphenylketens mit anderen 
Basen nicht zu isoliren aaren,  so wurde doch durch Molekular- 
gewichtsbestimmung in Losung die Existenz einiger Keten-Basen 
nachgewiesen. Und zwar bilden Acridin und p-Toluchinaldin, 
deren Keten-Basen beim Uimethylketen bestilndig sind , nach 
Zusatz zu einer Losung YOU Diphenylketen in Benzol und 
Nitrobenzol eine nachweisbare Menge Molekile der undisso- 

48) In Aether konnten keine Bestimmungen ausgefuhrt werden , da 
sich einmnl ausgeschiedenes Keten-Chinolin in Aether sehr schwer 
liist. 
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ciirten Keten-Baaen, - die Hauptmenge bleibt allerdings disso- 
ciirt. Dass beim Diphenylketen gerade nur die Darstellung 
des Keten-Chindins gelang, beruht darauf, dass bei diesem 
die Menge der undissociirten MolekUle in Ldsung so gross ist, 
dass seine Ldslichkeitsgrenze iiherschritten wird und es so zur 
Ausscheidung kommt. Bei dem Tribenzylamin und a- Phenyl- 
chinolin, die sich mit Dimethylketen nicht verbinden, sind auch 
beim Diphenylketen Keten-Basen mit Sicherheit nicht mehr 
nachweisbar. 

Ferner beeinflussen ein grosser Theil tertiiirer Basen die 
Reaction zwischen Keten und Alkohol in lhnlicher Weise kata- 
lytisch wie Chinolin, und zwar sind die Basen, welche Ver- 
bindungen mit Ketenen bilden kdnnen , wie Acridin, p-Tolu- 
chinaldin, Pyridin, starke Katalysatoren ; die Basen (a-Phenyl- 
chinolin, Dimethylanilin), bei denen solche Verbindungen nicht 
mehr nachweisbar sind, nur sehr schwache. Dieaer Zusammen- 
hang spricht fur die Annahme, dass die Keten-Basen die Ur- 
sache der katalytischen Wirkung sind; allerdinge haben wir 
dann auch beim a-Phenylchinolin und Dimethylanilin die Bildung 
einer geringen Menge von Molekiilen der Keten-Basen anzu- 
nebmen. 

Andererseits nimmt die katalytische Wirkung nicht in dem 
Maasse zu, wie der Dissociationsgrad der Keten-Basen abnimmt ; 
rnit anderen Worten : die katalytische Wirkung ist nicht 
proportional der Anzahl der Molekllle der Keten-Base in der 
Losung, sondern sie wird ganz wesentlich mitbedingt von der 
Geschwindigkeit, mit der die MolekUle der Keten-Base reagiren. 
So ist es moglich, dass die Base, von der nur eine geringe 
Anzahl sehr zersetzlicher Moleliiile des Anlagerungsproductes 
in Ldsung bestandig sind, ebenso oder sogar s t l rker  kata- 
lytisch wirken kann, als diejenige, welche eine gr imere Anzahl 
fester gebundener und daher langsamer reagirender Molekllle 
bildet. So a i rk t  das Keten-p-Toluchinaldin, das in:Nitrcbenzol 
zu ca. 60 pC. dissociirt ist, etwas starker katalytisch als Keten- 
Chinolin, dessen Dissociationsgrad nur 30 pC. betragt. Eine 

5” 
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Bestatigung dieser Snnahme hoffe ich durch eingehenderen 
Vergleich der in Betracht kommenden Factoren erhelten zu 
konnen. 

Auch dnlagerungen an Phenylisocyanat werden in ahn- 
licher Weise wie die an Dipbenylketen durch Ghinolin, Pyridin, 
katalytisch beschleunigt *9), ich suchte deshalb auch hier, eben- 
so bei Phenylsenfol, nach Verbindungen mit tertiaren Baseti, 
ohne sie erhalten zu k6nnen500). Ich gedenke durch Molekular- 
gewichtsbestimmungen zu priifen, ob in Losung sich solche 
Perbindungen bilden; ferner will ich die Vcrsuche mit ali- 
phatischen Isocyanestern wiederholen , da j a  auch das Dimethyl- 
keten bedeutend bestfindigere Yerbinduogen mit Basen bildct 
als das Diphenylketen. 

Eine definitiv bewiesene Constitutionsformel fur die Keten- 
Basen kann ich noch nicht angeben. Nach einer friiher vor- 
geschlagenea Forrnel B1) far Dimethylketen-Chiaolin und die aus 
ihm entstandene SIure enthalten diese Verbindungen ein N-Atom, 
das mit seinen fiinf Valenzen an C gebunden ist. Korper  
dieser Art siod bis jelzt noch nicht bekannt. 

00 (CHs)*C--- CO 
J 

CO-C(CHs)2 
Polymeres 

Keten, 
bestindig (CH,),C CO 

s N 
/\ 

I I I 
/\ 

i 

00 
(CHJ,C CO 

COOH CH(CEI,)., CO---C(CH,), 
Dimetliylketen-Chiuoliu Siure aus 

bestkndig Dime thy Ike ten-ChinoIiu. 

Die Forrnel driiekt jedocb den Uebergang der Dimethyl- 
keten-Basen in die Sauren (resp. Ester und Anilide der Sliuren) 

40) D i e c k m a n n  und K i m m e r e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 
2977; D i e e k m s n  n ,  ebenda 37,4627. 

Lo) Auch bei - 80° bildet sic11 in itherischer oder Yctrolither-Losung 
kein Anfagerez2gsprodI~cl, sondern bei geniigender Concentratinn 
tritt nur cine Ausscheidung ron festeni Pheiiylisocyanat ein. 

'l) S t a u d i n g e r  und K l e v e r ,  Uer. d.  deiitsch. diem. Ges. 40,1162. 
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aus. Denn diese Korper bilden sich, wenn obige Formel richtig 
ist, durch die Spaltung eines disubstituirten 8-Diketons, die 

j a  nach D i e c k m a n n 5 3  ganz besonders leicht verliiuft. D a s  
Diphenylketen-Chinolin besasse bei einer analogen Formulirung 
C-Stome, die mit vier negativen Gruppen gebunden waren. 
Es ltann sich gerade noch bilden, zerfallt aber auch wieder 
sehr  leicht in seine Komp0nenten5~). Dementsprechend ist 
auch das Polymere , das ganz dieselben Bindungsverhilltniese 
wie die Keten-Basen hat ,  beim Diphenylketen nicht mehr be- 
besttindig, wahrend es beim Dimetbylketen bekannt ist. 

(C H ) C --CO 
' "I I 

CO-C(C,HJ, 
Polymeres Keten, 
nicht bestandig. 

00 N 
/\ 

CO -C(C&) 

( C H ) C  CO 
' "I I 

Diphenylketen-Chinoliu, 
sehr unbestandig 

Dann aber findet noch weiter die Thatsache eine Erklarung, 
dass Cbinolin nur die Anlagerung von Allioholen (Aminen), nicht 
aber  von Benzilidenanilin katalytisch beschleunigt: nach obiger 
Formulirung kann die Keten-Base, ein @-Diketon, nur vou 
Alkobolen und Aminen aufgespalten werden, dagegen kann sie 
mit Benzilidenanilin nicbt reagiren. Letzteres verbindet sich 
also nur mit dem freien Keten, daber haben wir hier keine 
Vergrosserung dcr Reactionsgeschwindigkeit, sondern eher eine 
kleine Verminderuiig 54). 

5 2 )  D i e c k m a  n u ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2670. 
") Vergl. die analogen Verhdtnisse beim Triphenylmethyl nach der 

Auffassuug von Ts c h  i t s c h i b a b  i n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
40, 367. 
Danach sollte sich Sauerstoff ebenso wie Benzilidenanilin ver- 
halten, thatshchlich reagirt er aber in chinolinhaltigen Liisungen 
etwas schneller als mit reiuem Reten. D a  aber die Endproducte 
bei dieser Keactioii nicht bekannt sind, so liisst sich rorlaufig 
iiber das Resultat nichts sagen. 
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Auffallend scheint die Thatsache zu sein, dass eine un- 
gesattigte Verbindung, das reine Keten, weniger reactionsftihig 
ist, d. h. langsamer reagirt als seine Verbindung mit Chinolinrb5). 
Eine Parallele dafiir findet sich bei den Autoxydationserschei- 
nungen, bei denen man vielfach auch den Eintluss von Kata- 
lysatoren beobachtet hat. Diesen EinAuss hat  E n g l  e r  5 6 )  in 
vielen Ftillen derart erklgrt, dass e r  annahm, es bilde slch 
intermedihr eine Verbindung des Katalysators mit dem freien 
Sauerstoff, ein Superoxyd, und dieser Korper zeigt dann auch 
eine grossere Reactioiisgeschwindigkeit den zu oxydirenden 
Korpern, den Acceptoren, gegeniiber, a19 der freie Sauerstoff, 
die ungeslttigte Verbindung. 

V. 

Sonstige Reuctionen. 

Organische ~~agnesiumverbindungen reagiren mit Kohlen- 
dioxyd, Phenylisocyanat”) unter Anlagerung an die C=O-Bindung. 
Analog entsteht aus dem Diphenylketen mit Phenylmagnesiuni- 
brornid der Triphenylvinylalkohol 58) : 

(C,H,),C=C(OH)C,,H, . 
Der Sauerstoff der C=O-Gruppe des Ketens konnte nicht 

Bei Einwirkung von PCI, durch C1, oder Br, ersetzt werden. 
oder PBr, tritt  Anlagerung von Chlor oder Brom ein: 

0 
(C,H,),C=C=O + PC1, = (C,H,),CCICI + PC1,. 

‘c1 

Im Gegensatz zu den anderen Korpern rnit Zwillings- 
doppelbindung reagiren die Ketene mit freiem SauerstotF, 

Id) Vergl. hierru O s t w a l d ;  z. B. Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 706. 
“) E n g l e r  und W e i s s b e r g ,  ,,Kritische Studien iiber die Vorginge 

- 

der Autoxydation“, Seite 144. 
B l a i s e ,  Compt. rend. 138, 38. 

58) B i l  t z ,  diese Aniialen 286, 242. 
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Sach E n g l e  r 's Autoxydationstheorie sind dabei als primhre 
Producte Superoxyde anzunehmen. Beim Diphenylketen konnte 
die Bildung eines solchen Korlrers nicht nachgewiesen werden, 
es entsteht ein Gemisch von Oxydationsproducten, wahrschein- 
lich durch Zenetzung derselben. Bei dem Dimethylketen da- 
gegen ist die Zersetzungsgeschwindigkeit des Superoxydes ge- 
ringer als seine Bildungsges~hwindigkeit~~), und man kann 
daher in diesem Falle das Superoxyd erhalten 60). 

Entsprechend der Empfindlichkeit des Diphenylketens 
gegen Luftsauerstoff mllssen alle Versuche mit demselben in  
Kohlensiiure- oder Wasserstoffatmosphiire ausgeftihrt werden. 
Die in folgender Arbeit bescliriebenen Versuche sind summtlich, 
sozveit nicht anders bemerkt, untq  Kohlensaure vorgenommen. 

Experimenteller Theil. 
I. 

Darstellung von Dipbenylkelen. 
Bemerkungen aur Darstellung der Ben,eilsdure. 

Die Dantellung der Benzilsgure verliiuft vortheilbafter bei 
niederer Temperatur und Anwendung geringerer Mengen Aetzkaii, 
als nach den bisherigen hgabenG1) .  In eine auf 120-125O ab- 
gektihlte Schmelze von 500 g Stangenkali und 250 ccm Wasser 
werden so langsam 250 g Benzil eingetragen, dass die Temperatur 
erst am Schlusse des Prozesses auf 130-140° steigt. Das Auf- 
treten von starkem Benzaldehydgeruch zeigt, dass die Temperatur 
zu hoch ist. Die so erhaltene hellbraune, brilckelige Salzmasse 
wird in Wasser ge lb t ,  das Uberschtissige Kali rnit roher Salz- 
siiure genau neutralisirt und so geringe Nengen harziger Sub- 

") Vergl. E n E l e r  und W e i s s b e r g ,  ,,Kritische Studien iiber die 

Go) S t a u d i n g e r  und K l e v e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 58, 968. 
") E. F i s c h e r ,  Org. Priipamte, 1905, Seite 36. 

Vorgiinge der Autoxydation", Seite 53. 



72 

stanzen ausgeschieden. Sach dem Filtriren fiillt sofort zicmlicli 
reine Beozilsiiure aus (Schmelzp. 145-148°) ,  die nach dem 
Trocknen gleich weiter verarbeitet werden kann. Ausbeute 
ca. 85- 92 pC. des angewandten Benzils. K n t  bei schlecht 
geleitetem Prozess entsteht in grosserer Menge BenzoCsaure, 
die dann durch z\wimaliges Auskochen mit Ligroi'n, worin sie 
im Gegensatz zii Benzilsaure leicht loslich ist , entfernt 
werden kann. 

Stazcdi,zger, Zur Kenntniss der Xetenc. 

Darstellung des D~~Iic?iylckloressigsiiurechloric~s. 

Das Diphenylchloressigsaurechlorid wird nus Benzilsaure 
nach der Angabe ron B i c k e l G 2 )  gewonnen. 100 g rohe 
Benzilsaure werden mit 200.g I W 5  gemischt. Nach der ersteii 
heftigen Reaction, die durch Einstellen in Eiswasser gemassigt 
wird, erwirmt man eine Stunde auf den1 Wasserbade. Das 
Phosphorosychlorid und der Ueberschuss des Pentachlorides 
wird durch Eintragen in gestossenes Eis zerstort. Man nimnit 
das in der Kilte gegen Wasser bestandige Chlorid in wenig 
niedrigsiedendem Petrolather anf. Entweder kann man das 
Chlorid durch Einstellen der Petroliitherliisung in I~hltemischung 
zum Theil auskrystallisiren lassen, oder man vettreibt das Lo- 
sungsmittel nach dem Trocknen und destillirt den Kiickstaiid iiii 
Vacuum. Siedep. 159-180° unter 1 4  iiim Druck (Oelbad Inso). 
In letzterem Felle wird das Destillat aus wenig niedrigsiedciidem 
Petrolather umkrystallisirt (Schmelzp. 50°) ,  um es von geriugeti 
Mengen Benzophenonchlorid zu befreieu. Ausbeute = Men@ der 
angewandten Benzilsaure. Es wurde rersucht, das Phosphor- 
oxychlorid aus der Reactionsmasse abzudestilliren und dann 
tlen RUckstand direct im Yacuum zu destilliren. Es  ist dies 
aber nicht vorteilhaft, da dann dcm Chlorid griissere Mengen 
Ilenzophenoncblorid 'j3) beigemischt s ind ,  die sich durch Des- 

B i c k e l ,  Ber. d. deutscli. chem. Ges. 22, 1538. 
Om) Nacli R. Meger  bildet sicli aucli aus Benzilsiure und Thionyl- 

clilorid Beuzophetion, Monatsh. f. Cliem. 22, i92. Die Bilduug 
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tillation 64) nicht Yon ihm trennen lassen. Das Diphenylchlor- 
essigsaurechlorid kann dann n u r  durch Auskrystallisiren aus 
Petrolather unter grossen Yerlusten gewonnen werden. Das 
Benzophenonchlorid wurde zur  Identificirung durch Kochen mit 
h'atronlauge in Benzophenon (Schmelzp. 46O aus Petrolather) 
durch I'heuylhydrazin in Benzophenonphenylhydrazon (Schmelz- 
punkt 137O aus hlethplalkohol) tibergefiihrt. 

Darstelluiig von Liisungen des Diphenylketens. 

28 g Diphenplchloressigsaurechlorid 3101. = 2G,5 g) 

werdrn in 100 ccm absolutem Aether geliist und unter Durch- 
leiten eines schwachen C0,-Stromes aus einem Tropftrichter 
in eineni ca. 500 ccrn fassenden Erlenmeyer zu 10 g Zinkspahnen 
und 10 ccm Aether laufen lassen. Durch anfanglich schwaches 
Erwarmen tritt die Reaction unter Aufsieden und Gelbfarbung 
der Fliissigkeit ein. Man llsst die Chloridliisung so schnell 
zufliessen, dass der Aether immer im Sieden bleibt. Am Schluss 
wird dann noch 'la StuDde am Rilcktlusskiililer erhitzt. Da- 
nach ist das Clilorid vollig durch das Zink reducirt. Bei ganz 
reinen Heagentien tritt such beim Erwarmcn oft schwer die 
Reaction ein, sie kann dann leicht durch Zusatz yon etwas 
wasserhaltigem Aether oder Quecksilberchlorid eiugeleitet 
werden. b a s  Zinkchlorid, das neben dem Keten in der Ithe- 
rischen Losung enthalten ist, wird durch Zusatz von 300 ccm 
Petrolather (Siedep. YO- 60°) a1s duukelbraune, dickflilssige 
Masse ausgefallt. Die Losung wird rasch in einen mit CO, 
gefiillten Erlenmeyer Y O U  ZnC1, abgegossen und unter Durch- 
leiten von CO, das Aether-Petroliithergemisch abdestillirt. Man 
lasst durch einen Tropftrichter nochmals 1 50 ccm Petrolather 
zulaufen, wodurch sich die letzten Reste ZnC1, ausscheiden. 

des Benzoplienonclilorides ails L)ipl~en~lcl i loressi~s~urechlorid wurde 
nicht genauer untersuclit. 

") Siedep. des Benxophenonchlorides 1 i P "  unter 16 m m  Druck, Klages 
und F o n t o ,  Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 32, 1433. 
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Mittelst C02 drilckt man dann die Flassigkeit durch ein Filter 
in ein Vorrathsgefiiss, einen Messcylinder mit engem Hake, und 
fiillt j e  nach Bedarf durch einen Tropftrichter auf 200 ccm, 
500 ccm oder 1000 ccm auf und hat so ca. ‘I, oder oder 

Zu den einzelneu 
Versuchen wird dann mittelst CO, aus der Vorrathflasche Keten- 
lijsung herausgedrilckt , deren Alenge mit hinreichender Ge- 
nauigkeit zu qiralitativen Versuchen an dem Messcylinder ab- 
gelesen werdeu kann. Urn Losungen von Keten in anderen 
Lijsungsmitteln (Aether, Benzol, CHCI,) herzustellen, wurde die 
zweite Petrolatherlosung nach dem E’iltriren noch einmal ab- 
destillirt, das betreffende Liisungsmittel durch einen Tropf- 
trichter zulaufen lassen und dann die IAsung in die Vorrath- 
flasche gedriickt 

normale lietenlosungen zu r  VerfUgungti5). 

Darstellung von reinem Diphenylkelen. 

Zur Reindarstellung des Ketens wird die Petroltitherlosung 
in einen Claisenkolben gedruckt. Xach Abdestilliren des Lo- 
sungsmittels wird der Kolben mit einer mit CO, gefiillten 
BrUhl’schen Vorlage verbunden und dns Keten im Vacuum 
destillirt. Siedep. 146O unter 12 mm Druck (Oelbad 160O). Vollig 
zinkchloridfreies Keten destillirt fast ohne RUckstand Uber. 
Bei Anwesenheit von nur geringen Mengen Chlorzink destillirt 
nichts oder nur wenig Uber, da daun bei ca. 140° unter Auf- 
schaumen Verharzung eintritt. Durch Einstrbmen von CO, 
wird das fltissige Keten in schon vorher in  den BrUhl’schen 
Apparat gebrachte, abgewogene Glaskugelchen gedruckt. Die 
mittlere Fraction wurde zur Analyse verwandt. 

0,3992 g gaben 1,2693 CO, urid 0,1839 H,O. 
0,1229 g (neues Priparat) gabrii 0,3898 CO, und 0,0592 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
~14HlOO 

C %,56 86,03 8 6 3  
II 6,19 6,15 539 

OG) Die Losungen sind bei richtigem Arbeiten vollig frei von C1 (zu 
beachteu bei Titration von KetenlGsungen). 
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Molekulargewichtsbestimmung nach B e c k  m a n  n’s Gefrier- 
punktmethode unter Kohlensaureatmosphare. 

0,6062 g gaben in 14,306 R Benzol TI - T, = 1,107O. 
Berechnet fur 

C,,HlOO 
Molgew. 194,O 

Gefunden 

lW,4 

In der Kaltemischung erstarrt das Iieten zu hellgelben 
Krystallen, bei raschem Abkiihlen auf - 80° entstehen hliufig 
glasige Massen, die erst allmahlich krystallisiren. Aus eincr 
concentrirten Lbsung in Petrolather scheidet sich das Keten 
in kleioen, gelben Krystallen ab. Eingeschmolzen ist das Keten 
bestandig. Nach einem Jahre wurde der Inhalt einer Kugel 
durch Wasser in Saure iibergefiihrt und diese titrirt. 

0,1767 g Keteii verbr;iucliten 8,6 ccm n-SaOH. 
Berechnet fur Gefunden 

C,4HIOO 
Xolgew. 191 205 

Dass beim Stehen keine .Polymerisation eintritt, zeigt eine 
Uolekulargewichtsbestimmung eines 1 Jahr  alten Praparats 
nach B e c k  m a n n ’ s  Gefrierpunktmethode unter Kohlensgure- 
atmosphttre. 

0,195’2 g gaben in 9, l  g Benzol T, -T, = 0,503O. 
Berechnet fur Gefunden 

C14HlOO 
Xolgew. 194 213 

Unter gewiihnlichem Druck destillirt das Keten nur zum ge- 
ringen Teil unzersetzt. Von 4 8  g Keten gehen bei der Des- 
tillation im schaachen C0,-Strome zwischen 265-270° nur  
1,s g orangerote Fltissigkeit iiber, die, wie die Ueberfuhrung 
in Diphenylessigsiiureanilid zeigte, aus reinem Keten besteht. 
Der nicht destillirte Rackstand (3 g) ist ein dunkelbrannes 
Harz, das keiiie Ketenreactionen mehr zeigt; ein Polymeres 
konnte nicht daraus isolirt werden. 
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11. 

teherfihrung von Diphenyl kelen in Dipheii).lessigsiurederivrle. 
h'inlcirkuny con Wasser. 

JIit Wasser bildet Keten i n  atherischer Losung Diphcnyl- 
essigsaure (Schmelzp. 14 5 - 146O), bei genugender Conceutration 
unter Aufkochen. Ebenso verhiilt sicli cine Essigester- oder 
Acetonlosung. )lit iceten, das in Petrolather oder Bcnzol ge- 
lost ist, reagirt dagegen Wasser wegen seiner geririgen Los- 
lichkeit vie1 langsanier. Beini kurzen Durchschutteln der 
Losungen mit Wasser ist noch unverandertrs Iieten nachweis- 
bar ; bei langerem ist es vollig in Diphen~lessigsaureanh~drid 
verwandelt. 

Das Diphenylessigsaureauhydrid ist schr bestandig. Beim 
liochen mit Wasser oder Erhitzen der feuchten atherischen 
Losung geht es nur  langsam in Saure tibet-. A u s  Alkohol kann 
es  sogar zum Theil unveraudert umkrystallisirt wcrden. Iu 
Benzol, Chloroform ist es leicht Ibslich, schwerer in kaltem 
Aether und Ligro'in. Aus Aether krystallisirt es in Kadeln, 
Schmelzp. 96O. Im Vacuum ist es destillirbar, Siedep. 220° 
bis 225O unter 151 mm Druck. 

0,1181 g p b e n  0,3560 C 0 2  und 0,0564 H,O. 
0,1922 g ,, 0,5595 CO? ,, 0,0919 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H,,O, 

c 82,69 8"20 82,% 
H 5,45 5,34 5,35 

Die Bildung des Anhydrids in Petrolather oder Benzol- 
lbsung ist auf eine Anlagerung primar gebildeter Sgure an Keten 
zuriickzuflihren. Diese kann deshalb erfolgen, weil sich dns 
Wasser nur langsam wegen seiner geringen Concentration an- 
lagert. In atherischen Losungen dagegen reagirt das Wasser 
wegen seiner bedeutenden Liislichkeit so geschwind niit dem 
Keten, dass sich kein Anhydrid durch Anlagerung von Saure 
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an Keten bilden kann. Natiirlich entsteht bei Zugabe yon 
nur If2 Mol. Wasser auch in iitherischer Losung Anbydrid. 

Beslimmupig tles Gehultes eon Ketenliisungen. 

Zum genauen Abmessen von Ketenlosungen bediente ich 
micli des Bpparates, der zur Titration mit luftempfindlichen 
Flussigkeiteii angegeben ist GG). In den meisten Bestimmungen 
wurde circa n-iitherische Losung verwandt, selten n- 
Liisiingen YOU Keten in Petrolather. Auch bei Anwendung 
\on sorgfaltig getrocknetem Aether entlialten die gtherischen 
1,osungen neben dem Keten 3-8 pC. Anhydrid, da wahrscbein- 
lich beim Umgiesseu der Aetlier Wasscrr aus der Luft anzieht. 
Um einen Anbydridgehalt von 7 pC. herwrzurufen, sind f u r  
ein Liter Liisung nur 0,063 g Wasser nbtbig. In l/llo n- 
Petroliitherlosung sind nur Spuren Anhydrid nachweisbar. Der 
Gehalt an Iieten wie an Anhydrid wurde folgendermassen be- 
stimmt: ZII 20 ccm iitherischer Ketenlosung wurden 10 ccm H,O 
zulaufen lassen und der Aether im C0,-Strome abdestillirt. 
Uni  die in Wasser geliiste Kohlensaure zu vertreiben, wurde 
aufgekocht; dann nach Zusatz \on 20 ccm Alkohol mit uber- 
scbussigem n-NaOH heiss titrirt und so die ,,Gesammtsaure", 
die Siiure aus dem Keten und AnhydridG7) bestimmt. In  einer 
andercn Probe wurden 10 ccm I/, n-atherischer Anilinlosung 
(- 10 3101.) mit 'LO ccm Ketenlosung eine Stunde steben lassen 
und so das Iieten in Diphenylessigsnureanilid, das Anhydrid in 
cine JIischung von Anilid und Siiure iibergefuhrt. Nach Ab- 
destillircn des Aethcrs und Zusatz yon Alkohol wurde diese 
Siiure, die ,,Restsiiure", titrirt. Bei 20 ccm Ketenlosung wurden 
0,5-0,8 ccm 'Ilo n-SaOH verbraucht, entsprechend einem An- 
hydridgehalt yon 5-8 pC. 

i i l  T r e a d  w e l l ,  Lelirbucli der anolyt.Clicmie, 1906, II.Ban(1, Seite 412. 
Die Cuuimiverbindungen w r d e n  von Aether, hauptslclilicli nber 
YOU Petroliitlier stark augegriffen und sind oft L I I  erneuern. 

") .\.lit Ileissrr alkoliolisclier Satronlauge gelit das Anhydrid leiclit 
in S u r e  iiber. 
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Dieser grosse Anhydridgehalt beeintrachtigt natiirlich den 
Werth der hlethode zur Messung der Anlagerungsgeschwin- 
digkeit anderer Korper an Keten, denn Alkohole, Amine wer- 
den sich auch mit den1 Anhydrid umsetzen; ferner kann un- 
verlndertcs Anhydrid bci Gegenwart von Estern nicht durch 
Kochen mit einem Ueberschuss von n-?iaOH zerstort wer- 
den. Zur Bestimmung von Geschwindigkeitsconstanten waren 
deshalb bisher bereitete Losungen nicht brauchbar. Ferner  
konnen geringe Verunreinigungen der Substanzen, wie der Al- 
kaligehalt des Glases durch Condensationswirkung von grossem 
Eiufluss auf den Reactionsverlauf sein. Ich gedenke, die Arbeit 
in dieser Richtung weiter zu verfolgen. 

Ein Vergleich dcr Reactionsgeschwindigkeit verschiedener 
Korper mit Keten war dagegen moglich, wenn bei den Ver- 
suchen die gleichen Bedingnngen eingehalten wurden. 20 ccm 
Ketenlbsung liess ich mit 20 ccm Aetherlosung reagiren, die 
t i n  Mol. der zu untenuchenden Substanz (bei tertiliren Basen 
nur M O ~ . ) ~ ~ )  enthielt. Die Substanzen wurden als l / l o  oder 
*,/lo normale Losungen abgemessen. Nach der bestimmten Re- 
actionsdauer wurde das unverlnderte Keten durch 10 ccm H,O 
(= dem 300-fachen der berechneten Menge) in Sllure uber- 
geftihrt, nach Abdestilliren des Aethers die Kohlenslure durch 
Aufkocben, oder bei Estern durch Evacuiren entfernt und die 
in 20 ccm Alkohol geloste Stlure titrirt. In den Tabellen ist 
von der Mengc l/,,n-NaOH, die fur freies Keten gebraucht 
wird, die zu der Neutralisation der ,,Restsllure" nothige NaOH 
in Abzug gebracht; ebenso ist bei der Angabe des Gehaltes 
der  ursprtinglichen Ketenlosung verfahren. Diese Zahlen sind 
dann der procentualen Berechnung des umgesetzten Ketens zu 
Grunde gelegt. 

") Vergl. D i e c k m a n n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4627. 
") Es verbinden sich zwei 1101. Keten mit einem 1101. tertiiirer Base. 
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Einwirkung von organischen Siiurcn. 

Ausser auf die oben angegebene Weise kann Diphenyl- 
essigsiiureanhydrid auch durch directe Anlagerung von Diphenyl- 
essigsaure an Keten sowohl in Aether wie in Petrolather er- 
halten werden. Von gemischten Anhydriden wurde bis jetzt 
nur das Diphenylessigbenzoeslureanhydrid durch Erhitzen yon 
Iietenlosung mit Benzoesaure dargestellt. Es ist in Aether 
leicht, in Petrolather schwer loslich und krystallisirt aus einer 
Mischung beider Losungsmittel in Nadeln. Schmelzp. 9 1,&92O. 
Zur Identificirung wurde es durch Kochen mit einem Ueber- 
schuss von l/,,n-NaOH in alkoholischer Liisung in Saure ver- 
wandelt und diese titrirt. 

0,2758 g gaben 17,35 ccm ‘il0 n-h’aOH. 

Berechnet fur Gefunden 

158 161 

Beim Kochen des gemischten Anhydrids mit Alkohol ent- 
steht, neben Spuren von Benzoeester, Diphenylessigester und 
iienzoesaure. Phenylhydrazin reagirt unter Bildung von Di- 
phenylessigetiurephenylhydrazid und Benzoesaure.. Mit iithe- 
rischer Anilinlosung bildet sich Bcnzo6s8ure und Diphenylessig- 
saure neben den Aniliden beider Sauren. 

Einwirkung von Salzsdure. 

Beim Einleiten von gut getrocknetem Chlorwasserstoff in 
eine 2/,o n-Petrokitherlosung von Keten entsteht Diphenylessig- 
stiurechlorid ‘O). Es wird durch Vacuumdestillation gereinigt. 
Siedep. 175-176, unter 17 mm Druck. In allen orga- 
nischen Losungsmitteln ist es leicht loslich. Schmelzp. 55O 
nach dem Umkrystallisiren aus Petrolather. 

Leitet man dagegen Chlorwasserstoff, der noch geringe 
Bfengen Wasser enthtilt, in die ursprlingliche noch ZnC1, ent- 

~~ .. ~~~ 

”’) K l i n g e m a n n ,  diese Annalen 975, 84. 
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haltcnde Btherische Ketenlosung ein, so entsteht kein Chlorid, 
sondern L)iphen~lessigsPureathylester. Dieser liisst sich aus 
Petroliither unikrystallisiren. Schmelzp. 57-5$,5O. Im Va- 
cuum ist e r  destillirbar, Siedep. 178O unter 15 mm Druck. 

0,IOW g gabeii 0,3127 CO, und 0,062'3 H,O. 
Berechnet fiir Gefuiideii 

~ l , ~ ~ l C O ,  

c i!J,SG 79,i8 
H 6,iO 6,58 

Bei sorgfaltigem Ausschluss von Wasser durch Einleiten 
von Salzsaure, die mit P,O, getrocknet ist, wird auch in iithe- 
rischer Liisung bei Gegenwart yon ZnCI, Diphenylessigsrure- 
chlorid erhalten. Geringe Mengen Wasser sind also zur Bildung 
des Esters niithig und verursachen wolil eine Spaltung dcs 
Aethers in Alkohol i2). 

Einicirkung con Blausuurc. 

Blausaure lagert sich an Diphenylketen nicht an. 1/2 n- 
lietenlijsung in Petrolather aurde melirere Tage mit Ptherischer 
13lausBureliisung stehen gelassen. Nach dern Absaugen des 
Liisungsmittels ini Vacuum blieb als Huckstand viillig N-freies 
Diplienylketen zuruck. Nach Zusatz von einem Tropfen Pyri- 
din  tritt  bei langerem Stehen Reaction ein, docli stellt der 
gebiltlete: bei 12 1-1 2P0  schrnelzende Kdrper nicht das Diphe- 
nglessigsaurecyanid dar. 

I n  diesem Zusarnmenhange fuhre ich noch einige Versuche 
uber Diphenylessigsiiurecyanid an, die angestellt wurden, 

") S y n i o n s  tint1 Z i i i c k e ,  dirse Annnleu 17 '1 ,129 .  Schmelzp. 57-58O. 
:') Sac11 J V e d e k i i i d  (Uer. d.  deutscli. diem. (ies.  3 4 ,  2081) uud 

1)escl: lC (Cornpt. rend. 1 3 2 ,  1121) bilden sich aus Slureclilo- 
rideii untl Artller bei Gegriiwart voii Jletallchlorideii, Ester uiid 

Cliloritliaii. 

") ~iplieriylessigs8ul.eclilorid reagirt mit Blausiiure und I'gridin 
nacli dcr C 1 a i s e n  'sclien Methode niir langsam; ein reines Pro- 
duct k.~i inte  niclit isolirt werdeii. Vergl. C l a i s e n ,  Ber. d. deutsch. 
chew. (ies. 3 1 ,  1023. 



St a uding e r ,  Diphenylketen. 81 

urn aus ihm das Diphenylketen darzustellen (vergl. Ein- 
leitung). 

IIgCy, und AgCN wirken in der Wiirrne bei 100-120° 

heftig auf das Diphenylessigsgurechlorid ein ; es entwickelt sich 
reichlich Blaussure, doch konnte die Bildung von Keten nicht 
nachgewiescn werden. Die Reaction geht auch in hochsiedenden 
Lijsungsmitteln (BenzoQsiiureester) vor sich. 4,6 g Diphenyl- 
essigsiiurechlorid und 3 g AgCN werden in 20 ccm Benzoe- 
saureester unter Durchleiten eines schwachen C0,-Strornes ge- 
kocht. Die entweichende Blausiiure wird in vorgelegter 30-pro- 
centiger Kalilauge im W i n k l e  r'schen Kugelrohre aufgefangen 
und rnit 'I,,, n-Silbernitratlasung titrirt. Gefunden: 77,5 ccm 
1/lon-Agh'03, berechnet ftir ein Mol. HCy = 100 ccm 
AgNO,. Diphenylketen konnte auch hier nicht nachgewiesen 
werden. Die Reaction deutet sber  darauf hin, dass intermeditir 
gebildetes Diphenylessigsiiurecynnid in Diphenylketen und Blau- 
saure zerfiillt, das Keten ist jedoch bei den Versuchsbedingungen, 
vielleicht infolge der Anwesenheit der Metallsalze "), nicht be- 
s t iin di g 75). 

Anlager ling von primaren und secundaren Basen. 

Beirn Einleiten YOU trocknem Ammoniak in eine titherische 
Ketenlijsung entsteht Diphenylessig~aurearnid~~). Schrnelzp. 165O 

nach dem Urnkrystallisiren BUS Alkohol. Aus Diphenylketen 
bildet sich mit Anilin das Anilid der Diphenylessigstinre 
(Schmelzp. 1 80°) "), mit p-Toluidin das p-Toluidid (Schmelz- 
punkt 172-1 73"), rnit ,9-Naphtylamin das 8-Naphtylamid 
(Schmelzp. 19 1 -19.Lo), mit Phenyhydrazin das Phenylbydrazid 

") Vergl. Seite 123. 
") Ebenso bildet sich beim Erhitzeii von Phenylacetylchlorid mit 

") A n s c h i i  t z  und R o m i g ,  diese Annalen 233, 347. Scbmelz- 

") K l i n g e m a n n ,  diese Annalen 27'5, 84. 
Annnleo der Chemie 966. Bd. 

AgCy reichlich Blausiiure. 

punkt 165-1660. 
- -  

Schmelzp. 180". 
6 
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{Schmelzp. 166-167O) Sammtlichc Korper sind in Aetlicr 
schwer loslich, sie bilden sich unter heftiger Reaction als diclie 
h'iederschlage bei concentrirtcren Ketenlosungen, aus verdunnteu 
(1/10-11) Losungen krystallisiren sie oft schr scliiin aus. Zur 
Schmelzpunktsbestimrnung sind sic aus Alkohol oder Eisessig 
umkrystallisirt. 

Phenylhydrazoue von Aldehyden und Iietonen reagiren niit 
Diphenylketen wie secundare Basen mit dcr NH-Gruppe i:'). 
So bildet sich aus Benzalphcnylhydrazon und Diphenylketen 
folgender Borper : 

0 
.C,H,CH=NNHC,H, + (c,H,),c=c=o = (C,HJ~CHC<~,C.A, 

'h.=CHC,,B, 

Man erhalt ihn am besten beim zwei- bis dreitagigcti 
Stehen einer n-Benzollowng von Keten mit Benzalphenyl- 
hydrazon. Nach Abdestilliren des Losungsrnittcls kann das 
Anlagerungsproduct zur Trennung von unverandertem Benzal- 
fhenylhydrazon aus Eisessig , Alkohol oder Essigester umkry- 
stallisirt werden, in  denen es  kalt schwerer als dieses loslicli 
ist. Nadeln vom Schmelzp. 181--181,5°. 

0,1464 g gabeu 0,4445 CO, und 0,0740 H,O. 
0,4587 g ,, 29,8 ccm Stickgas bei 20,5O und 735 mm Druck. 

Berechuet fiir 
C*,H,*ON* 

C 83,02 
3 6,68 
N 7,20 

Gefunden 

82,81 
5,643 
7,34 

Bei ltingcrem Kochen mit concentrirtem alkoholisch wass- 
rigem Kali tritt  Spaltung in Diphenylessigsaure und harzigc 
Producte ein. Letztere sind wahrscheinlich Zersetzungsproducte 
des  Benzalphenylhydrazons. 

loc. cit. Schmelzp. 168". 

Vergl. Seite 102. 
'O) Diese Phenylhydrazone reagireu uicht mit der C=N-Doppelbindung. 
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Diphenylketen + Diazoamitlobenaol. 

Es wurde ferner die Anlagerung von Diazoamidobenzol an 
Keten untersucht, weil zur Constitutionsauf kliirung von Diazo- 
amidokorpern ihre Verbindungen mit Phenylcyanat von grosser 
Bedeutung waren 80). Eine ' i n  n-Losung von Keten in Petrol- 
ather reagirt unter Erwiirmen mit einer ltherischen Diazoamido- 
benxollosung ; sehr bald fallt das Diphenylacetyldiazoamidobenzol 
in  braungelben Blattchen aus. In Benzol ist es leicht, in Li- 
groin schwer loslich, aus einer Mischung beider Losungsmittel 
krystallisirt es in hellbraunen NBdelchen. Schmelzp. 143O bis 
143,5O unter Zersetzung. In Benzollosung ist es auch beim 
Erhitzen bestlndig. Analog der Zersetzung des Acetyldiazo- 
amidobenzols81) zerfallt es beim Kochen mit Alkohol in Di- 
phenylessigsaureanilid (Schmelzp. 1 80°), Acetaldehyd , Benzol 
und Stickstoff; durch Zusatz von einer Spur Salzslure wird 
die Reaction sehr beschleunigt. Beim Erhitzen mit Eisessig 
giebt es ein Mol. Stickstoff ab unter Bildung von Diphenyl- 
essigaiiureanilid und Phenol : 
C,H,-X=NN--C,H, C,H,-OH + N, + NH-C,H, + H?O - I 

COCH(C,HJ,' 
I 

COCH(C,H,), 

0,4078 g gaben 25 ccm Stickgas bei 15' und 765 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

s 7,17 7,22 

Anlagerungsgeschtooindigkeit von primiiren und secundaren Basen. 

Primlre  Amine lagern sich sehr leicht au Keten an. Von 
den secundiiren hat das Diazoamidobenzol eine grosse Adage-  
rungsgeschwindigkeit, das Aethylanilin eine etwas geringere, 
das  Diphenylamin reagirt nicht mehr oder nur sehr langsam. 

") ( i o l d s c h m i d t  und N o l i n a r i ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 

'I) H a  u s s 1 e r , Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 4157 ; vergl. B e c k  h 
2559. 

und T a f e l ,  Ber. d. deutsrh. chem. Ges. 27, 2315. 
6" 
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60 

60 

60 

Zu 20 ccm Ketenlosung - 
18,l ccm '/,,n-NaOH 

werden gegeben 

L4ni1in 

10 ccrn Aether 

10 ccm Aether 

10 ccm '/lo n-Chinolinlosg. 

~ 

11 10 ccm n-Losung 

2) 10 ccm '/lo n-Losung 

3) 10 ccm n-Losung 

P-Naphtylainin 
1) 20 ccm 'il0 n-Losung 
2) 20 ccm n-Losung 

1) 10 ccm ',/lo n-Losung 

2) 10 ccm */,, n-Losung 

3) 10 ccm O,'lo n-Losung 

Aethyylanilin 

10 ccm Aether 

10 ccm Aether 

10 ccm 'il0 n-Chinolinlosg 

Diphen ylamirt 
1) 20 ccm n-Losung 
2) 20 ccm 'il0 n-Losung 

~ 

Zu 20 ccrn Ketenlosung = 

17,05 ccm 'il0 n-NaOH 
werden gegeben 

p-Amidoazobenzol 

p-Amidobenzophelzon 

Diazoamidobenzol 

20 ccm '/lon-Losung 

20 ccm u-Losung 

20 ccm '/," n-Losong 

20 ccm Keten = 18,45 ccm 
n-NaOH 

Phenylhydrazir, 
20 ccm 'il0 n-Losung 

0,2 ~ 99,O 

0,95 94,5 

0,45 97,5 

Reactions- 
dauer 

Minuten 

60 

60 

60 

60 
60 

60 

60 

60 

60 
60 

ccm 
'il0 n-NaOH 
= Keteu 

0,1 

0,05 

091 

070 
070 

2,45 

2,45 

3 J 

18,O 
18,O 

pC. des 
imgesetxten 

Ketens 

99,5 

99,1 

99,5 

100 
100 

86,5 

66,b 

83,O 

0,ii 
0,5 
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Kin Zusammenhang zwischen der Anlagerungsgeschwindig- 
keit primiirer Amine an Keten und dem basischen Charakter der 
Amine wurde bei den Nitroanilinen gefunden. Die schwiichste Base, 
das  o-Xitroanilin, lagert sich sehr langsam, das p-Nitroanilin be- 
deutend schneller, das m-Derivat fast so schnell wie das Anilin an *!'). 
Zum Vergleich filhre ich die Dissociationsconstanten der Basen83) 
und den Zersetzuogsgrad ihrer Chloride durch Wassers4) an. 

1)issocintionsconstante pC. des durch Wasser 
zersetzten Chlorides 

c~-Sitloanilin 0 ,Ol  . 10." 63,s 
1)-Xitroanilin l . l O - ' p  13,l 
m-Sitroanilin 4 .  10-18 3,4 

~~ 

ZII 20 ccm Ketenliisung = Reactions- , ccm pC. des 

' -Keten Ketens 
18,i ccm ';Ion-NOH dauer n-XaOH umgesetzten 

-, ~ ~ 
I 

werden gepeben Minuten 

o-Sitroaniliii 
1) 20 ccm I I - L ~ ~ S U D ~  60 1TJO I 3,9 
2) 20 ccm I n-I,iisung 1 60 17,35 491 

p -  Nit roa pi ilin 

vi-Sitroattilin 

1130 44,O 

s9,5 
6o I 2U ccni n-Lusung 

20 ccm 'il0 n-Liisung 60 I 1,90 
~~ 

20 ccm Keten = 17,0.3 ccrn 
l / lo  11-SaOH 

o-A-it roa )ti l i t& , 
2U ccin I,  ii-I&ung 60 i 16,50 1 3,2 

p-ICitroanilin 

60 11 ,% 44,O 

60 4,95 7 l,o 

1) 10 ccm n.Liisung 
10 ccm Aether 

2)  10 ccin n - I i s u n g  
10 ccin 11-Cliinolin 

60 4,95 ' T 1 , O  3) 10 ccni 2,iIO I1-Liisung 
10 ccni I,',,, n-l'yridin 

R 1 )  Das aualoge Verhalten zeigen die drei Sitroaniline gegeniiber 
I'henylsenfiil, L e l l  m a n n ,  Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 17, 2719. 

s3) 1,oeven  l i e r z ,  Zeitsclir. f. plrys. Chem. 25, 417. 
L e l l r u a n n ,  Ber. d. deutscli. chem. Ges. 17, 2719. 

, I 
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S&ureaniides5) lagern sich ebenfalls an Keten an, doch, 
wie fur Acetamid und Benzamid nachgewiesen wurde, lang- 
samer. Da die entstehenden, mit zwei Saureresten substituirten 
Imide sehr zersetzlich sind, so sind die Resultate ungenau. 
BenzanilidS5) lagert sich nicht an Keten an. 

Anlagerung von Alkoholen. 
Die Anlagerungsgeschwindigkeit der Alkohole an Keten 

ist klein im Vergleich zu der primiirer Basen. Unterschiede 
zwischen primttren, secundlren und tertiaren treten nach einer 
Reactionsdauer von 60 Minuten nicht klar hervor. FUgt man 
aber Chinolin als Katalysator zu, so tritt nach Zusatz von 

1101. dieser Base bei primiiren Alkoholen in 60 Minuten 
ziemlich vollsttindige Rnlagerung ein ; der secundlre Isoproyyl- 
alkohol und das tertiare Trimethylcarbinol reagiren aber auch 
dann noch sehr unvollstilndig. Die Unterschiede in der An- 
lagerung stehen jedoch nicht in demselben Verhiiltniss, wie die 
der Esterificirungsconstanten *6 )  der primtlren, secundlren oder 
tertiaren Alkohole. Ebenso zeigt Nethylalkohol nicht das von 
den tibrigen Gliedern der Reihe abweichende Verhalten, wie 
bei der Esterbildung. Ganz auffallend ist die fur einen se- 
cundlren Alkohol grosse Anlagerungsgeschwindigkeit des Benz- 
hydrols. Das Verhalten von Triphenylcarbinol wurde wegen der 
Zersetzlichkeit seiner Ester nicht untersucht. 

Die Bestimmungen mit Phenol sind ungenau, da Phenol 
selbsl eine sehr schwache Sllure ist und einen sehr unscharfen 
Farbenumschlag bei Anwendung von Phenolphtaleln als Indicator 
verursacht. Die zur h'eutralisation des freien Phenols n6thige 

n-NaOH ist natirrlich in  Abzug gebracht (fur I0 ccrn 
n-PhenollGsung = 1,1 ccm l / lo n-NaOH). Das a-Benz- 

") Ceber das Verhalten von Siiureamideu und Aniliden gegen Phenyl- 
isocyanat, K i i h n ,  Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 17, 2880; 18, 
1476. 

"6) Y e n s  c h u t k i  n ,  diese Annalen 195, 334 und 197, 193; eben- 
so Zeitschr. f. plys.  Chem. 1, 622 und Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 
16,1572. 
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aldovim und das Acetoxim lagern sich leichter a19 die Alkohole 
an Keten an. 

%u 20 ccm Ketenlosung = 

17,7 ccm nNaOH 
werden gegeben 

iMethylalkoho1 07) 

1) 10 ccm %il0 n-Lowng 
10 ccm Aether 

10 ccm Aether 
2) 10 ocm ",' 11-Liisung 

aj 10 ccm n-Liisung 
10 ccni n-Chinolinliisg. 

Aetkylalkohol ") 
1) 10 ccm n-Losung 

2) 10 ccm n-Liisung 

10 ccm Aether 

10 ccm 'il0 n-Chinolinliisg. 

Isobutylalkohol 
1) 10 ccm 'ill,, n-Liisung 

2) 10 ccm n-Liisung 

10 ccm Aether 

10 ccm ','lon-Chinolinliisg. 

Allylalkohol 
1) 10 ccm n-Losung 

2) 10 ccm 'ilo n-Liisung 

3) 10 ccm 'il0 n-Liisung 

Isopopylalkohols8) 
1) 10 ccm n-Lijsung 

2) 10 ccm n-Losung 

10 ccm Aether 

10 ccm '/,,n-Chinolinliisg. 

10 ccm '/,,n-Chinolinliisg. 

10 ccm Aether 

10 ccm Aether 

Reactions- 
dauer 

Xinuten 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

s') DiphenylessigsiuremetL, .-ster Sclimt 
umkrystallisirt. 

ccm 
n-NaOH 

-Keten 

14,05 

14,lO 

0,4 

13,95 

0,75 

13,35 

0,5 

15,4 

2,55 

2,45 

14,4 

14,45 

pC. des 
mgesebzten 

Ketens 

20,li. 

20,s 

9;,7 

2 l,o 

96,O 

24.b 

97,O 

13.0 

85,5 

86,O 

18.6 

18,3 

p. 59-60' BUS Petrolather 

88)  Diphenylessigsaureithylester Schmelzp. 58-581/e. 
88) Der Isopropylester, wie der Tertiirbutylester, hauptsachlich aber 

der Benzhydrolester sind leicht verseif bar, doch kann in der 
Kil te  die Siure  noch nebeii den Estern titrirt werden. 
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z u  20 ccm Ketenliisung = 

17,7 ccm n-NaOH 
werden gegeben 

Isopropylalkolml R9) 
3) 10 ccm n-Liisung 

4) 10 cciii n-liisung 
10 ccm l,'lon-Chinolinlosg. 

10 ccm n-Chinolinlosg. 

~ertiarbutylcarbi~~l~~) 

10 cciii Aether 

10 ccm Aetlier 

1) 10 cclll *;lo n-Liisu11g 

2) 10 CClll ylo I1-Losung 

3) 10 ccm ' lo  n-liiswig 

4) 10 ccm ','lo n-Losung 

10 ccm n-Chinolhlosg. 

10 ccm 'il0 n-Cliinolinliisg. 

Benzylirlkohol 
1) 10 ccm *;," n-Liisung 

2) 10 ccm n-lbsung 
10 ccm Aether 

10 ccm '~l,n-Chi~iolinlosg. 

BenzhydroP) e')) 
1) 10 ccrn 'il0 n-Losung 

2) 10 CCUI ' i , , n-Liisung 

3) 10 ccm '/la n-I,iisuog 

4) 10 ccm 'il0 n-1,iisuug 

10 ccm Aether 

10 ccm Aether 

10 ccm l/lo n-Chinolinliisg. 

10 ccm n-Chinolinliisg. 

Reactions- 
dauer 

Xinuteu 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

60 

PO ccm Keten = 18,25 win 
n-NaOH 

ccm 
'Ilo 11-NaOH 

-Ket,en 

8,05 

7,36 

l5,35 

16,46 

9,05 

8,65 

l6,2 

0,O 

15,4 

l6,36 

L3 

2,65 

pC. des 
umgesetxten 

Retens 

54,.i 

5S,5 

l 3 , t t  

7,0 

49,o 

51,O 

14,o 

96,O 

13,O 

13,2 

92,5 

6.5,O 

Benzylalkohol 

60 
1) 10 ccm 'i1o n-Lijsung 

10 c c n ~  Aether 16,30 11,o 

'") Der Beuxliydrolester sclimilzt nach dem Umkrystallisiren aus Alkoliol 
bei 105-IO5O. 
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Reactions- 
dauer 

Ninnten 

20 ccni Keten = 18,26 ccm 
I/*,, n-NaOH 

ccm pC. des 
n-NaOH umgesetzten 

-Keten Ketens 

Beitzylalkohol 
2) 10 ccni 'il, n-Liisung 

10 ccin '/lon-Chinolinliisg. 

20 ccm Keten = 19,9 ccm 
n-NaOH 

PftenoZD1) 
1) 10 ccni '/lo n-Losung 

2) 10 ccni n-Liisung 
10 ccin Aether 

10 ccm l/,,n-Chinolinliisg. 

") Der I'henylester entstcht leicht beim Kochen von Ketenlosuzigen 
Aus ItIethylalkohol niit einem Mol. I'henol unter Chinolinzusatz. 

umkrystallisirt schmilzt er bei 65'/,-66',',0. 

60 0,95 96,O 

60 19,95 0 

60 1435 t3 ,O 
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Anlagerung von Natriummaloneeter. 

Diphenylacetylmalonester. 

Zu NatriummalonsauremethyIester, der aus 6,G g Malon- 
ester und 1,15 g gekorntem Natrium und 50 ccm Benzol dar- 
gestellt ist, wverden 100 ccm einer n-Losung von Keten in 
Petroliither durch Wasserstoff gedriickt und zwei Stunden in  
WasserstoffatmosphLre stehen lassen. Nach Zugabe weitcrer 
100 ccm Petroliitber wird der Niederschlag abfiltrirt und mit 

'') Der I'henylester entstcht leicht beim Xochen yon Ketenlosungen 
Aus ItIethylalkohol niit einem Mol. I'henol unter Chinolinzusatz. 

umkrystallisirt schmilxt er bei 65'/,-66',',". 
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Wasser und ganz vcrdunnter Satronlauge behandelt, wobei die 
Natriumsalze in Losung gehen. Der dabei unlosliche Ruck- 
stand (5 g) besteht aus einem bei 114" schmelzenden Ester, 
der keine Eisenchloridreaction zeigt. Er hat sich au8 1 Mol. 
Keten und 2 3101. Malonester unter Abspaltung von 1 hlol. 
Wasser gebildet. 

Die wlssrig-alkalische LLisung enthiilt eine Mischung von 
Diphenylessigslure (3 g), Schmelzp. 145O, und einer noch 
unscharf bei SOo schmelzenden Substanz (4 g), die sich durch 
starke Eisenchloridreaction als Enolester kennzeichnet. Beide 
lassen sich nach dern Losen in Aether durch Sodaltlsung trennen, 
die nur die Saure und Spuren Enolester aufnimmt. Die Di- 
phenylessigsaure ist aus dern Keten und dem Mol. Wasser 
entstanden, das bei der Bildung des bei 114O schmelzenden 
Esters abgespalten wurde. Der Enolester, der Diphenylacetyl- 
malonester, ist das directe Anlagerungsproduct, analog zu- 
sammengesetzt dem des Natriummalonesters an Phenylcyanat. 
Als 8-Ketodicarbonester 98) ist e r  sehr zersetzlich. Beim 
Kochen mit Natronlauge entsteht Diphenyleseigslure. Auch 
beim Kochen mit concentrirter Salzsiiure tritt nur die Saure- 
spaltung des 8-Ketonesters ein; Ketonspaltung, die zur Bildung 
von as. Uiphenylaceton hatte ftibren mussen, wurde nicht 
beobachtet. 

COOCHs 

'COOCH3 
(C,H,),CHCOCH/ -+ (C,H,),CHCOOH + CH2(COOCH,), . 

In iitherischer, wie in Essigsaurelosung wird der Ester durcli 
Phenylhydrazin unter Bildung von DiphenFlessigslurephenyl- 
hydrazid, Schmelzp. 166O, gespalten. Beim Kocben des Esters 
mit Hydroxylamin in alkoholischer Losung entsteht Diphenyl- 
essigsaure und Ester ,  die Bildung eines Isoxazolons wurde 
nicht beobachtet. 

e*) Phenacylmalonester und seine Reactionen, vergl. Metzn e r ,  diese 
Annalen %@S, 374. 
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Der freie Diphenylacetylmalonester konnte nicht analysen- 
rein dargestellt werden, da das Rohproduct leicht noch geringe 
Mengen Diphenylessigsaure entbl l t ;  es llsst sich nicht uni- 
krystallisiren, denn lost man 8s selbst in niedrig siedendern 
Petrolather, so wird es fltissig; wahrscheinlich erleidet es unter 
Alkoholabspaltung weitere Condensation. Durch Waschen mit 
absolutem Aether erhl l t  man Krystalle von Schmelzp. 56-57O, 
die aber einen 1 pC. zu hohen Kohlenstoffgebalt ergaben. 
Beim Erhitzen auf 100O verliert das Priiparat 6,5 pC. an Ge- 
wicht und geht in den oligen Ester tiber (fQr ein Mol. CH,OH 
berechnen sich 10 pC.). Letzterer zeigt noch Eisenchlorid- 
reaction, giebt aber mit Phenylbydraziu kein Diphenylessigsiiure- 
phenylhydrazid, sondern blige Producte. Dagegen ist das 
Xatriumsalz des Enolesters in der Kalte bestandig. In Alkobol 
ist es leicht, in Wasser schwer loslich, auf Zusatz von 10 pC. 
Natronlauge flllt  es ziemlich vollstlndig aus der wlssrigen 
LBsung aus. - Natriumbestimmung: 

0,2848 g Sa-Salz gaben 0,0591 h’+SO,. 

Berechnet Gefunden 
Na 663 6,61 

Ester aus 1 Keten + 2 Malonester. 

Der bei 11 4O schmelzende Ester wird durch Umkrystalli- 
siren aus Methylalkobol gereinigt. In Aether lost e r  sich 
schwer, in Essigester, Chloroform und heissem Metbylalkobol 
dagegen leicht. 

0,1186 g gaben 0,2840 CO, und 0,0551 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C*,&,O, 
C 65,42 65,31 
H 5,49 5,20 

Beim Verseifen des Malonesters entsteht die Malonsiiure, 
die in kaltem Wasser schwer 10slich und in Aether unlbslich 
ist. Schmelzp. 213-215O unter C0,-Verlust. Beim Kochen 
mit Wasser verliert sie Kohlenslure und geht in die zngehbrige 
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Essigsaure uber. Diese krystallisirt aus heissem Wassrr in 
Sldelchen. Schmelzp. 1 Gi-16S0.  In Aether, Alkohol, Essig- 
ester und Chloroform ist sie leicht lijslich. 

1. 0,1466 g gaben 0,3946 CO, und O,Oi9  H,O. 
11. 0,1648 g (neues l'riip.) gabeu 0,4399 CO? uud 0,0814 H,O. 

Berechnet fur Gefundeu 
-8- 

CI8HlOO4 I. 11. 
c 7-",93 7429 72,88 
H 5,J.i 3 , s  5,45 

Acquivalentgr\\.iclitsbestimmiing : 

0,4396 g gaben 29,3 n-Ila(OH),. 
Berechnet fiir Gefuudeu 

Cl"Hl,,O, 

148 150 

Beim Kochen init Acetylchlorid wird ein Anhydrid er- 
halten, dns aus einer Mischung von Benzol uud Petrolather 
umkrystallisirt bei 146-1 48O schmilzt. 

0,1376 g gaben 0,3914 COI uud 0,0646 H,O. 
Bereclinet fiir 

C,,H,,O, 
C Ti,67 
H 5,oi 

(iefuudeu 

77,58 
5,25 

Das Anhydrid geht beim Lijsen in KaOEI in eine yon der 
urspriinglichen verschiedene Saure iibcr , die aus Wasser um- 
krystallisirt, unscharf bei 155-1 5 i o  schmilzt. 

Titration: 0,3917 g, bei 100" grtrockuet, gaben 10,60 ccm ' , l o  u-SaOH. 

Ilerechnet fur 
CI 8Hl"O, 

148 

Gefuudeu 

1.19 

In Benzol ist sie, wie die ursprfingliche Saure, sehr schwer 
loslich ; zum Unterschied you dieser aber krystallisirt sie aus 
einer mit Benzol wxsctzten atherischeii Liisung mit einem Mol. 
Krystallbenzol, das sie bei 1 OOo verliert. 

I. 0,3714 g Siiure wrloreii bei 100' 0,0798 g. 
11. 0,t 123 g Siiure vcrloreii h i  100' 0,0243 g. 
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Berechuet fur Gefuudeu 
1 Mol. CBHo I. 11. 

-- 
mJ37 21,49 21,32 

93 

Negatice Versuche. 

' i s  n-Losungen yon Keten in Petroliither liess ich mit 
iitherischen Losungen ron einem Mol. Malonester oder einem 
Nol. Acetessigester und l/, Mo!. Chinolin stehen. E s  schied 
sich nur das im niichsten Abschnitt beschriebene Anlagerungs- 
product . von Keten an Chinolin aus; Schmelzp. 121-122O. 
Die Ester reagirten nicht, such nicht, wenn man statt des 
Chiuolins Pyridin hinausetzte. Ebcnso !rat beim Erhitzen von 
Malonester uud dem Chinolinanlagerungsproduct des Ketens auf 
120° keine Reaction ein. 

IU. 
Anlagerung von Diyhenylkelen an Doppelhindungem, 

a. An Kohlenstoffdoppelbindungen. 

Negative Versuche. 

'Lo ccm einer l 'a n-Liisung von Keten in Petrollther 
wurden mit Losungen yon 1 I/, Mol. : Benzalmalonester, Fumar- 
ester, Zimmtester, Benzalaceton, ebenso von Crotonaldebyd und 
Zimmtaldehyd in 20 ccm Aether eine Woche unter CO, stehen 
gelassen. Beim Aufarbeiten durch Zugabe yon Wasser erhielt 
ich neben Diphenylessigsaure die Ester und Aldehyde unver- 
andert zurtick. Ebenso lagert sich Dimethylketen an Diphenylketen 
nicht an. In n-8therischer Ketenlbsung untersuchte ich ferner 
das Verhalten von Stilben, Bidiphenylenlthen, Benzalmalonester 
und Diphenylbutadien. Nach sechs Stunden stellte idi durch 
Titration fest, dass keine oder nur eine geringe Abnahme an 
Keten stattgefunden hatte. Allylalkohol reagirt mit Keten wie 

- 

Vergl. D i e c k m a u u ,  Ber. d. deutsch. cheui. Ges. 38, me. 
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ein primarer Alkohol, es tritt also auch hier keine Reaction 
des Ketens mit der Doppelbindung ein. 

Das Verhalten der Acetylenverbindungen : Phenylacetylen, 
Phenylpropiolsaureester, Diphenyldiacetylen wurde ebenfalls in 

n-atherischer LBsung untersucht, nach 36 Stunden hatte 
das Keten nicht oder nur wenig abgenommen, 80 dass keine 
oder nur geringe Reaction eingetreten war. So lagert sich 
auch Acetylen nicht an eine 'Ilo n-iitherische KetenlBsung an, 
wie die Titration des unverknderten Ketens nach 36 Stunden 
ergab. 

Keten und Cyklopentadii'n. 

Eine l/,-n-IietenlOsung lasst man mit 1 I/, Mol. Cyclopen- 
tadiiin in Petrolather zwei Tage stehen. Nach Abdestilliren 
des LBsungsmittels erstarrt der Rilckstand zu einer weissen 
Krystallmasse, der Verbindung von 1 Keten und 1 Cyklopen- 
tadiiin. In den liblichen organischen Losungsmitteln ist der 
Korper leicht IBslich. Er kann aus wenig niedrig siedendem 
Petrolather oder aus Methylalkohol umkrystallisirt werden ; 
Krystallwarzen, Schrnelzp. 89-90°. 

I. 0,1644 g (aus Nethylalkohol) gaben 0,5272 CO, und 0,0910 &O. 
11. 0,1408 g (aus Petroliither) gaben 0,4538 COP und 0,0768 H,O. 

Berechnet fur G e fu n d e n -- -7 

C14H1~0.Cb% C,sH,002.C6H0 I. 11. 
C 87,65 87,19 87,46 87,W 
H 6,21 5,77 6,19 6,lO 

Molekulargewichtsbestimmungen nach B e c k m a n n ' s  Ge- 
frierpunktmethode: 

8,794 g C,H,; 0,2424 g T, - T, gaben 0,542'. 
0,3274 g TI - T, 0,745". 

Berechnet fir Gefunden - 
C14H100*C6& I. II. 

Xolgew. 260,l 260 250 

Mit Phenylhydrazin in Eisessig reagirt der KBrper nicht, 
nuch nicht bei lingerem Kochen. Seine Chloroforml6sung 
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entflrbt Brom nur langsam. Beim Erhitzen zarsetzt e r  sich 
unter Auftreten von starkem CyklopentadiGngeruch. 

b. Anlagerung an Kohlenstoff-Sticketoffdoppelbindungen. 

Diphenylketen + Beneylidenanilin, 
(C H ) C -- CO 

6 * 1  I . 
C,H,CH - K'CeHS 

Zu 18 g Benzylidenanilin in 40 ccm Aether werden 200 ccm 
einer 1/2 n-Ketenltjsung in Petrolather zufliessen gelassen. Unter 
Emarmen scheidet sich sofort das Anlagerungsproduct in farb- 
losen Nadeln aus. Nach 12 Stunden wird abfiltrirt und mit 
Aether und Petrolather gewaschen. Ausbeute circa 27 g. I n  
Iigroin, Aether, Alkohol, kaltem Eisessig ist das p-Lactam 
schwer loslich, leicht dagegen in Benzol, heissem Eisessig, vie1 
heissem Alkohol. Aus Essigsilureanhydrid krystallisirt es un- 
verandert aus; es bildet kein Pikrat. In kalter concentrirter 
Schwefelslure lost es sich farblos ; in kleinen Mengen destillirt 
es unzersetzt. Zur Analyse wird es erst aus Alkohol, d a m  
aus Eisessig umkrystallisirt. Schmelzp. 1 59-1 60°. 

I. 0,1368 g gaben 0,4302 CO, und 0,0704 &O. 
11. 0,2005 g ,, 0,6337 CO, ,, 0,1073 H,O. 

111. 0,1820 g ,, 6,3 ccm Stickgas bei 18" und 750 mm Druck. 
IV. 0,4806 g ,, l5,6 ccm Stickgas ,, 19O ,, 758 mm Druck. 

Berechnet fiir 
C*;&,OS 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 
7- 

C 86,3.5 86,39 86,21 - - 

H 5,64 5,80 5,99 - - 
N 3,74 - - 3,95 3,72 

Molekulargewichtsbestimmung nach L a n d s  b e r g e r :  
33,3 g CHCl,; 0,4342 g, T, - TI, gaben 0,13". 

Berechnet fur Gefunden 
C*,H*, oh' 

Molgew. 3 7 Q  36 1 

Mit Phenylhydrazin in Eisessig reagirt das ,!?-Lactam anch 
bei liingerem Kochen nicht. Mit Phosphorpentachlorid wurde 
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es auf 140-150° erhitzt; nachdem dieses wegsublimirt war, 
bestand der Ruckstand aus unverandertem Ausgangsmaterial. 

Mit Natriumbichromat und Eisessig lasst es sich nicht 
osydiren , ebenso nicht mit Kaliumpermanganat in kaltem 
Aceton. Durch Chromsaure in Eisessigliisung wird es viillig 
zerstiirt. 

Weder mit %ink und Elisessig, noch mit Jodwasserstoff und 
Eisessig tritt Hrduction eiii. Dagegen wird es in der Hitze 
von einem grossen Ueberschuss Xatrium in Aethylalkohol oder 
Amylalkohol angegriffen. Da aber dabei durch das concentrirte 
Natriumathylat auch das @-Lactam aufgespalten werden kauit, 
so werden keine einheitlichen Productc crhalten. 

1 Mol. Brom airkt  auf eine Losung von ;%Lactam in 
Schwefelkohlenstoff oder Ameisensiiure leicht ein; es bildet sich 
ein Gemenge von Bromiden untl unveriindertem Ausgangsmatsrial. 
Ein Ueberschnss yon Brom fllhrt in Schwefelkohlenstoff z u  
nicht krystallisirbaren bromhaltigeii Kiirpern , in Ameisensiiuro 
zu eiiiem Gemisch yon gut krystallisirten Bromproducten 
(Schmelzp. bei 1GO--.17O0), dio sich aber nicht in einzelnc 
Bestandtheile zerlegen lassen. Da liauptsachlich der an den 
Stickstoff gebundeue C,II,-Kern leicht bromirt werden dllrfte, 
so ist die Bildung von verschiedenen bromsubstituirten Ver- 
bindungen wohl denkbar. 

Gegen concentrirte Salzsaure ist das ,%Lactam beim 
Kochen hestandig; ebenso blieb es noch unvcrandert, als 1 g 
rnit 10 ccm concentrirter Salzsaure sechs Stunden auf 150° 
im Hohre erhitzt wurde, bei 200° trat dagegen Spaltung ein. 
Es liessen sich ueben harzigen Substanzen die Zerfallproducte 
der entstandenen $-Anilidostiure nachweisen: Diphenylessig- 
siiure, Benzaldehyd durch das Phenylhydrazon , Anilin durch 
Chlorkalkreaction und Sulfat. 
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Darstellung der aa~-Triphenyl-~-unilidopropionshure, 

C,H,CII--NHC,H, 

Von verdlinnter, alkoholisch -wBssriger Kalilauge wird das 
,%Lactam nicht, von concentrirter nur langsam angegriffen. 

Zur Aufspaltung werden 30 g ,?-Lactam mit 500  ccm A1- 
Iiohol und 250  ccm 50-procentiger Kalilauge in einer Kupferretorte 
4 8  Stunden rtlckflussgekocht, wobei allmhhlich Losung eintritt. 
Sach Zusatz yon 250  ccm Wasser wird der Alkohol auf dem 
Wasserbade abgedunstet; das i n  Alkohol sehr leicht, in Wasser 
und Kalilauge aber schwer losliche Kaliumsalz scheidet sich 
dabei krystallinisch aus, es wird abfiltrirt, etwas auegewaschen, 
getrocknet und zum Reinigen mit Benzol ausgekocht. Aus- 
beute 30 g. 

Zur Darstellung der freien SBure wird das Kaliumsalz in 
vie1 heissem Wasser gelilst. Zu der abgekuhlten Lilsung wird, 
auch wenn sich das Kaliumsalz wieder theilweise ausgeschieden 
haben sollte, verdtlnnte Schwefelsrure bis zur sauren Reaction 
zugefiigt und so die Siiure als flockiger h'iederschlag aus- 
gefilllt, der rasch abfiltrirt und in Aether gelost wird. Besser 
jedoch nimmt man das Kaliurnsalz in Aether, dem etwas 
Alkohol zugesetzt ist, auf, uiid schlittelt diese Losung mit 
rerdunnter Schwefelslure. Der mit CaCI, getrocknete Aether 
wird durch vonichtiges Abdestilliren concentrirt und rnit I'etrol- 
ather venetzt, beim Stehen krystallisirt dann die SPure aus. 
In den liblichen organischen Liisungsmitteln ist sie leicht 10s- 
lich, ausser in Ligro'in, wo sie, wie in Wasser, unloslich ist. 
Durch vonichtiges Aufnehmen in warmen Methylalkohol und 
Versetzen dieser Losung mit Wasser kann sie umkrystallisirt 
werden. Kleine Prismen vom Pchmelzp. 122-1 23O. 

I. 0,1615 g gaben 0,4874 CO, irnd 0,0878 H,O. 
11. 0,3312 g ,, 11,O ccni Stickgas bei 18' und 765 mm Druck 

lnnalen der Chemie 356. Bd. 7 
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Berechnet fur Gefunden - 
CmHe30,N I. LI. 

C 82,40 82,31 - 
H 5,89 6,oS - 
N 3,57 - 3,81 

Aequivalentgewicht : 
0,4128 g gaben 10,55 l/,o n-NaOH. 

Berechnet fur Gefunden 

Cm%,O,N 
Aeqgew. 393,2 391,3 

Beim Kochen mit Wasser, ebenso beim Scbmelzen, zerfallt 
die Siiure in Diphenylessigsaure und Benzylidenanilin, das durch 
Losen in Petrollther zu isoliren ist. Bei Gegenwart von 
Siiure (auch schon son Essigstiure) tritt der Zerfall noch 
leichter ein ; es bilden sich Diphenylessigsiiure und die Spal- 
tangsproducte des Benzylidenanilins: Benzaldehyd und Anilin. 

Sake der ,9-Anilidosaure. 

Die meisten Salze sind in Wasser wenig oder gar nicht, 
in Alkobol dagegen leicht loslich; so das K-, Ka-, Ca-, Ba-, 
Mg-, Fe-Salz; das grosse Moleklll hat den Salzcharakter ab- 
geschwiicht. Das K-Salz (wie auch das h'a-Salz) krystallisirt 
aus Wasser in langen, das gauze Gefgss erfikllenden, feinen 
Haaren. Durch Vermehrung der K- oder Na-Ionen wird es 
ganz unlbslich in Wasser. In Aether uud Benzol lost es sich 
nicht, leicht aber in alkoholhaltigem Aether. Das h'a-Salz 
knnn daher durch Schtitteln riner Losung der S u r e  in ge- 
wbhnlichem alkoholhaltigen Aether mit Sodalbsung hergestellt 
werden. Der Aether enthtilt fast alles Na-Salz, die Sodalosung 
dagegen nur Spuren. Nachdem man dem Aether einen Theil 
Alkohol durch Zugabe yon Stangenkali entzogen hat, scheidet 
sich das Natriumvalz in Bliittchen aus. 

0,8829 g Ka-Salz gaben 0,1452 Na,SO,. 
Berechilet fiir Gefunden 
C,,H,,O,h"a 

Xa 5,55 5,34 
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Beim Erhitzen auf 120° zelgetzt sich das Salz in diphenyl- 
essigsaures Natrium uud Benaylidenanilin, das durch LBsen in 
Petrolather isolirt werden kann. Ebenso verhiilt sich das 
Kalinmsalz. 

Das Silbersalz ist in Wasser gar nicht, i n  Alkohol sehr 
schwer lBslich; es wird durch Fallen einer alkoholischen Ld- 
sung des K- oder Na-Salzes mit der berechneten Menge 
wassriger Silbernitratldsung erhalten. 

0,4626 g Ag-Salz gaben 0,1004 Ag. 

Berechnet fur 
C,,H s,OJAg 

Ag 21,53 

Gefunden 

21,70 

~-AnilidosSiuremethylester. 

Die ,8-Anilidoslure kann nattlrlich nicht durch Alkohol 
uud Salzsgure esterificirt werden. Das Kaliumsalz setzt sich 
beim Kochcn mit CH,J und C4H,Br nur spurenweise urn. 
1,asst man dagegen das Silbersalz (10 g) mit Aether (50 ccm) 
und llberschllssigem Jodmethyl ( 5  g) einige Tage stehen, so 
scheiden sich grosse Prismen Bus, die in heissen Aether auf- 
genommen werden. Nach dem Concentriren der Ltisung 
krystallisirt der Ester mit Mol. KrystallBther aus. Im Exsic- 
cator giebt e r  diesen nicht ab, wohl aber bei 86-88O unter 
Zusammensintern odcr Schmelzeu. Der Rtlckstand erstarrt, um 
beim Schmelzpunkt des reinen Esters sich wieder zu ver- 
fltlssigen. Dieser kann auch leicht durch Umkrystallisiren aus 
Methylalkohol oder Petrolather gewonnen werden, und schmilzt 
bei 127,5-128O unter Zersetzung in Diphenylessigslluremethyl- 
ester und Benzylidenanilin. Sehr leicht spaltet sich her Ester 
mit verdllnnten Sauren. 

0,3790 g (Schmelzp. 127,5-128') gaben 12,l ccm Stickgas bei 1 2 , 5 O  
nnd 746 mm Druck. 

Berechnet fur 
CP,Kt.O,N 

N 3,52 

Qefunden 

3,71 
- *  
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0,3959 g Substanz (Schmelzp. 87-88”) wogen nach 12 Stunden im 
Bchwefelsaureexsiccator 0,3957 g, nach zweistdndigem Erhitzen 
auf 80° betrug der Gewichtsverlust 0,0325 g. 

Berechnet fur Cp,H,,O,N + l/* Aether = 8,33 pC. Aether. 
Berechnet fur CP8H,,0,N + 1 Aether = 15,38 pC. Aether. 

Gefunden 8,34 pC. Gewichtsverlust. 

Diphenylketen + Zmmtanilid. 

200 ccm einer n-Losung von Keten in Benzol werden 
zu einer heissen Losung von 21 g Zimmtanilid in 50 ccm 
Benzol durch CO, hinubergedrllckt. Die Flllssigkeit erwlirmt 
sich s tark;  nach einem Tage krystallisirt ein grosser Theil des 
Anlagerungsproductes aus; ein anderer wird aus der Alutterlauge 
nach Ahdunsten des Losungsmittels gewonnen. (Ausbeute 28 g.) 
Der Korper ist in Aether, Alkohol und kaltem Eisessig schwer 
lbslich , leicht dagegen in heissem Eisessig, Essigester und 
Benzol. In Wasser und Ligroin lost er sich nicht. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Eisessig und dann aus Alkohol 
schmilzt e r  bei 171-172O. 

I. 0,1281 g gaben 0,4070 CO, und 0,0648 H,O. 
11. 0,5052 g ,, 16,8 ccm Stickgas bei 14,5’ und 752 mm Druck. 

HI. 0,4564 g ,, 14,4 ccm Stickgas ,, 15O ,, 750 mrn Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

7- 

C,flHZ,ON I. 11. 111. 
C 86,74 86,65 - - 
H 5,78 5 ,7 l  - - 
N 3,50 - 3,86 3,64 

E s  konnte sowohl ein 8-Lactam, wie durch Anlagerung 
in 1,4-Stellung ein ungestlttigtes d-lactam vorliegen. 

( C d y  60 
I 

CBH6CH-CH=CH--h’CBH, 
(c6HY co I 

C,H,CH=CH-CE-NCdH, 

Die Constitution konnte noch nicht festgestellt werden. 
Beim Aufspalten des Ringes mit starker alkoholischer Kali- 
lauge erhtilt man neben vie1 Zemetzungsproducten ein Ealium- 
salz, dessen zugehorige Saure sehr zersetzlich ist. Mit Brom 
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tritt  keine glatte Aulagerung an die Doppelbindung ein, sondern 
auch Substitution, wahrscheinlich des dem N benachbarten 
Phenyls, so dass man ein Gemisch von Korpern erhalt. Brom- 
wasserstoff lagert sich nicht an. 

Mit Zink und Eisessig und Aluminiumamalgam tritt keine 
Reduction ein; won Jodwasserstoff in Eisessig wird der Korper 
bei langerem Kochen angegriffen, doch entstehen nur nicht 
krystallisirbare Producte. Bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in Aceton konnte die Bildung von Benzoeslure nicht 
mChgeWieSen werden ; man erhl l t  ein Gemisch von Korpern. 

Ferner versuchte ich, Dibromzimmtanilid und Dichlorzimmt- 
anilid an Keten anzolagern. Htltte die Halogenabspaltung aus 
dem Anlagerungsproducte zu demselben Korper geftihrt, wie die 
Verbindung von Zimmtanilid und Keten, so ware seine Con- 
stitution als ,9-Lactam bewiesen. 

Dass das von S c h i f f  aus Zimmtanilid und Brom dar- 
gestellte Dibromzimmtanilid 34) wirklich 

C H CH-CHCH=NCeH, 
6 b I  I 

Br Br 

ist, und sich Brom nicht an die andere Doppelbindung snlagert, 
analog der Addition von Brom an Ben~yl idenani l in~~) ,  konnte 
dadurch bewiesen werden, dass derselbe Korper, wenn auch in 
geringer Ausbeute, aus Dibromzimmtaldehyd und Anilin entsteht. 

Das noch nicht beschriebene Dichlorzimmtanilid fhllt beim 
Yersetzen einer Losung von Zimmtanilid in Schwefelkohlen- 
stoff mit einer Losung von Chlor in CS, als gelber Niedcr- 
schlag aus. Schmelzp. 154O unter Zersetzung. Wie das Di- 
bromzimmtanilid ist es in Alkohol leicht loslich, ebenso in 
Chloroform, unloslich dagegen in Aether, Aceton, Essigester. 

Sowohl das Dichlorzimmtanilid wie das Dibromzimmtanilid 
lagern sich in Chloroformlosung nicht an Keten a n ,  ebenso 

") S c h i f f ,  diese Annnalen Z39, 384. 
") B a n t z s c h ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2774. 
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nicht bei llngerem Erwarmen auf looo, ohne Ldsungemittel 
bei noch hdherem Erhitzen tritt Zersetzung ein. 

Negative Versuche. 

C,HbCH=xN<caHs 
CHeCIJH, 

C,HbCH=NOCIHb; (CH,),C = NOCH,C,H, ; 

C,H,N=C=O ; C,H,h'=C=S ; C,H,N=C=NC,H,. 

An diese Verbindungen lagert sich Keten in einer n- 
Petrolltherldsung auch bei langerem Stehen (1 -2 Wochen) 
nicht an. Mit Phenylisocyanat reagirt freies Keten auch niclit 
bei lllngerem Erhitzen auf 120- 1 30°. Cyanamid dagegen 
verbindet sich mit Keten, doch kann efi auch in der tautomeren 
Form CNNH, reagirt haben ; das Reactionsproduct wurde nocb 
nicht untenucht. 

An2agcl.ungsgeschroindigkeit'~~gke~~ 2'011 Verbindungen ma2 Kohlemstotf- 
Stickstoffdoppelbindung an Keten. 

Die Anlagerungsgeschwindigkeit S c h if f'scher Basen hllnpt 
sowohl von der Natur der Base wie auch der des Aldehyds 
ab. Tabelle I. 

Der reactionsverzbgernde Einfluss von Chinolin und Pyridin 
Tabelle 11. 

Die geringe Anlagerungsgeschwindigkeit des a-Benzaldoxini- 
tithers ist mbglicherweiee auf eine Abnahme des Titers der 
Ketenldsung beim langen Stehen zurilckzufilhren. Tabelle 111. 

Die gleich langeame Anlagerung der untersuchten Phenyl- 

wnrde bisher nur bei Benzylidenanilin untersucht. 

hydrazone deutet darauf hin, dass nicht die R1\C=N-Bindung, 
%' 

bei der ein Einfluss der verschiedenen Substituenten htltte be- 
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merkbar sein mtkssen, sondern die secundhre NH-Gruppe in 
Reaction getreten istsE). Tabelle IV. 

Tabelle I. 

Zu 20 ccm Keten = 

17,05 ccm 'Il, n-NaOH dauer 
Reactions- 

1Iinuten 

C,H,CH=NCH,C,H, 
I. 20 ccm n-L6sung 

11. 20 ccm 'Ilo n-Liisung 

p-CoHSCH=NCBH4N0, 
20 ccm n-Liisung 

(C,H,),C=NC,H, 
20 ccm n-Liisung 

C,H,CH=CHCH=NC,H, 
20 ccm 'IIo n-Liisung 

O=C=NC,H, 
20 ccm '!lo n-L(isung 

20 ccm Eeten = 18,JB ccni 
I/', n-NaOH 

CoH6CH=NC6Hs 
I. 10 ccm 'Ilo a-Losung 

11. 10 ccm 8/Io n-Liisung 

111. 10 ccm n-Liisung 

IV. 10 ccm n-Liisung 

10 ccm Aether 

10 ccm Aether 

10 ccm 'Ilo n-Chinolin 

10 ccm 'iI0 n-Cliinoliu 

60 
60 

60 

60 

60 

60 

Tabelle 11. 

60 

60 

60 

60 

ccm 
'lIU n-NaOH 
= Keten 

pC. des 
umgesetrten 

Ketens 

97,3 
96,.i 

7,33 

97,3 

100 

1 

8,65 

8,s 

11,35 

11,27 

") Siehe Seite 102 Versuch mit 

63,l 

63,V 

38,b 

38,9 

und ferner Seite 82. 



20 ccni Keten = 18,45 ccm 
n-NaOH 

V. 10 ccm n-Liisnng 
10 ccm 'il0 n-Pyridin 

VI. 10 ccm n-Losung 
10 ccrn 'IIo n-Pyridin 

VII. 10 ccm 9,',o ~i- l i i sung  
10 ccm n-Pyridin 

Reactions- ccrn pC. des 

Ketens 
' / lo  n-NaOH irngeseteteii dauer 

i-vlinuten = Keten 

60 12,06 %4,7 

60 12,to %4,5 

60 12,9 30,o 

20 ccm Keten = 38,46 ccrn 
x/lo n-NaOH 

C,H,CH=P;NHC,H, 
20 ccrn n-Liisung 

CH,CH=NNHC,,H, 
I. 20 ccm '/lo n-Liisung 
11. 20 ccm 'Il, n-Losung 

Zu 20 ccm Keten = 

17,05 ccm 'Ilo n-NaOH 
werden gegeben 

cc-Benzaldoxim athylathel' 
20 ccm n-Losung 

- 

20 ccm Keten = 17,05 ccm 
',',o n-NaOH 

(CH3)gC=KNHC,H, 
I. 20 ccm n-Losung 

11. 20 ccm '/',, n-Losung 

(C,,H,),C=NNHC,H, 
20 ccrn V1, n-Liisung 

ccm pC. des 
n-NaOH umgesetzten 

= Keten Ketens 

Iteactions- 
dauer 

36 Stunden 16,65 s,a 

60 Xinuten 

60 Yinuten 
60 Minuten 

60 Minuten 
18 Stunden 

60 Minuten 

16,05 

16,l 
16,3 

15,O 
11,3 

15,95 

13,o 

12,1 
11,7 

12,o 
33,7 

9,s 
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IV. 

Diphenylketen und lerliare Basen, 
Durstellung des Cliinolinanlagerungsproductes. 

Giebt man 40 ccm einer n-Petrolatherlosung von Keten 
z u  1,5 g Chinolin (= I / ,  Mol.) in 20 ccm Petrollther, so 
entsteht sofort eine Triibung unter Ausscheidung eines Ocles, 
das beim Stehen fest wird. Kach dem Abgiessen des I,& 
sungsmittels erhl l t  man das Anlagerungsproduct . (3-!11/, g 
= 60-70 pC. Ausbeute) als gelbliches Pulver vom Schrnelz- 
punkt 120- 12 1 O. ,411s der Mutterlauge scheiden sich beim 
Abdunsten an der Luft Krystalle von diphenylessigsaurem 
Chinolin (Schmelzp. 88O) aus. 

Besser gewinnt man das Anlagerungsproduct durch Zusatz 
von 40 ccm Iietenlosung zu 1,5 g in 40 ccm absolutem Aether 
gclostem Chinolin ; aus der anfangs klaren Flussigkeit schiessen 
nach 1/2-1 Stunde schwachgelbe Prismen aus und vermehren 
sich bei langerem Stehen. Nach 1 2  Stunden wird die Mutter- 
lauge abgegossen, die Krystalle mit Petrolather nachgewaschen 
und rasch im Exsiccator getrocknet. Ausbeute 3,0-3,5 g = 

60-70 pC.; Schmelzp. 121-122°. In mit CO, gefullten, zu- 
geschmolzenen Rbbrchen ist es haltbar. Aus der Mutterlaugc 
scheiden sich auch bei langerem Abkiihlen auf -200 keine 
weiteren Krystalle ab,  beim Abktihlen auf -30° bildet sich 
ein flockiger, schmieriger Niederschlag. Beim Einengen der 
Alutterlauge unter Einleiten YOU CO, fallt ein Oel aus, das 
beiiri Stehen nur zum Theil fest wird uud aus sehr unreinem 
Keten-Chinolin besteht. An der Luft bildet sich aus der 
Mutterlauge durch Zutritt des Wasserdampfes diphenylessig- 
saures Chinolin, Schmelzp. 88O. 

Das Keten-Chinolin ist in Aether schwer, in Petrollther 
nicht loslich, in kaltem Benzol oder Chloroform geht es nur 
langsam in Losung, bedeutend racbcr bei schwacliem Erwlrmen. 
Aus der concentrirten Chloroformlosung flllt  das Keten-Chinolin 
auf Zusatz von Petrolather meist feinpulverig , manchmal auch 
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in Prismen aus. Der Schmelzpunkt ( 1 1  6-1 ist aber 
unschiirfer als vorher. Es wurden deshalb nur frisch darge- 
stellte Krystalle vom Schmelzp. 121- zu den Bestim- 
mungen genommen. 

I. 0,1808 g gaben 0,5686 g CO, und 0,0852 H,O. 
11. 0,3&30 g 9,0 ccm Stickgas h i  16' und 739 inm Druck. 

111. 0,3203 g ,, 7,9 ccm Stickgas ,, 17' ,, 747 mm Druck. 
,, 

Uurechet  fur Gefunden . -- 
C,,H,,O. C!,H,N Co&,O,. C,H,N I. 11. 111. 
C 85,40 85,85 G,77 - - 
H .5,30 5,26 5,27 - 

N 4,M 2,72 - 
- 

2,67 2,81 

Durch Kochen mit 'Ilo n-NaOH wurde das Keten-Chinolin 
in Diphenylessigsiiure und Chinolin tlbergeftlhrt. 

I. 0,4598 g gaben 17,33 ccm n-SaOH. 
11. 0,3912 g ,, 14,W ccni ' / lo  n-NaOH. 

Berechnet fur Gefunden 

265 2645 

ikfolekulargewiclitsbestimniungen in sicdendem Chloroform 
untl Benzol. 

Molekulargewichtsbestimmungen des lieten-Chinolins in sie- 
dendem Chloroform und Benzol ergaben einen valligen Zcr- 
fall des Molektlls in  zwei Mol. Keten und ein Mol. Chinolin; 
dementsprechend sind diese Lijsungen goldgelb gefiirbt. Bei 
Zusatz von Wasser, Alkohol, p-Toluidin u. s. w. tritt  natllrlich 
Entftirbung ein. Die Versuche wurden wegen der Schwierigkeit 
der  Ausftlhrung nicht in C0,-Atmosphiire vorgenommen; doch 
war das Keten durch den Chloroform- resp. Benzoldampf l o r  
Oxydation dnrch Luftsauerstoff gentlgend geschtltzt. Bei der 
Empfindlichkeit des Keten-Chinolins war es aber nijthig, nach- 
zuweisen, dass das Keten wirklich noch unveriindert in der 
LSsung enthalten war. Es wurden deshalb bei einigen Vcmr- 
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suchen circa zwei Mol. p-Toluidin, circa zwei Mol. Benzhydrol 
oder ca. drei Mol. BenzoesBureg7) zugegeben 98); dabei fallt 
zuerst der Siedepunkt, steigt rasch ziemlich bedeutend, urn 
ebenso schnell auf ungefahr den alten Stand zu fallen, ein 
Zeichen, dass also die Zahl der Molekule sich nicht vermehrt 
hat, sondern vollige Anlagerung eingetreten ist. (Versuche 11, 

Nach Abdestilliren des Chloroforms wurden die bei der 
Anlagerung gebildeten Producte, das Diphenylessigsfiuretoluidid 
und der  Benzhydrolester, durch den Schmelzpunkt identificirt. 

Versnch I-IV wurden im B e c k m a n n  schen Siedeapparate 

111, IV.) 

ausgefuhrt. 

Berechnetes Molekulargewicht fur 

2 CiPioO + C A N  =- 517'2 - 172,4. 
3 3 

I. 11,92 g CHCI,; 0,2498 g gaben T, - TI = 0,423'. 
Xolekulargew. 17'7. 

11. 2130 g CHCI,; 0,1446 g Substanz I gaben T, -TI = 0,140°. 
0,5822 g Substanz I1 ,, T, - T, - 0,527'. 

Molekulargew. I. 176; 11. 187,.5. 
Auf Zugabe von 0,2350 g p-Toluidin (berechnet fur zwei Nol. 0,2410 g) 

T, - T, = 4- 0,002". 

111. 26,81 g CHCI,; 0,3190 g gaben T, -TI = 0,240". 
Molekulargew. 160,6. 

Auf Zugabe von 0,2254 g Benzhydrol (herechnet fur zwei Mol. 0,2270 g) 
T, - T, = + 0,010'. 

87) Drei Mol. BenzoCsiure bringen keine Siedepunktserhohuug her- 
vor, da sich benzoesaures Chinolin bildet und so die Zahl der 
Holekule nicht vermehrt wird. 

8") Xolekulargewichtsbestimmungen von OH-haltigen Korpern sind 
nicht genau. Eine quantitative Anlagerung von Benzylidenanilin 
hiitte einwandfreiere Resultate ergeben. Zur Zeit der Ausfiihrung 
der Versuche war aber diese Reaction noch uicht zur Geniige 
untersucht. 
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IV. %,62 f: CHCI,; 0,3694 g gaben T, - T, = 0,250'. 
Molekulargea. 1t ) l .  

Auf Zugabe von 0,2538 g Benzoesiiure (berechnet fur:drei-JIol. 0,2511 g) 
T, - T, = f 0,008". 

V. Nolekulargewichtsbestimmung in Benzol iiach I, a n d s b e r g e  r. 
18,O g C6H,; 0,5774 g gaben Tp-T,  = 0$2" 

Molekulargew. 160. 

Molekulargewichkibestimmungen in kaltem Bensot. 

Each Gefrierpunktsbestimmungen ist das Keten-Chinolin in 
kaltcm Benzol nur zum Theil zerfallen. Solche Losungen, wie 
auch die in kaltem Chloroform, sind scbwach gelb gefgrbt; erst 
beim Erhitzen werden sie goldgelb. Um vor Luftsauerstoff z u  
schutzen , wird das B e c k m a n  n 'sche Gefrierpunktgefgss ") mit 
CO, geftillt und die Fltissigkeit mit dem automatischen Rllhrer 
geriihrt. Dabei ist zu beachten, dsss wlhrend des Versuchs 
das Benzol immer mi! Kohlensaure gesattigt bleibt, da sonst 
bei der ziemlich erheblichen L6slichkeit von Kohlenskure in 
Henzol loo) Fehler entstehen. Da das Keten-Chinolin sich in 
kaltem Benzol nur langsam lost, so wurde es durch Erwkrmen 
des gut verschlossenen Gefksses auf 150  und ein- bis zweistllndiges 
Rllhren zur Liisiing gebracht. Die Menge des Losungsmittels 
wird wegen der Fliichtigkeit des Benzols erst am Schluss des 
Versuches durch Wagen des gesammten vorher tarirten Ap- 
parates festgestellt. 

Bei der Angabe der Resultate wurde neben dem Mole- 
kulargewicht auch der Dissociationsgrad m (in Procenten au9- 

OD) B e c k m a n n ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 169. 
'"O) Vergl. G a r e l l i  und F a l c l o l a ,  Chrm. Centralbl. 1904, I, 872. 

Wegen der bequemeren Ausfiihrung wurden die Molekulargewichts- 
bestimmungen vorlaufig in CO, und nicht in  N-Atmosphiire aus- 
gefiihrt. Dass sich in mit CO, gesiittigtem C,H, zuvrrlassige 
Bestimmungen rornehmen lassen, reigen die JIolekularge\~iclits- 
bestimmungen yon reinem Keten. 
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gedriickt) angefiihrt. Dieser ist nach der Formel 
i - 1  

n - 1  
m = ... . . 

berechnet, wobei i der van ' tHoff ' sche  Factor 
. berechnetes Molekulargew. (1 = gefundenes Molekulargew. 

n die Anzahl der Spaltungsstiicke, also drei, ist. 

Berechnetes Molekulargew. 517,R. 

C,H, 
g 

I. 8,50 
11. 10,57 
111. 10,50 
1V. 10,57 

Substsnz 
g 

0,2186 
0,2406 
0,3774 
0,5448 

T' - Tz 

0,400' 
0,362' 
0,565' 
0,791' 

Gefundenes 
MolekuIargew 

321 
316 
318 
326 

Dissociations- 
grad m in  pC. 

30,b 
3 1,8 
31.3 
29,3 

Bei Versuch 111 wnrden zwei Mol. p-Toluidin zugegeben, 
urn nachzuweisen, dass das Keten-Chinolin noch unverlndert vor- 
lag. In  diesem Falle miisste dann nach folgender Gleichung 
ein Mol. Keten-Chinolin vollig in drei Mol. zerfallen: 

[2 (C,,Hb),C=CO.C,H,N] + 2 CH,C,HJiH, = 

1 CBH,N f 2 (C,R6),CHCONHC,H,CH,. 

Auf Zugabe von 0,1548 g p-Toluidin (berechnet fur 2 Mol. 0,1662 g): 
Ti - T, = 0,965'. 

Berechnetes Xolekulargew. 172, gefunden 186, 
Dissociationsgrad 92,3 pC. 

Zur Controlle dieser Versuche wurde zu einer Losung 
einer abgewogenen Menge Keten in  Benzol '/e Mol. Chinolin 
zugesetzt und so das Keten-Chinolin erst in  der Losung dar- 
gestellt; dabei fiillt der Gefrierpunkt der Ketenlosung auf Zu- 
satz des Chinolins nicht, sondern steigt etwas; es bildet sich 
annahernd dieselbe Anzahl undissociirter Molektile, wie beim 
Losen yon festem Beten-Chinolin. 
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9,l g C&; 0,1952 Keten'O') gaben T, - T, = 0,503'. 
Berechnet fur 

C,,H,oO 
194 

Gefunden 

219 

Auf Zusatz YOU 0,0639 g Chinolin'O') (berechnet fir I/* Mol. 0,0649 g) 
T, - T, = 0,474'. 

Xolekulargewicht fur 0,1962 g Keten f 0,0639 g Chinoliu'O') = 

0,2691 g Ketenchinolin = 297. 

Daraus berechnet sich ein Uissociationsgrad von 3 7  pC. 

,Xolekulargewichtsbestimmungen an Natrobenaol in der Kalte. 

Zuverlitssiger als in Benzollosung sind Molekulargewichts- 
bestimmungen in Nitrobenzol, die auch in einem B e c k -  
m a n n  'schen Gefrierpunktgefitss mit einem automatischen 
Riihrer ausgefiihrt wurden, denn man kann wegen der Schwer- 
fltichtigkeit des h'itrobenzols withrend des ganzen Versuchs einen 
langsamen Strom trockner Kohlensiture durch das Gefass 
leiten lo,). Die Substanz wurde jedesmal durch 20 Minuten 
langes Rahren bei 35O gelost. Das Gleichgewicht zwischen 
dissociirtem und undissociirtem Theil stellt sich rasch ein, man 
findet sofort constante Werte, die sich auch bei mehrsttindigem 
Stehen nicht gndern. 

Der Zerfall der Molekale ist nicht 80 gross wie in Benzol- 
losung. Mit zunehmender Concentration scheint die Dissociation 
langsam abzunehmen. Auffallend ist die dunkle Fitrbung in 
concentrirteren Losungen. 

lol) Die Fliissigkeiten werden in moglichst diinnen Glaskiigelchen 
abgewogen, die durch das Thermometer leicht zu zerdriicken sind. 

I"') Der Fehler in der Abwlgung des Chinolins ist im Verhiiltniss zu 
den soust grossen Fehlerquellen nnbedentend und kann vernach- 
lassigt werden. 

lo') C,H,h'O, liist CO, noch stirher als Benzol; vergl. Anmerkung 1OC 
auf Seite 108. 
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Berechnetes Molekulargew. 51 7,R. 

LBsungsmittel 10 ccm C,H5N0, = 12,O g. 

I 

Augewandtes 
Keten- Farbe der 

0,1550 g hellgelb 

0,3306 g goldgelb 

0,4917 g Losung 

0,2254 g gelb 

verdunnt. 

von K,Cr,O, 
= concentr. I von K,Cr,O, 

0,6413 g Losung 

T, - T, 

0,231 
0,397 
0,555 

0,817 

1,047 

Gafundenes 
Molekular- 

gewiclit 

314 
334 
351 

354 

353 

Dissociations- 
grad m in pC. 

32.4 
2 7,3 
23.7 

2'2,s 

23,3 

Verhaltea des Keten-ChinoEins beim E'rhitsen. 

Das Keten-Chinolin lasst sich in kleinen Mengen (circa 1 6) 
zum Theil unzersetzt destilliren, wahrscheinlich ist es in der 
Hitze in Keten und Chinolin dissociirt, und da  das Keten sich 
theilweise bei der Destillation zersetzt und verharzt, so befindet 
sich im Destillat, einem dicken, gelben Oele, ein Ueberschuss 
von Chinolin. Nach dem Entfernen desselben durch LOSX in  
Petrolather. bleibt ein scbwach gelber Riickstand, ein krystalli- 
nisches Pulver zurttck (Schmelzp. I. 116-1 17O, 11. 118O bis 
1200),  das identisch mit dem Keten-Chinolin ist (Mischprobe) 
und alle Reactionen desselben zeigt. Zur Identificirung wurde 
es nach Umwandlung in S h r e  titrirt. 

n-h'aOH. 0,3034 g gaben 11,50 ccm 
Berechnet fur Gefunden 

Cll,B*,O*N . - __ 
2 

Molgew. 258,6 265,6 

Im Vacuum unter 15 mm Druck destillirt von 145O an 
ein freies Chinolin enthaltendes Oel fiber, das zurn Theil er- 
starrt. Nach dem Auskochen snit Ligroin bleibt das Keten- 
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Chinolin zurUck (Schmelzp. 11 5O) ; ein grosser Theil geht aber 
nicht llber, da bei ltingerem Erhitzen Zertietzung eintritt. 
Wenn man ntimlich Keten-Chinolin sechs bis acht Stunden auf 
200° erwiirmt, so ist es darnach in der dunklen Schmelze 
nicht mehr nachweisbar. Die Untersuchung des Gemisches 
der dabei entstehenden Korper ist aber noch nicht abge- 
schlossen. 

Reactionen des Keten-Chinolints. 

Das feste Keten-Chinolin ist ziemlich bestiindig, an der Luft 
wird es nur wenig oxydirt, durch Wasseranziehung bildet sich 
langsam diphenylessigsaures Chinolin, das mit Ligroin extrahirt 
werden kann. Schmelzp. 88O. 

0,2952 g werden zwei Tage an der Luft stehen gelassen und dnnn 
titrirt: 11,45 ccrn I,  ,o n-SaOH. 

Berechnet f i r  tiefunden 

C:q,_IIp,O*N 
2 

Molgew. 258$ 24 1 

Es ist also kaum Oxydation eingetreten. 
0,2304 g werden nach zweittigigem Stehen an feuchter 

Zimmerluft durch Anilin in Diphenylessigsliureanilid verwandelt 
und nach Zusatz yon Alkohol die durcli Wasseranziehuqg 
entstaiidene Sgure titrirt; es wurden 0,s ccm 'I,,, n-NaOH ge- 
braucht, wtihrend 9,1 ccm nothig gewesen wliren, wenn sich 
alles Keten in Stiure verwandelt hatte. 

In Alkohol lost sich das Keten-Chinoliii erst bei llngerem 
Kochen unter Bildung yon Diphenylessigester auf; es ist schein- 
bar recht bestandig im Gegensatz zu chinolinbaltigen Keten- 
losungen, doch beruht dieses langsame Reagiren wolil nur 
auf der geringen 1,iislichkeit des krystallisirten Keten-Chinofins 
in Alkohol. 

Betreffs der Geschwindigkeit, mit der chinolinhaltige athe- 
rische Ketenlosungen mit Alkoholen, p-Xitranilin, Benzylidenanilin 
und SauerstofY reagiren, vergleiche die betreffenden Abscbnitte, 
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wo die Anlagerung dieser Kbrper an Keten beschrieben ist. 
Die grijssere Reactionsgeschwindigkeit von Keten mit OH-Ver- 
bindungen nach Chinolinzusatz verursacht auch eine bedeuten- 
dere Empfindlichkeit solcher Lijsungen gegen Wasser. 

Ein primares Wasseranlagerungsproduct , das der Sliure 
3us dem Dimettiylketen-Chinolin entsprticlie, konnte aus dem 
licten-Chinolin auch bei Zugabe von nur einem Mol. Wasser 
nicht erhalten werden. 

Chinolinhaltige Benzoll6sungen von Keten (ebenso wie pyri- 
dinbaltige) gehen beim Schtitteln rnit Wasser wie die reinen 
Ketenlbsungen in Diphenylessigstiureanbydrid tiber. I n  dieser 
Reaction sah ich frtiher eine Bestatigung der Auffassung W e d e -  

i n d’s , der die Bildung yon Stlureanhydriden aus S5ure- 
chloriden auf eine intermeditire Entstehung von Ketenen zu- 
rtickftihrt lo’). Einfacher ist jedoch die Annahme, dass Stiure- 
chloride mit tertiaren Basen primlir Anlagerungsproducte bilden, 
die aucli ktirzlich nachgewiesen wurden lob). Diese zersetzen 
sich dann niit Wasser unter Anbydridbildnng, oder es tritt bei 
den a-wasserstoffsubstituirten Saurechloriden bei lllngerem Stehen 
oder durch Erwarmen Abspaltung von HCI ein;  doch entstehen 
dann in den meisten Fallen Polymerisationsproducte der Ketene, 
respective Verbindungen derselben mit tertillren Basen lo6). 

Diphenylessigsaures Chinolin. 

Da der Uebergang des Dipbenylketen-Chinoline in diphenyl- 
essigsaures Chinolin oft beobachtet wurde, so stcllte ich dieses 
zum Vergleich her :  2 g Stlure (ein Mol.) und 1,3 g Chinoliu 
(ein Mol.) werden in 29 ccm Aether gelbst. Nach Ab- 
destilliren desselben wird der Ruckstand , eine Krystallmaase, 
mit Petrolather gewascben und durch Umkrystallisiren aus Li- 
groin in Prismen vom Schmelzp. 88O erhalten. Das Chinolin- 

’‘0 W e d e k i n d ,  Ber. d. deutscll. chem. Ges. 34, 2070. 
lo’) E c k s t e i n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 89, 2135. 
Io6) Siehe Einleitung Seite 52. 
Anualsn der Chemie 366. Bd. n 
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salz spaltet zum Unterschied von diphenylenessigsaurem Chino- 
lin106') keine Kohlenallure ab,  es kann lilngere Zeit auf 200° 
erhitzt und auch ohne Zemetzung destillirt werden. 

I. 0,2112 g gaben 7,5 ccm Stickgas bei 15O und 739 mm Druck. 
11. 0,2878 g 10,l ccm Stickgas ,, 16' ,, 749 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
7- 

C,,H,oO*N I. 11. 
N 4,11 4,04 4,03 

Negative Versuchc mil anderm tertidren Basen. 

Verbindungen von Diphenylketen mit anderen tertiilren 
Basen wurden bis jetzt nicht isolirt. Bei Zusatz von lithe- 
rischen oder Petroltitherlosungen von Chinaldin, p-Toluchinaldin, 
a-Phenylchinoiin, Acridin, Dimethylanilin, Tribenzylamin und 
,%NaphtochinaIdin zu Petrollitberlosungen yon Keten scheidet 
sich kein Niederschlag aus und auch beim vorsichtigen Ab- 
dunsten des LUsnngsmittels im Vacuum konnte in keinem der 
FPlle ein Anlagerungsproduct erbalten werden. 

Setzt man d y e g e n  Pyridin in Petrollither zu einer Keten- 
h u n g  zu, so fkrbt sich diese roth ; beim Stehen scheidet sich eiri 
Oel aus, das wahrecheinlich das p r i m b e  Anlagerungsproduct dar- 
tellt, denn es zeigt noch Ketenreactionen. Im Vacuum lust 
es sich nicht unzersetzt destilliren. Bei lilngerem Stehen, 
schneller aber beim Erbitzen auf 1 OOO, bilden sich stickstofl- 
haltige, nicht krystallisirbare Verbindungen. Ein polymeres 
Keten konnte dabei nicht erhaltcn werden lo?). 

Aus KetenlUsnng in Petrolilther scheidet sich auf Zusatz 
von Triilthylamin nach einigen Tagen ein stickstoffhaltiges Oel 
aus, welches keine Ketenreaction mehr zeigt. 

Durch Molekulargewichtsbestimmungen konnte ich fbr 
cinige Basen nachweisen, dass sie in Nitrobenzollbsung - ge- 

I"") Vergl. S t a u d i n g e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 3067, An- 
merkung. 

lo') Phenylcymat giebt beim Erhitzen mit Pyridin ein dimolekulares 
Polymerisationsproduct, S n  a p e ,  Journ. chem. SOC. 49, 254. 

_ _  
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nau wie Chinolin - mit Keten Molektlle von undissociirten 
Keten-Baaen bilden. Die Menge der undissociirten Molektlle ist 
nur nicht so gross und deshalb wird wahrscheinlich die Loslioh- 
keitsgrenze in Petrolather nicht tlberschritten und es kommt 
80 zu keiner Ausscheidung der festen Keten-Basen. Es lag 
nahe, durch Herabsetzung der  Temperatur sowohl die Dieso- 
ciation a i e  auch die Ldslichkeit der Keten-Basen herabzudrticken 
und deshalb die Darstellung von festen Keten-Basen bei tiefer 
Temperatur zu versuchen. Es wurden daher n-Ketenl&uagen 
und atherische Ldsungen von I/ ,  Mol. Acridin, Mol. p-To- 
luchiualdin, Chinaldin, B-Naphtochinaldin, bei - 20° und bei 
- 40° stehen gelassen, aber in keinem Falle schied sich ein 
Anlageruugsproduct aus. Versuche bei - 80° in Kohlenssure- 
Aethergemisch tvurden mit etwas verdtinnteren KetenlSsungen 
ausgefllhrt, da sich sonst Diphenylketen ans ihnen abMheidet. 
Ftigt man zu einer auf -80°  abgektlhlten Ketenlbsung eine 
ebenso kalte Ldsuog von p- Toluchinaldin (resp. Chinaldin) 
hiuzu, so scheidet sich ein hellbrauner, flockiger Niederscblag 
aus, der nach dor Filtration verschrniert. Diese Niederschltige 
stellen moglicberweise die Keten-Bascn des p-Toluehinaldine 
und Chinaldius dar. Es wiire zwar nach den Erfahruugen bei 
den  Dirnethylketen-Basen zu erwarten gewesen, dase diese 
Keten-Basen, einmal ausgeschieden, gut krystallisirbare K&rper 
dantel len mtlssten, allein auch mit Chinolin wurden unter diesen 
Bedingungen keiue krystallkirlen Keten-Rasen erhalten, sondern 
nur analoge, flockige Niederschlsge. 

Nachweis von Kebn-Basen durch ddolekulorgeulichlsbesEimmung. 

Die angefilhrten vorlsufigen Venuche bilden einen Nach- 
weis dafllr, dass tertillre Baseu, von welchen Verbindungen mit 
Diphenylketen nicht isolirt werden konnten, in Lbsnng mit Keten 
doch Molektile solcher Eeten-Baeen bilden kbnnen. Obwohl die 
_ _ ~ _ ~ ~  . __ 

’O”) S t a u d i n g e r  und K l e v e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Oes. 40, 
1149. 

8’ 
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einzelnen Bestimmungen noch ungenau sind lo9), so zeigen sie 
doch, dass bei dem p-Toluchinaldin unter gleichen Bedingungen 
viel weniger Molekllle der  undissociirten Keten-Basen bestandig 
sind, als beim Chinolin. Dem entspricht auch die von Klever1 l0)  
beim Dimetbylketen aufgefundene Thatsache, dass das Dimethyl- 
keten-p-Tolnchinaldin viel leichter als das Dimetbylketen-Chinolin 
gespalten wird. Auffallend ist aber, dass auch beim Acridin 
die zugehorige Diphenylketen-Base sehr unbestandig ist. D a  
nach anderen Erfahrungen, z. B. bei den Dimethylketen-Basenlll), 
der Stickstoff im Acridin ungesfittigter ist, als im Chinolin, so 

hatte man erwarten sollen, dass die Keten-Acridinverbindung be- 
stsndiger ware, als das Keten-Chinolin. Bei dem a-Phenyl-  
chinolin und Tribenzylamin bilden sich keine oder nur wenige 
MolekUle einer Diphenylketen-Base ; ebenso konnte beim Di- 
methylketen keine Verbindung mit a-Phenylchinolin und Tri- 
benzylamin isolirt werden. 

Die Bestimmungen wurden in Nitrobenzol im B e c k m a n n -  
schen Gefrierpunktsapparate ausgefuhrt. Es wurde zuerst ein Mol. 
Keten, dann Mol. Base eingetragen und jedesmal aus der 
Gefrierpunktserniedrigung die Molekulardepression bestimmt. 
Ti-itt keine Verbindung der Ktirper, also keine Verminderung 
der Anzahl der Molekllle ein, so ist die gefundene Molekular- 
depression anntihernd gleich der berechneten, der Molekular- 
depression fur die I * / ,  Molekule; im anderen Falle ist sie 
geringer; aus dieser Zahl kann dann nach der frUher an- 
gefilhrten Formel der Dissociationsgrad der Keten-Base (= zu- 
gesetztes 1 Mol. Keten + Mol. Base) berechnet werden, 
wobei der Fehler bei der Abwagung der Base vernachlllssigt 
wurde. 

S t a u d i tag e r , Zur Kenntniss der Ketene. 

log) Vergl. dnmerkung 100 auf Seite 108. 
11") Vergl. die Zusammenetellung iiber die Bestilndigkeit der Ksten- 

I]') Das Dimethylketen-Acridin ist bestiindiger als dae Dimethylketeu- 
Basen in I< 1 ever 's  Dissertation, Strassburg 1907. 

Chinolin. 
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I. p-l'oluchiiialdin. 

1) 12,O g CuH,NO,; 0,1264 g Keten. TI - T, - 0,377n. bIolekular- 
depression gefunden 09,46' (statt 70,7'). 

Auf Zusatr von 0,510 g p-Toluchinaldin (berechnet fiir l ,?  Mol. 
0,511 g) T, - T:, = 0,051"; berechnet T ,  - T, = 0,191". Molekular- 
depressiou fiir I , *  Mol. 9,42" (statt 35,359, fiir ll/? 1101. 78,88" 
statt 106,050). 

Dissociationsgrad des lieten-p-toluchinaldins = 6 1 pC. 

2) Bei diesem Versuche wurde erst Mol. o.Toluchinaldin, dann 
erst ein Mol. Keten in die Losung eingetragen. 12,O g C,H,NO,; 
0,1163 g p-Toluchinaldin (berechnet fur I/, Mol. = 0,1163 g), 
TI - T, = 0,421°. Molekulardepression fiir Nol. 34J0 (statt 
36,350). 

Auf Zusatz vou einem 3101.5 0,28i9 g Keten T ,  - T, = 0,4826; 
Molekulardepression fir ein 3101. = berecbnet T, - T, = 0,874". 

38,98' (statt 70,70°), fur 11/* Mnl. 73,08" (statt 106,05'). 
1)issociationsgrad des Keten-p-Toluchinaldins = 56 pC. 

II. Acridin. 

12,O g C,H,SO,; 0,1594 g Keten, T, - T, = 0,459'. Molekularde- 
pression = 67,0j0 (statt 70,70u). 

T, - T, = 0,123'; berechnet T, - T, - 0,237O. 
depression fir 
(statt 106,05"). 

A u f  Zusatz von 0 ,0721 g Acridin (berechnet Fir Mol. 0,0735 g) 
Molekular 

Jlol. 18,32' (statt 38,35"), fiir ll/? 1101. 85,37' 

Dissociatiousgrad des Keteu-Acridins = 7 I pC. 

I I I .  cc-Phenylchinolin. 

l2,O g CuH,NOs; 0,3887 g Keten, TI - T, = 1,150". Nolekular- 
depression = 68,67' (statt 70,70"). 

.\id Zusatx von 0,2038 g a-Phenylchiaolin (berechnet fur ' I ,  Mol. = 

0,2043 g) T ,  - T ,  = 0,582'. Jlolekulardepression fur '/, Mot. =. 
35,02' (statt 35,35O), fiir 11,'.2 1101. 103,69' (statt 106,05"). 

1)issociationsgrad des Keteu-a-Phenylchinolins = 9; pC. 

11.'. Tribe~iz!/~aniiit. 

12,O g C,H,SO,; 0,2064 g Keten, TI - T, = 0,595'. 
pression 67,1lU (stntt 70,70°). 

. \uf  Zusatz von 0,1324 g Tribenzylamin (berechnet fiir I,': Mol. := 

0,152i g)  'r, - 'r2 : 2 (),RUB"; berechnet 1', - T, = 0,313". 

Molekularde- 
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Molekulardepression fiir ' I s  i o l .  34,s' (statt 35,3j0), fur l';? Pol. 
= 101,9" (statt 106,05"). 

Dissociationsgrad des Keten-Tribenzylamins = 94 pC. 

Teri2re BMen als Batalpatoren. 

Die Versuche, welcbe den Einfluss des Chinolins auf die 
An1ae;esungsgeschwindlgkeit YOU Alkvholen, Aminen, BenzyIiden- 
anilin, 4kwmtoff an Diphenylketen zeigen, habe ich in den 
betreffenden Abschnitten angefiihrt. In den folgenden zwei 
Tabeikn ist die katdytiecbe Wiikung yon einigen tertihren 
Basen verglkhen und zwar bei der Reaction zwiscben &ten 
und BenzylalkohoI. 

ZU 20cemKeten = 18,ZCccrn 
n-NaOH werden gegeben, 

70 ccm Aether enthaltend. 

Benzylnlkohol 
1 Mol. allein 

1 pol. Benzyf  
und 

alkohol +, c1kitL6h)b 
'IB Xul. 

'IlO Xol. 

Aendtn 
'1% Mol. 

Nol. 

p-Toluchznaldin 
I/* Mol. 

Mol. 

Benz~~~dei~chznnlrl2?~ '3 
Mol. 

ljp0 Nol. 

Eeactions- 
dauer 

%in u ten 

60 

- 

60 

60 
60 

60 
60 

60 
60 

pC. des 
umgesetzten 

Ketem 

10.6 

94,s 

9%,7 
9 4 8  

9:,,3 
95,9 

9745 
9i.B 

112) Benzylidenchiualdin allein reagirt langsam rnit Keten und biidet 
mit ihm ein nicht zersetzbares Anlagerungsproduct. Seiue im 
Vergleich rnit dem a - PIienylchinoIin auffaiieud grosse kataly- 
tische Wirkung beweist aber der Versnch mit 'Izo Nol. 
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Zu 20ccmKeten= 18,25ccm 
'.',,, n-NaOH werden gegeben, 
20 ccm Aether enthaltend: 

u- Plienylcliinolin 
lip Mol. 

Mol. 

Diineth ylanilin 
'In Mol. 

' jBo Mol. 

Benzonitril Is) 

' /4 Mol. 
Mol. 

20 ccm Keten = 17,05 ccm 
'/,,, n-NitOH 

Reactions- 
dauer 

Minnten 

60 
60 

60 
60 

60 
60 

16 

15 

15 

ccm 
I/,,, n-NaOH 
= Keten 

5,35 
13,20 

10,6 
14,45 

16,23 
16,25 

4,15 

236 

1,95 

119 

pC. des 
umgesetzten 

Ketens 

$0.6 
?7,3 

4 1 3  
2098 

11 ,I) 
11,o 

75,5 

8692 

88,6 

V. 

SonsCIge Reactionen. 
Oxydation. 

Leitet man trockne Luft durch eine Chloroform- oder 
Benzolldsung dee Ketens, so wird diese bald entfilrbt. Durch 
Petrollther liisst sich ein Gemisch von festen Kllrpern ftillen; 

'la) Benzonitril reogirt auch nacli eintiigigem Stehea nicht mit Keten 

. -. . . - . 

wie ein Controllversuch bewies. 
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in  der Losung bleibt ein Oel, in welchem man Benzophenon 
nachweisen kann. Beim Durchleiten van Luft durch Aether- 
oder Petrolltherlosung (9,s g Keten in 100 ccm Petrolgtber) 
entsteht sofort ein feinpulveriger, weisser Niederschlag (41/2 g). 
Im Petrolather bleiben ca. 4l/, g Oal gelost, das zum Theil aus 
Benzophenon besteht (identificirt als Benzophenonphenylhydrazon). 
Der Niederschlag kann in eine Reibe vernchieden Ioslichcr 
Theile zerlegt werden, die bei 120-140°, bei 180-200° und 
bei 220-225O schmelzen, aber nicbt krystallisirt werderi 
konnen. Der hochstschmelzende Korper, der durdh seine 
Unloslichkeit in Aceton und Metbylalkobol zu isoliren ist,  hat 
ungefiihr die Zusammensetzung (C13Hlo0,),. Der bei 180-200” 
scbmelzende Theil lost sich bei langem Kochen i n  Eisessig 
auf und geht dabei zum Theil in Benzilshure Ilber. Ebenso 
entsteben beim Oxydiren von ZnCI, wie von cbinolinhaltigea 
Ketenlosungen nur Gemenge nicbt krystallisirbarer , fester 
Korper und Oel, in welchem sicb etwas Benzophenon nacb- 
weisen lhsst. 

In  Aceton gelostes Keten entflrbt cine Acetonlosung 
von Kaliumpermanganat zuerst sebr stark udter Erwhrmen, 
doch nur ca. a/8 der zur Oxydation in Benzophenon und CO, 
berechneten Menge. Es wurde neben Benzophenon , ebenfalls 
die Bildung hochschmelzender Producte nachgewiesen. Ebenso 
wirkt concentrirte Schwefelsaure oxydirend ; mit reinem Keten 
bildet sie auch unter Luftabschluss die blutrothe Fhrbung, die 
fur die Diphenylglycolsaure cbarakteristisch ist. Diphenylessig- 
siiure lost sich in concentrirter Schwefelsaure rnit schwach- 
gelber Farbe. 

Um ein Bild tibcr die Reactionsgeschwindigkeit von Kcten 
mit Sauerstoff zu bekommen, wurde durch atherische lieten- 
liisung im W i n k l e  r ’schen liugelrohre getrockneter und mit 
Aether gesattigter Sauerstoff gelcitet und das unverbrnuchte 

I]’) Gcreiuigt durclr Koclicn mit  I’ennaugauat und Clilorcalciom. 
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Keten titrirt. Die Versuche siud ungenau wegen der nicht 
constanten Geschwindigkeit des Durchleitens von Sauerstoff. 

I. 20 ccm Keten 
XI. 20 ccm Keten 
111. 20 ccm Keten + 2,3 g Chinolir 

Zeit des 
0-Durch- 

leitens 
Stunden 

ccm 
n-NaOH 

= freiem 
Keten 

17,s 
5,2 

6.55 

ccm 
'Ilo 11-SaOH. 

Gehalt der ur- 
spriinglichen 

Liisung 

19,3 
17,05 

17.05 

pC. 
des OXY- 

dirten 
Ketens 

10,3 
69,5 

618 

Um den Einfluss des Chinolins auf die Oxydationsge- 
schwindigkeit des Ketens kennen zu lernen, liess ich, zur Ver- 
meidung obiger Fehlerquellen , gleichgrosse Erlenmeyer mit 
Losungen von Keten in  Petrollther in einem Exsiccator steheu, 
in  den mit P,O, getrocknete Luft diffundiren konnte. Nach 
zwei Tagen wurde der Petrolather im C0,-Strome abdestillirt, 
erst Aether, dann Wasser zugegeben, und die dem unver- 
anderten Keten entsprechende S h r e  wie fruher titrirt. Die 
Gehaltsbeatimmung der  Ketenlosung wurde analog ausgeftkhrt. 

Gehalt der Liisung 
= 18,25 '/,n-NaOH 

I. 20 ccm Ketenlijsung 
11. 20 ccm Ketenlosung 

111. 20 ccm Retenlisung 

IV. 20 ccm Ketenlosung 
+ 0,26 g Chinolin 

+ 0,26 g Chinolin 

ccrn 
/,,n-NaOI 
= Keten 

12,o 
12,l 

9,75 

9,65 

pC. 
des oxy 

dirten 
Ketens 

34,2 
33,7 

46,5 

47,l 

Diphenyl keten +- Brom, Jod, PC1,,PBr5. 

Brom entfarbt eine Ketenlosuug sofort; durch Zugabe von 
eincm Mol. Brom iu Aether wurde das Diphenylbromessigsaure- 
bromid dargestellt. Nach dem Umkrystallisireu aus Petrolather 
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schmilzt es  bei 65-66O; mit Zn in Aether entsteht aus ihm unter 
Bufkochen wieder Keten. Ebenso scheint sich Jod in  Benzol- 
l6sung an Keten in Petroliitherlosung anzulagern; es tritt zwar 
keine Entflirbung der dunkelhraunen Fliissigkeit ein, aber auch 
nach sofortigem Zusatz yon Anilin zu der I,(lsung wird kein 
Diphenylessigsliureanilid erhalten, sondern es flillt ein dicker 
Siederschlag von jodwnsserstoffsaurem Anilin lib) aus, der niir 
nach folgender Reaction entstanden sein kann : 

IC,H,),CJCOJ + 2C,H,Nfl, = (C,II,),CJCOSRC,,H, + C,Hbh'He.HJ. 

In dem Filtrat liess sich allerdings das Diphenyljodessig- 
ssureanilid nicht isoliren, sondern nur dunkle, harzige Sub- 
stanzen. Mit freiem Keten ohne Losungsmittel bildet Jod 
bei I OOo  braune, nicht krystallisirbaro Massen. 

Erhitzt man Keten mit einem Mol. Phosphorpentachlorid 
in einern Fractionirkolben auf loo", so lagert sich C1 an Keten 
an und Phosphortrichlorid destillirt ab. Das entsteheode 
I)iphenylchloressigs~urechlorid reinigt man durch VaCuum- 
destillation und krystallisirt es aus Petrollither um. Schmelz- 
punkt 30°. 

lieten wurde bei 100" mit Phosphorpentabromid behandelt, 
die Reactionsproducte in Petrolather aufgenommen und zur 
Entfernung der Phosphorbromide mit Wasser geschllttelt. h'ach 
dem Abdestilliren krystallisirt aus dem Petroltither das obcn 
beschriehene Diphenylbromessigsaurebromid aus. 

Diphenylketen f Phenylmagnesiumbromid. 

Eine litherische Liisung yon etwas mehr als einem Mol. 
Phenylmagnesiumbromid wird zu einer ca. n-L6sung yon 
Keten in Aether oder Petrolather gegeben. Dieser Versuch 
muss unter Wasserstoffatmosphiire ausgefllhrt werden. Es tritt 
sofort Reaction ein ; bei Anwendung von Petroliitherlosung 

'la) Auilin reagirt unter diesen Bedingungen mit Jod allein nicht. 
Das HJ-Anilin lasst sich ILUS vie1 Eisessig umkrystallisiren und su- 
blimirt unter geringer Zersetzung iiber 2Wo ohne zu schmelzen. 
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scheidet sich atwas Mg-Salz Bus. Die Flassigkeit wird nach 
kurzem Stehan (eine Stunde) mit verdtinnter Schwefelsfiure 
geschuttelt und das Losungsmittel nach dem Trocknen ab- 
destillirt; die Krystalle reinigt man durch Alkohol und krys- 
tallisirt sie aus Aether um : Triphenylvinylalkohol, Schmelz- 
punkt 135- 136O. l l 6 )  Zur Identificirung wurde sein Benzoat 
dargestellt. Schmelzp. 153O. 'I7) Auch beim Zusatz von zwei 
oder drei Mol. Phenylmagnesiumbromid und Kochen dieser 
Lbsung wird nur  Triphenylvinylalkohol erhalten. 

Vergebliche Versuclte, Diphenylketen II~ jtolymerisiren. 

Wie man beim Erhitzen des Ketrns allein oder mit 
Pyridin zu einem gut charakterisirten Producte nicht gelangrn 
konnte, so worden such beim Erwgrmen Jcs Ketens mit Iia- 
liumacetatlls) oder ZnC1, auf 100" n u r  Harze erhalten. In 
Essigslureanhydrid lbst sich Keten scheinbar unverlndert; 
wenigstens erhalt man bei Zusatz yon Wasser Diphenyl- 
essigsaure. 

' Ie )  B i 1 t z diese Annalen 296, 242: Schmelzp. 136". 
' ' I )  B i l t z ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 655: Schmelzp. 153'. 
118) Vergl. den analogen Versiich bei Phenylcyanat; H o f f m a n n ,  

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 765. 




