
298. H e r m a n n  Staudinger:  Ketene, eine neue Korperklasse. 
[\‘orl%ufigc Mitthciliing a. d. cheni. Inst. der Uaiversitst Strassburg i. E.] 

,Eingegangtan am 8. .\priI 1‘305; mitgctli. in  d. Sitzung von Ern. 0. Diels.) 
Verbindungen von der Constitution Rz C: CO h i d t  man bislier fiir 

iiicht existenzfiiliig, soiidcrn man iiahin an, dass sie sich bei ilirem 
Eutstelien sofort polymeri~irteti, und zwar hatie W e d r  k i n d  I )  durch 
Entzieliuiig rori Salzsiurr nus Sliurechloriden init tertilren Hasen 
statt dieser Vet biuduugeii i n  der Regel triinolekulare Polyrnerisations- 
producte erbaltcn auseer brim Acetylchlorid, das ein tetramolekulares, 
die Ditiydrnretsaure, liefert. Wie nun T h i e l e  und H a l h o r n a )  einen 
Reprasent:tnten de r  soiist ebenlnlls unbestiindigen Kohlenstoflchinone 
darstellen konriten, dadurcli dass sie die labilen Wasserstoffatome 
durch I’henyl ersetlten, so versochte ich zu der Verbindung (CeHsla 
G :  CO zii gelangen. 1)urch Chlorwasserstoffentziehung aus den1 L)i- 
plienylessige&ureclilol.id analog dcm W e d  e kind’schen Verfahren d a m  
z o  pelangeri, schieu wenig aussictitswich, da  man hierbei die an sich 
schon stark condensirrend wirkenden tertiareu Basen ariwenden 
miisste. Erfolg versprnch dagegerr, dern Diphenylchloi essigsaurechlorid 
durrh Met:ille Ctilor zii eritzieheri, rind ich konnte auch daraus mit 
Ziuk in atherischer Liis~iig deli gesuchteu Kijrper herstellen. Die SO 

aufqefundme Karperklasse neniie ich K e t e n e  uiid zwar den einfach- 
stm Reprisentanten CHt : CO I< e t P n , also das voii mir isolirte 
(C, H,)s C : CO D i p h e n  y 1- k e t e n. 

Das Diphenj-lketen ist ale stark iingesiittigte Verbindung lebhaft 
gefarbt; cs  is t  selir reactionsfihig und wird durch den LuftsaiierstofT 
schon oxydirt. Seine Reactionen gleichen in virlen Beziehurigen 
deneii der analog zueammerlgesetzten Isocyansiiureester, R N :  C O ;  das  
1)iphenylketm addirt wie diese Wasser, Alkohol, primare organisclie 
Haseii. Die von W e d e k in d erhaltenen l’olymerisationsproducte der 
Ketene! l-’hloroglucindrrivate, entsprechen den Cyanursiureestern. 
Durch t’olymerisation des 1)iplifinylketens kounte :tllerdings bis jetzt 
das H~xapl ienylpl i lorogiu~~in  nictit erhalten werdrn. 

1) a r s  t e l  1 u 11 g d e s  D i  p h e n  y l -  k e t e n  s. 
Das hierzu nothwendige D i p  h en y l - c  h 1 o r  - e  s s ig s  i i u  r e c h  I o r i d  

(CfiHs)2 .CCI.COCI wurde nach der Angabe von B i c k e l s )  dargestellt 

I )  \ V e d c k i n d ,  Ann.  d. Chcrn. 323, 246. 

2, Thic le  und B a l h o r n ,  diese Rerichte 37, 1463 [lSO&. 
‘.> B i c k c l ,  diese Berichtc 22, 1538 llYS9]. 

Vergl. auch BBiissermann,  
Diss. Tiihingen 1902. 
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urid durcli Varuunidestillatiou gereiiiigt. Sdp. 179-  180° bei 14 m m  
(Oelbnd 195”). Scilnip. SOo. 

5 g diesea Clilorids und 10 g Zinkspiilrne werden niit 25 ccni 
Aetlier iilergossrn. Nacli eiuigen Augenblicken. :in1 besten narh 
schwachem Erwariiien, tritt unter Gelbfarbuijg und starkein Auf- 
kochen des Bethers eiue lrefiige Rractiou ein ; uach Ihendigung der- 
selbeii wird nocli 1 ‘/4 Stunde am RiickRusskiihler gekoclrt; ini .c.oll- 
stindig trocknem Aether und unter trockner Kohlensiiure-~tniosplrlre 
tritt die Reaction nivht oder erst nach h g e r r r  Zeit eiu; sie karin ; h e r  
durch Zusatz Yon etwas gewohnlichern Bether oder frstern Quecli- 
silberchlorid sofort eingeleitet werden. Aus  der atheriscberi Ltisurig, 
die rieben deni Keten alles Ziukclilorid gt:lijst enthllt, wird dirses 
durch PetrolBtherzusatz (100 ccm) gefillt;  nach Abdestilliren tier 
LGsungsnrittel bleiht das Keten ale brauucs Oel zuriick j zur viilligen 
Eutfernung des Clilorziuks ist es dienlich, jetzt noctinrala i n  cii. 30 cun 
Petrolather aufzunt~limen, zu filtriren und abziidestilliren. Das so ge- 
woiinene Praparat ist als *robes Ketencc zii prlparatiren Zwsckeir 
brxuchbar. Da es irber durch den Luftsauerstoff leicht oxydirt wird, 
so ist ea zweckrnassig, die ganzen Opeixtionen in einem geeignet zu-  
sainniet~gestellten Apparat gala im 1Cohlensiiureetrom vorzunehinen. 

Zur Analyse wird ein so dargestelltes rohes Keten dwch Va- 
cuumdestillation (Vorlegen eines Chlorcalciunr-Robres) gereinigt. Sdp. 
146O l e i  1 2  m m  (Oelbad 1600). Im IColbeu bleibt nur eiu geringer Ruck- 
stand, wenn alles Chlorzink entferut ist und Luftzutritt l e i  der Darstel- 
lung ausgeschlosseri wird. Bei Anwesenheit von nur  geringen Mengen 
Chlorzink destillirt nichts oder nur weiiig iiber, d a  d a m  bei 140” uriter 
.lufschaumen rim Verharzuog c~intiitt. Das reine Keteri ist rine 
Fliissigkeit vou der Farbe einer concentrirten Kaliumdichroniat-LB~ung; 
in der Kiiltemischung eratarrt es zu gelben Krystallen. Unter Kohleii- 
saureatmosphiire ist es haltbar und auch jetzt nacb mehreren Wochen 
iinrerandert 

0.3993 g Sbst.: 1.3593 g COa, 0.183Y g HnO. - 0.1239 g Sbst. (new3 
Priipar:it: 0.3898 p COs, 0.0594 g HsO. 

ClrHloO. Ber. C 86.56, 13 5.19. 
Gef. 0 86.03, 86.50, )) 5.15, 5.39. 

Molgewichtsbestiinmuog nach Beck m a  nu’s Gefricrpunktsmethode rioter 

O.C;Oi;3 g Sbst. in 14.306 g Benzol T I - T ~  = 1.107O. 
C i r t I l o O .  Ber. 194.0. Gef. 191.4. 

I(ohlensjureatmospliBre. 

R r  :I c t i o n e  n d e s  D i p h e n  y 1- k e t e n  s. 

A n  der Luft wird das Diphenylketen sofort dickfllssig, und dureh 
Behandeln rrit Petrolather Iasst sich ein weisses unliisliches Oxy- 
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daticmsproduct isoliren. Dnsselbe wird auch  btGm Durchleiten von 
Luf t  durcli eine Liisung roil Keten in Benzol erhalten. Seine Zu- 
samrnmsetzung ist bis je tz t  n0i.h nicht ermittelt.  

I 'ersrtzt man die atherische Liisung des Diphenylkr tens  ') mit 
Wasjer, so bildet aich unter lirftiger Reaction qiiantitativ D i p l i e n y l -  
r s s i g s i i u r  e. (Sclimp. 115 -146"). 

.~ec~t i i sa l~~otpcwic l i t :  0.30'71 g Siiure: 3.8 ccm I ' I , ,  n-Ba(OH)2. 
C , ~ l - l ~ ~ O ~ .  Ser. 212.  Gcf. 31 I .  

Mit Aethylalkohol bildet sic11 D i pli e n y  l e s  s i g s i i u  r e - a  t h y  I es t e r ,  
J e r  am A l k o h d  umkrgstall ieirt  wurde. Schmp. 58--58'/?G2)); aecli 
aus Perro!%tlier krystall isir t  d e r  Es te r  sehr gu t ;  im Vacuum ist e r  
desti l l irbar:  Sdp. 1780 Lei 15 mrn Druck. Auf Zusatz einer l ther i schen  
Liisiing rou Anilin scheidet sich d.ts A n i t i d  aus. Nach dem Umkry- 
sta~lisircri  ails Alkohol sr,hmilzt es  bei 180°3). Brim Einleiten rou 
trocltneni Aniriioniak bildet sicli das  A rn i d ,  d a s  nus Alkohol  um- 
krgEtallieirt wurde. Schmp.  165O'). Mit Phenylhydraziu bildet sich 
uiiter sehr heltiger Reaction das  P h e n y 1 h y d r : t z i d ;  aus  Alkohol 
kryetallisirt 6s in feiueii weijeen Nadeln. Schmp. 166-16705); in 
Aetlier ist e s  schwer l6slii.h. 

h i t e t  man gut getrockneten Chlorwasserstofl  in eine LiiEUUg von 
rohern Diphenylketen iu Henzol ein, so e r h i l t  m:tn D i p h e n y l e s s i g -  
s a u r e c h l o r i d ;  es wird ; L a  besten durch Vacuumdestilliition gereinigt. 
Sdp .  170-1710 bei 16  rnm Druck. Es ers ta r r t  und schniilet nach dem 
Umkrystall isiren aus wenig Petroliitlier bpi 55O In allen organischen 
Liisungsmitteln ist e s  leiclit liislich. 

Le i t r t  man dagegen Chlorwnsserstciff, de r  noch geringe Mengen 
Wasser  enthalt, in die noch Ctilorzink enthaltcwde atheriscbe Liisung 
r o n  Diphenglketen ein, s o e r h d t m a n d e n  D i  p h e n y  l e s s i g s a u r e - a t  h y l -  
e8 t e r .  h r c h  Vacuumdes t i lh t ion  wurde  e r  isolirt und aus Petrol-  
iither umkrystallisirt.  Schmp.  58-58 '/Zo. Das Drsfil lat  ist voll- 
konimen clilorfrei. 

0.1069 g Sbst.: 0.3127 g Coz, 0.0629 g HaO. 
C~tj H1609. Ber. C 79.96, H 6.70. 

Gef. )) 79.78, n 6.5s. 

I )  Zii tliesen wie den folgcnden Versuchen murde eine f'risch dargcstellte, 

2, S y m o n s - Z i n c k e ,  A n n .  d. Chem. 171, 129. Sclimp. 57-58". 
s, l i l i n g e m a n n ,  Ann. d. Chem. 6 i 3 ,  54. Schmp. 1SO". 

A n s c h G  t z  und l t o m i g ,  Ann. d. Chem. 233, 347. Schmp. 165-IG6". 
5) K l i n g e n i a n n ,  Ann. d. Chem. 275, 45. Schmp. 168O. 
6)  K l i n g e m a n o ,  Ann. d. Chem. 278, 84. 

noch das Ziokcblurid enthaltende LBsung benutzt. 



Die BilJung des Esters konnte so aufzufassen sein, dass sich 
zuerst  Siiiirechlorid bildet und dieses sich dann niit dem Aether bei 
Gegenwart  von Chlorzink urnsetzt unter Bildung von Ester und Chlor- 
I than ,  wie eR W e d e k i n d ' )  und D e s c u l k 2 )  fiir die Bildung von 
Estern aus SBurechloriden und Aetherri bei Gegeuwart VOII Metall- 
cliloriden (Aluminium-, Eisen-, Zink-Chlorid) annehmen. Hei sorg- 
faltigern Arisschlriw rou Wasser  (Einleiten \-on init PhosphorsBi i r e~~n l i~ -  
drid getrockneter Snlzsiiure) wurde aber auch iu :Itheriseher Losung 
bei Gegeuwnrt ron Zinkchlor id Diphenylessigsaurechlorid ei Iialten. 
Geringe Meiigeu Wasser  scheinen also zur  I3ildung des Esters noth- 
wendig zu sein,  rind rerursachen nloglicher weise eiiie Spaitling des  
i ie thers  in Alkohol. 

I u  knlter H e n n ~ l l i ~ s u n g  ist das Keten gegen Wasser  vie1 bestan- 
diger als in Itlierischer Liiwnp. Schiittelt man nur einen Augenblick 
rnit Wxssrr ,  so bleibt ein grosser Tlieil des Ketens unverandert;  erat 
nach 1 - 2 Minuten langeni Schiitteln riiit verdiinirter Salzslure ist es 
roll ig in I) i p h e n  3.1- e s s i g s a  u r  e - a n  h p d r i d  iibergegangen, ohne dass  
sich nachweisbnre Mengen voii Saure bilden. Narh Abdestilliren des 
Renzols kann es durch Petrolatherzusatz als weipper korniger Nieder- 
schlng abgeschieden werden. Aus Aether krjstall isir t  es in schonen 
Natleln. Schrnp. 9s". Im Vacuum ist es destillirbar Sdp. 220-225O 
bei 15 mni Druck. In  Henzol uiid Clrlorof'orni ist e s  leicht lijslich, 
schwer loslich in kulteni Aethrr  und Ligrni'n. Gegen Alkotiol ist e s  
relativ bestandig und kaon sogar dnraus unikrystallieirt werden Schmp. 
96-97'). Durcli larigeres Kochen darnit entsteht Ester. Schrnp. 58O. 

Pyridin. Chinolin, Triathylarnin (einige Tropfen bis 1 Molgew.) be- 
wirken bei einer Liisung von rohern Diphenylketen in Beuzol keine 
Condensatioii, auch nicht beiin Kochen der  Losiing. Beirn Aufnrbeiten 
entstand stets,  d a  mit  verdiinnter Saure geschiittelt wurde, D i p  h e -  
n y l - e s s i g s a u r e - a n b y d r i d ,  das  durch Vncuurndestillation von ge- 
riogeu Beiniiscbungen befreit wurde. Schmp. 980 n a c t  dein Um- 
krystallisireri a119 Aet,her. 

0.1 IS1 g Shst.: O.:!5SO g COz, 0.0564 6 Hg0. - 0.1922 R Sbbt..: U.57!)5 g 
Cog, 0.0919 6 HaO. 

CsgHaaO3. Bcr. C 82.69, H 545. 
Gef. D 8?..f0, 82.23, >j 5.34, 5.35. 

Diese Versuche diirften eine Bestiitigung de r  A u h s s u n g  W e d e  - 
k i n d ' s  3) iiber die I3ildung von Saureanhydriden aus Saurechloriden 
mit tertiaren Baseii und Wasser  biideri; er hielt es  fiir rniiglich, dass 
sich d A e i  voriibergeliend die I G r p e r  R2 C: CO bilden. 

I) W e d c k i n d  und Hi iusse rmann ,  diese Berichte 3+W& flW?J. 
*) DesculB,  Compt. rend. 132, 1129. 

U ' edek ind ,  dicse Berichte &!&&%@41%]. 
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D a s  Diphenylketen addirt  ferner B r o m ,  Schwefelwasserstoff, 
Natriummalonester;  doch entsteht im letzteren Fal le  nach vorlaufigen 
Untereucliungen nicht der  eigeiitlicb zu erwartende Ketodicarboneyter. 
Keine Arilagerung trat niit J o d  und Phenol  ein. 

V e r s u c h e  n i i t  P h e n y l -  k e t e n .  
P h e n  y I - c  h l o  r - e s s i g a a n  r e c  h l  o r i d  ’) wurde mit Zinkspahnen in 

atherischer Liisung behandelt; es  t ra t  i n  analoger Weise wie bei dern 
Diphenylket,en einp heftige Reaction unter Hraunfarbung ein. Das 
Phenylketeii wurde bis jetzt  nicht isolirt; seine Existenz konnte abe r  
durch die Bildung von P h e n y l -  e s s i g s i i u r e  bei Zusatz von Wasser 
nachgewiesen werden. Aus I’etrolither krystallisift die Siure in schiinen 
H1iitri:tien. Sclimp. 75 - i(iC. 

Aequivalentgewic.lit : 
C.132.i g S%urc: 7.G ccrn I<a(OH)n, Factor 0.1265. 

CeHsOg. Btr. 131;. Gef. 13% 

Ich werde versuchen, no& weitere Reprasentanten dieser Korper-  
klasse darzustellen,  ferner werde icli ihre  Reactionen noch niiher 
studiren. 

299. H. Decker  und O t t o  K o c h :  Ueber 
Papareriniumbasen. 111. 

(Eingegsngen am 13. April 1905.) 

Die durch die oxydirende Spltuug der  Isopapaveriniumbasei~ 
neben dem Veratrylaldrhyd gewonnenen stickstoff haltigen Rasen 
sind als am Stickstoff alkylirte Dirnethoxylisochinnlone angesprochen 
worden2)3). Diese Auffxssung stiitzt aich lediglich auf die Formel  
de r  Isopaparerinbasen und auf die Analogie de r  i n  Rede stehenden 
Verbindungen in  ihren Eigenschaften mit dem friiher Ton deni Einen 
yon uns dargestrl l ten Methylisochinolon. E in  stricter Beweis f i r  die 
Richtigkeit der  gebrauchteri Fornlelu stand uoch Bus. Unterdessen 
ist von Ps c h o r  r aus dem Metliyldirnethoxylisochinolon das Renzyl- 
dimethnxylisochinolon gewonnen worden , das sich vom Papaverin 
nu r  durch den hlindergehalt von zwei Methoxylgruppen uriterscbeidet ; 
weiterc synrhetische Versuclie in dieser Richtung erscheinen nicht 
aussichtslos. Wi r  hielten e s  desbalb fiir gehoten, die Richtigkeit de r  

I) Dargestellt nach der Vorsclirift voa B i s c h o  f f  und W a l d e n ,  Ann. 

3, Diese Herichte 35, 3397 [1904!. 
d. Chem. 2 i9 ,  123. 

Dinse Berichte B i ,  540 [1904]. 




