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298. Hermann Staudinger: Ketene, eine neue Korperklasse.
[Vorliufige Mittheilung a. d. chem. Iunst. der Universitat Strassburg i. E.]
‘Ewngegangen am 8. April 1905; mitgeth. in d. Sitzung von Hron. O. Diels))

Verbindungen von der Constitution Ry C:CO hielt man bisher fiir
nicht existenzfihig, sondern man nahm an, dass sie sich bei ihrem
Eutstehen sofort polymerisirten, und zwar hatte Wedekind!) durch
Entziehung von Salzsiure aus Sédurechloriden mit tertidren Basen
statt dieser Verbindungen in der Regel trimolekulare Polymerisations-
producte erhalten ausser beim Acetylchlorid, das ein tetramolekulares,
die Dibydracetsiure, liefert. Wie nun Thiele und Balhorn?) einen
Repriisentunten der sonst ebenfalls unbestindigen Kohlenstoffchinone
darstellen konnten, dadurch dass sie die labilen Wasserstoffatome
durch Phenyl ersetsten, so versuchte ich zu der Verbindung (CsHs)a
©:CO zu gelangen. Durch Chlorwasserstoffentziechung aus dem Di-
phenylessigsiurechlorid analog dem Wedekind’schen Verfahren dazu
zu gelangen, schien wenig aussichtsreich, da man hierbei die an sich
schon stark condensierend wirkenden tertiiren Basen anwenden
miisste. Erfoly versprach dagegen, dem Diphenylchloressigsiiurechlorid
durch Metalle Chlor zu entziehen, und ich konnte auch daraus mit
Zink in #therischer Losung den gesuchten Korper herstellen. Die so
aufgefundene Korperklasse nenne ich Ketene und zwar den einfach-
sten  Repriisentanten CH,:CO Keten, also das von mir isolirte
(C¢H:)sC:CO Diphenyl-keten.

Das Diphenylketen ist ale stark ungesiittigte Verbindung lebhaft
gefirbt; es ist sehr reactionsfibig und wird durch den Luftsauerstoff
schon oxydirt. Seine Reactionen gleichen in vielen Beziehungen
denen der analog zusammengesetzten Isocyansiureester, RN:CO; das
Diphenylketen addirt wie diese Wasser, Alkohol, primire organische
Basen. Die von Wedekind erhaltenen Polymerisationsproducte der
Ketene, Phloroglucinderivate, entsprechen den Cyanursidureestern.
Durch Polymerisation des Diphenylketens konnte allerdings bis jetzt
das Hexaphenylphloroglucin nicht erhalten werden.

. Darstellung des Diphenyl-ketens.

Das hierzn nothwendige Diphenyl-chlor-essigsidurechlorid
(CeH;) .CCl.COC] wurde nach der Angabe von Bickel3) dargestellt
) Wedekind, Ann. d. Chem. 323, 246. Vergl. auch Hiussermann,
Diss. Tabingen 1902.

%) Thicle und Balhorn, diese Berichte 37, 1463 [1905’1.

“ Bickel, diese Berichte 22, 1538 (1889),



und durch Vacuumdestillation gereinigt. Sdp. 179 —180° bei 14 mm
(Oelbad 195"). Schmp. 50°.

5 g dieses Chlorids und 10 g Zinkspiihne werden mit 25 cem
Aether ibergossen. Nach einigen Augenblicken, am besten nach
schwachem Erwirmen, tritt unter Gelbfirbung und starkem Auf-
kochen des Aethers eine heftige Reaction ein; nach Beendigung der-
selben wird noch 1/ Stunde am Riickflusskiihler gekocht; im voll-
stindig trocknem Aether und unter trockner Kohlensiiure-Atmosphire
tritt die Reaction nicht oder erst nach lingerer Zeit ein; sie kann aber
durch Zusatz von etwas gewdhnlichem Aether oder festem Queck-
silberchlorid sofort eingeleitet werden. Aus der dtherischen Losung,
die neben dem Keten alles Zinkchlorid gelost enthdlt, wird dieses
durch Petrolitherzusatz (100 ccm) gefillt; nach Abdestilliren der
Losungsmittel bleibt das Keten als braunes Oel zariick; zur vélligen
Eutfernung des Chlorziuks ist es dienlich, jetzt mochmals in ca. 30 cem
Petrolidther aufzanehmen, zu filtriren und abzudestilliren. Das so ge-
wonnene Priparat ist als srohes Keten< zu priparativen Zwecken
brauchbar. Da es aber durch den Luftsauerstoff leicht oxydirt wird,
80 ist es zweckmadssig, die ganzen Operationen in einem geeignet zu-
sammengestellten Apparat gauz im Kohlensiurestrom vorzunehmen.

Zur Analyse wird ein so dargestelltes rohes Keten durch Va-
cuumdestillation (Verlegen eines Chlorcalcium-Rohres) gereinigt. Sdp.
146° bei 12 mm (Oelbad 160°). Im Kolbeu bleibt nur ein geringer Riick-
stand, wenn alles Chlorzink entfernt ist und Luftzutritt bei der Darstel-
lung ausgeschlossen wird. Bei Anwesenheit von nur geringen Mengen
Chlorzink destillirt nichts oder nur wenig iiber, da dann bei 140° unter
Aufschdumen eine Verharzung eintritt, Das reine Keten ist eine
Flissigkeit von der Farbe einer concentrirten Kaliumdichromat-Losung;
in der Kiltemischung erstarrt es zu gelben Krystallen. Unter Kohlen-
sdureatmosphiire ist es haltbar und auch jetzt nach mehreren Wochen
unverindert.

0.3092 g Sbst.: 1.2543 g COy, 0.1839 g Ha0. — 0.1229 g Sbst. (neues
Priparat: 0.3898 g CO,, 0.0592 g H,O.

C“Hloo. Ber. C 8656, H 5.19.
Gef. » 86.03, 86.50, » 5.15, 5.39.

Molgewichtsbestimmuog nach Beckmaunn’s Gefrierpunktsmethode uoter
Kohlensiureatmosphire.

0.6052 g Sbst. in 14.306 g Benzol Ty—Ts = 1.107°.

CieHigO. Ber. 194.0. Gef. 191.4.

Reuactionen des Diphenyl-ketens.

An der Luft wird das Diphenylketen sofort dickfliissig, und durch
Behandeln it Petrolither ldsst sich ein weisses unlésliches Oxy-
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dationsproduct isoliren. Dasselbe wird auch beim Durchleiten von
Luft durch eine Losung von Keten in Benzol erhalten. Seine Zu-
sammensetzung ist bis jetzt noch nicht ermittelt.

Versetzt man die dtherische Ldisung des Diphenylketens') mit
Wasser, so bildet sich unter heftiger Reaction gnantitativ Diphenyl-
egsigsiiure. (Schmp. 145 --146Y).

Aequivalentgewicht: 0.2071 g Siure: 9.8 cem Vg n-Ba(OH).

CisHi305. Ber. 212, Gef. 211.

Mit Aethylalkohol bildet sich Diphenylessigsiure-dthylester,
der aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Schmp. 58—58'/2°%); auch
aus Petrotdther krystallisirt der Ester sehr gut; im Vacuum ist er
destillirbar: Sdp. 178 Lei 15 mm Druck. Auf Zusatz einer étherischen
Lésung vou Anilin scheidet sich das Anilid ans. Nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol schmilzt es bei 180°%). Beim Einleiten von
trocknem Ammoniak Dbildet sich das Amid, das aus Alkohol um-
krystallisirt warde. Schmp. 165°%). Mit Phenylhydrazin bildet sich
uuter sehr heftiger Reaction das Phenylhydrazid; aus Alkohol
krystallisirt es in feinen weissen Nadeln. Schwmp. 166-—167°%); in
Aether ist es schwer léslich.

Leiter man gut getrockneten Chlorwasserstotf in eine Lisung von
rohem Diphenylketen in Benzol ein, so erhilt man Diphenylessig-
sdurechlorid; es wird am besten durch Vacoumdestillation gereinigt.
Sdp. 170—1719 bei 16 mwn Druck. Es erstarrt und schmilzt nach dem
Umirystallisiren aus wenig Petrolither bei 55°¢). In allen organischen
Losungsmitteln ist es leicht loslich.

Leitet man dagegen Chlorwasserstoff, der noch geringe Mengen
Wasser enthilt, in die noch Chlorzink enthaltende #therische Ldésung
von Diphenylketen ein, soerhiltmanden Diphenylessigsdure-ithyl-
ester. Duarch Vacuumdestillation wurde er isolirt und aus Petrol-
dther umkrystallisirt. Schmp. 58—581/°. Das Destillat ist voll-
kommen chlorfrei.

0.1069 g Sbst.: 0.3127 g COs, 0.0629 g Hs0.

Cis H1s09. Ber. C 79.96, H 6.70.
Gef. » T79.78, » 6.58.

) Zu diesen wie den folgenden Versuchen wurde eine frisch dargestellte,
noch das Zinkchlorid enthaltende Lésung benatzt.

?) Symons-Zincke, Ann. d. Chem. 171, 129, Schmp. 57—580.

% Klingemanun, Ann. d. Chem. 275, 84. Schup. 180°

Y Anschiitz und Romig, Apn. d. Chem. 233, 347. Schmp. 165—1660,

%) Klingemann, Ann. d. Chem. 273, 45. Schmp. 1689,

6) Klingemana, Ann, d. Chem, 275, 84.
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Die Bildung des Esters kdnnte so auafzufassen sein, dass sich
zuerst Sdurechlorid bildet und dieses sich daon mit dem Aether bei
Gegenwart von Chlorzink amsetzt unter Bildung von Ester und Chlor-
dthan, wie es Wedekind') und Desculé?) fir die Bildung von
Estern aus Siurechloriden und Aethern bei Gegenwart von Metall-
chloriden (Aluminium-, Eisen-, Zink-Chlorid) annchmen. Bei sorg-
faltizem Ausschluss von Wasser (Einleiten von wit Phosphorsinreanhy-
drid getrockneter Salzsiiure) wurde aber auch iu iitherischer Losung
bei Gegenwart von Zinkchlorid Diphenylessigsidurechlorid erhalten,
Geringe Mengen Wasser scheinen also zur Bildung des Esters noth-
wendig zn sein, und verursachen mbglicherweise eine Spaltung des
Aethers in Alkohol.

In kalter Benzollosung ist das Keten gegen Wasser viel bestin-
diger als in dtherischer Losung. Schiittelt man nur einen Augenblick
mit Wasser, so bleibt ein grosser Theil des Ketens unveridndert; erst
nach 1—2 Minuten langem Schiitteln mit verdiinnter Salesiiure ist es
vollig in Diphenyl-essigsdure-anhydrid dbergegangen, ohne dass
sich nachweisbare Mengen von Siure bilden. Nach Abdestilliren des
Benzols kann es durch Petrolitherzusatz als weisser kérniger Nieder-
schlag abgeschieden werden. Aus Aether krystallisirt es in schénen
Nadeln. Schmp. 98°. Im Vacuum ist es destillirbar. Sdp. 2202250
bei 15 mm Druck. In Benzol und Chloroform ist es leicht ldslich,
schwer 16slich in kaltem Aether und Ligroin. Gegen Alkohol ist es
relativ bestindig und kaon sogar daraus umkrystallisirt werden Schmp.
96—97% Durch lingeres Kochen damit entsteht Ester. Schmp. 580

Pyridin, Chinolin, Tridthylamin (einige Tropfen bis 1 Molgew.) be-
wirken bei einer Lésung von rohem Diphenylketen in Benzol keine
Condensation, auch nicht beim Kochen der Losung. Beim Aufarbeiten
entstand stets, da mit verdiinnter Sdure geschittelt warde, Diphe-
nyl-essigsdure-anhydrid, das durch Vacunumdestillation von ge-
ringen Beimischungen befreit wurde. Schmp. 98° nach dem Um-
krystallisiren aus Aether.

0.1181 g Shst.: 0.3560 g COq, 0.0564 g HgO. — 0.1922 g Sbst.; 0.5745 g
C0,, 0.0919 g Hs0.

028H2203. Ber. C 82.‘59, H. 5 45.
Gef, » 32.20, 82.23, » 5.34, 5.35.

Diese Versuche diirften eine Bestitigung der Auffassung Wede -
kind’s?®) iiber die Bildung von Sidareanhydriden aus Sidurechloriden
mit tertidren Basen und Wasser bilden; er hielt es fir miglich, dass
sich dubei voriibergehend die Kérper Ry C:CO bilden.

) Wedekind und Hiussermann, diese Berichte 34,2031 [1902).
?) Desculé, Compt, rend. 132, 1129,
3 Wedekind, dicse Berichte 82, 20%0\[1%09).
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Das Diphenylketen addirt ferner Brom, Schwefelwasserstoff,
Natriommalonester; doch entsteht im letzteren Falle nach vorldufigen
Untersuchungen nicht der eigentlich zu erwartende Ketodicarbonester.
Keine Anlagerung trat mit Jod und Phenol ein.

Versuche mit Phenyl-keten.

Phenyl-chlor-essigsdurechlorid?) wurde mit Zinkspihnen in
dtherischer Lisung behandelt; es trat in analoger Weise wie bei dem
Diphenylketen eine heftige Reaction unter Braunfirbung ein. Das
Phenylketen wurde bis jetzt nicht isolirt; seine Existenz konnte aber
durch die Bildung von Phenyl-essigsiure bei Zusatz von Wasser
nachgewiesen werden. Aus Petrolither krystallisirt die Sdure in schinen
Bliittchen.  Schmp. 75 - 76¢

Aequivalentgewicht:

C.1325 g Saure: 7.6 ccm Ba(OH)s, Factor 0.1265.

CsHs O3 Ber. 136, Gef. 138,

fch werde versuchen, noch weitere Reprisentanten dieser Kérper-
klasse darzustellen, ferner werde ich ihre Reactionen noch niher
studiren.

289. H. Decker und Otto Koch: Ueber
Papaveriniumbasen. III.
(Eingegangen am 13. April 1905.)

Die durch die oxydirende Spaltung der Isopapaveriniumbasen
neben dem Veratrylaldehyd gewonnenen stickstoffhaltigen Basen
sind als am Stickstoff alkylirte Dimethoxylisochinolone angesprochen
worden?)3). Diese Auffussung stiitzt sich lediglich auf die Formel
der Isopapaverinbasen und auf die Apalogie der in Rede stehenden
Verbindungen in ihren Eigenschaften mit dem f(rither von dem Einen
von uns dargestellten Methylisochinolon. Ein stricter Beweis fir die
Richtigkeit der gebrauchten Formeln stand noch aus. Unterdessen
ist von Pschorr aus dem Methyldimethoxylisochinolon das Benzyl-
dimethoxylisochinolon gewonnen worden, das sich vom Papaverin
nur durch den Mindergebalt von zwei Methoxylgrappen uuterscheidet;
weitere synthetische Versuche in dieser Richtung erscheinem nicht
aussichtslos. Wir hielten es deshalb fiir geboten, die Richtigkeit der

) Durgestellt nach der Vorsehrift voo Bischoff und Walden, Ann.
d. Chem. 279, 122.
) Diese Berichte 37, 520 [1904] %) Diese Berichte 37, 3397 (1904





