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161. H. Staudinger und H. W. Klever: Uber Ketene.
6. Mitteilung. Reaktionen des Dimethylketens.
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit StraBburg i/E.]

' (Eingegangen am 11. Marz 1907).

Bei der Darstellung des Dimethylketens nach dem friiher be-
schriebenen Verfahren?) erhilt man neben Dimethylketen Polymeri-
sationsprodukte desselben. Unter diesen konnten wir schon friiher
ein Tetramethylenderivat, ein Diketon?) vom Schmp. 113—114°3%),
nachweisen. AuBlerdem wurde ein neues fliissiges, dimolekulares
Polymeres vom Sdp. 170—171° beobachtet, das einen angenehm
piefferminzibnlichen Geruch besitzt. Durch Natronlauge wird es zu
einer in Wasser leicht 16slichen S#ure aufgespalten.

0.1939 g Sbst.: 0.4843 g 00y, 0.15735 g H,0.

(C4Hs0);. Ber. C 68.53, H 8.63.
Gef. » 68.12, » 9.02.
Molgewichtsbestimmung nach Beckmanns Gefrierpunktsmethode:
0.1851 g Sbst. in 10.19 g Benzol. T, — T3 = 0.686°.
(CsHgO). Ber. 140, Gef. 135.0.

Zum Unterschiede von dem Tetramethylenderivat gibt dieses Poly-
mere nur ein Monophenylhvdrazon Schmp. 66—67° (aus ver-
diinnter Essigsiure).

0.1867 g Sbst.: 0.5001 g CO;, 0.1328 g Hy0. — 0.1807 g Sbst.: 20.1 ccin
N (20° 741.3 mm). '

CisHi3ON;. Ber. C 73.04, H 7.83, N 12.17.
Gef. » 73.06, » 7.90, » 12.40.

Die Reaktionen des Dimethylketens wurden in #Htherischer Lisyng

unter Kohlensiiure- oder Wasserstoff-Atmosphére untersucht.

I. Uberfithrung von Dimethylketen in Isobuttersiure-
derivate.
Durch Anlagerung von Wasser, Alkohol, Aminen, geht das Di-
methylketen in Isobuttersiure resp. deren Ester oder Amide @ber:

(CH,);C:C:0 + H.R = (CII;). CH. L‘/g

II. Verbindung mit tertidren Basen.

Das Dimethylketen lagert sich an tertiire Basen an und zwar
92 Mol. Keten an 1 Mol. Base. Diese Verbindungen sind zum Unter-

Y Staudinger und Klever, diese Berichte 39, 968 [1906]

) Wedekind und Weisswange, diese Berichte 89, 1631 [1906].

%) Dieser Schmelzpunkt wurde nach 10-maligem Umsublimieren erhalten.
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schied von den entsprechenden Kérpern aus Diphenylketen?) und Di-
phenylenketen?) recht bestindig; sie reagieren nicht mehr wie freies
Dimethylketen, z. B. sind sie gegen Sauerstoff unempfindlich.

"1. Dimethylketen-Chinolin?®), Schmp. 81—82° Farblose Kry-
stalle aus Petrolither. ,

0.2041 g Sbst.: 0.5649 g CO,, 0.1294 g H,0. — 0.1522 g Sbst.: 7.2 cent
N (149, 746 mm).

CoHy N + 20, Hs O = CyrH;o0oN, Ber. C 75.78, H 7.11, N 5.22.

) Gef. » 75.49, » 7.07, » 5.46.
Molgewichtsbestimmung nach Landsbergers Siedepunktsmethode:
0.5260 g Sbst. in 27.68 g Chloroform. Ty — T, — 0.238,

CgH7N “+ 204H60 = CnH]g OgN Ber. 269. Gef 287,

Beim kurzen Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren oder beim
Erhitzen mit Wasser im Einschmelzrohr auf 120° nimmt das Dimethyl-
keten-Chinolin 1 Mol. Wasser auf und geht in die von uns schon be-
schriebene Siure*) von der Zusammensetzung 2 Dimethylketen —+
1 Chinolin + 1 Hz0, Schmp. 152—1539, iiber.

Aquivalentgewicht: 0.25405 g Saure: 8.90 cem /yo-n. Ba(OH)..

-Ci7Hyy O3N.  Ber. 2872, Gef. 285.3.

Die Saure addiert Brom und wird von alkalischer Permanganat-
16sung oxydiert. Beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure zerfillt
sie 'quantitativ in Chinolin und Isobutterséure.

Sie 1aBt sich mit Alkohol und Schwefelséiure verestern:

Athylester, Schmp. 60.5—61.5% aus Alkohol.

0.1993 g Sbst.: 0.5276 g €O, 0.1430 g H,0. — 0.2074 g Sbst.: 8.4 ccm
N (20° 757 mm).

CoHyN + 2 CHO + CoH;.OH = Cyoll2;03N.

Ber. C 72.38, I 7.94, N 4 45.
Gef. » 72,20, » 7.97, » 4.62.

Methylester, Schmp. 58—59° aus Methylalkohol.

02204 g Sbst.: 0.5779 g CO,, 0.1518 g H,0.

CoHsN + 2CHgO + CH;.0H = C;sHy3 03N, Ber. C 71.71, H 7.69.

Gef. » 71.51, » 7.65.

Die Ester konnen auch aus dem Dimethylketen-Chinolin direkt
erhalten werden: durch Kochen mit Alkohol, dem eine Spur trockner
Salzsiure zugesetzt ist.

V) Vgl. die voranstehende Mitteilung.

%) Staudinger, diese Berichte 89, 3063 {1906].

9 Uber die Benennung vgl. die voranstehende Mitteilung.
" 1) Diese Berichte 89, 968 [1906).



Durch Anlagerung von Anilin an das Dimethylketen-Chinolin
bildet sich das entsprechende Siureanilid, Schmp. 109—110° aus
Methylalkohol.

0.1196 g Shet.: 0.3338 g 0Oy, 0.0808 g H0. — 0.1498 g Sbst.: 10.4 com
N (135, 744 mm).

CsHiN + 2 C4HeO + Cells . NH; = Cy5Hzs0N:.

Ber. C 76.18, H 7.23, N 7.75.
Gef. » 76.12, » 7.51, » 8.02.

2. Dimethylketen-Chinaldin, Schmp.. 119.5—120.5° aus
Ligroin.

021115 g Sbst.: 0.5908 g COy, 0.1435 ¢ HyO. — 0.2201 g Shst.: 9.8 com
N (189, 742 mm).

C]()Hng + 204H60 = ClgﬂzlogN. Ber. (J‘ 7627, H 747, N 4.96

Gef. » 76.25, » 7.55, » 5.13.

3. Dimethylketen-p-Toluchinaldin, Schmp. 129—130° aus
Yigroin.

0.20855 g Sbst.: 0.5880 g COs, 0.1510 g H0. — 0.21715.g Sbst.: 9.4 com
N (16.5°% 764 mm).

CuHuN-d— 204H(;O C]gHgsozN Ber. C 76. 71 H 780 N 4.72.

‘Gef. » 76.90, » 8.04, » 5.06.

Die beiden letzten Dimethylketen-Basen sind bedeutend unbe-
stindiger als das Dimethylketen-Chinolin. Sie werden beim kurzen
Kochen mit verdiinnten Mineralséiuren vollstindig in die zugehdrige
Base und in Isobuttersiure gespalten. Die entsprechenden Siuren
entstehen beim vorsichtigen Erhitzen mit verdiinnter Essigsdure.

Séure aus dem Dimethylketen-Chinaldin, Schmp. 137--138°, aus
Methylalkohol.

0.2142 g Sbst.: 0.5503 g CO,, 0.1493 ¢ H,0. — 0.2180 g Sbst.: 8.6 cem
N (13° 752 mm).

C]QHQN +2 C(HGO + H2O = (/131]9303N Ber C 71. 71 H 7. 69 N i 66.
Gef. » 7170, » 775, » 4.61.
Aquivalentgewicht: 03392 g Sbst.: 12.05 cem !/i-n. NaOH.
Ber. 801.21. Gef. 281.51).

4. Dimethylketen-Acridin, Schmp. 127-—128° aus Methyl-
alkohol.

0.1925 g Sbst.: 0.5565 g CO,, 0.1170 g H,0. — 0.2160 g Sbst.: 8.7 com
N (15° 751 mm).

C]gHgN +2 C4H50 = Cg]HzlozN. Ber. C 7897, H 6.63, N 4.40.

Gef. » 78.85, » 6.75, » 4.66.

1 Der zu niedrig’ gefundene Wert béruht auf einem geringen Zerfall in
2 Mol. Isobuttersiure + 1 Mol. Chinaldin.
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Das Dimethylketen- Acridin ist sehr bestindig.. Bei lingerem
Kochen mit starker Salzsiure wird es vollig gespalten. KEine Sdure
lie sich moeh nicht darstellen.

5. Das Dimethylketen-Pyridin ist 6lig und sehr unbestindig.
Es geht mit verdiinnter Salzsiure schon in der Kilte leicht in die
entsprechende S#ure tiber. Schmp. 84—96°, aus Ligroin?).

Aquivalentgewicht: 0.3185 g Saure: 13.05 cem Yio-n. NaOH.

CsHsN + 2 CHeO + HyO = Cy3Hyg03N. Ber. 237.18.  Gef. 244.1.

Die Saure zerfillt beim Erhitzen mit verdiinnter Salzséure sofort
in Pyridin und Isobuttersiure. ‘

6. Dimethylketen-Kollidin ist ebenfalls olig. Es zersetat
sich sehr leicht in Kollidin und Isobuttersiure. Die entsprechende
S#ure konnte nicht dargestellt werden.

7. Anlagerungsprodukte von Dimethylketen an Trifthylamin,
Tribenzylamin, Idimethylanilin, Phenylchinolin konnten nicht isoliert
werden, da sie hochst unbestindig sind.

Eine definitiv bewiesene Strukturformel fiir die Dimethylketen-
Basen 14t sich noch nicht aufstellen. Die mitgeteilten Tatsachen,
sowie andere Versuche, ebenso die beim Diphenyl- und Diphenylen-
keten erbaltenen Resultate sprechen dafiir, dal z. B. dem Dimethyl-
keten-Chinolin und dessen entsprechender Siure folgende Formeln zu-
kommen:

N~ ‘/\ /\/\‘
| ! | !
\/‘\T/‘ ‘\/|\T/
(CH3)» (.‘/ C:O (CHs): C (__)()
OC——C(CH,): BHOOC CH(CHj3),

HNI. Anlagerung von Dimethylketen an Doppelbindungen.

Das Dimethylketen lagert sich an einige Korper mit Kohlenstoff-
doppelbindungen an?), so z. B. an Chinon; Schmp. des Anlagerungs-
produktes 104.5° unter Chinonabspaltung.

Ferner verbindet sich das Dimethylketen mit Korpern %), die eine C:N-
Bmdung enthalten. Das aus Benzyliden-anilin entstandene Produkt

N Der Schmelzpunkt ist unschart, weil wahrscheinlich das angewandtn
Pyridin nicht frei von Homologen war.

?) Hierher gehort auch die Polymerisation des Dimethylketens zu dem
Tetramethylenderivat, die als Anlagerung von ecinem Molekil Dimethylketen
an die Doppelbindung eines zweiten aufzufassen ist.

%) In diese Gruppe von Reaktionen gehirt auch die von Wedekind und
Weisswange, diese Berichte 839, 1636, 1644 [1906], schon vorgenommene
Anlagerung von Dimethylketen, dem Entbromierungsprodnkt von Brom-
isobuttersiurebromid, an Phenylisocyanat und Senfol.



ist nach den beim Diphenylketen angestellten Versuchen ein §-Lactam
von der Formel:
(CH3) C co
CeH; .CH—N.CsH
Nach dem Umkrystallisieren aus Methvlalkohol schmilzt es bel
148—149°.
02094 g Sbst.: 0.6216 & COs, 0.1308 g H,0. — 0.2471 g Shst.: 12.1 cem
N (149, 747 mm).
Ci3HuN + C4HgO = Ci7Hy;ON.  Ber. C 81.22, H 6.82, N 5.59.
Gef. » 80.96, » 6.94, » 5.66.

Die Versuche werden fortgesetzt.

162. J. W. Briihl: Die optischen Wirkungen an einander
stoBender (konjugierter) ungesittigter Atomgruppen. II)).
(Eingegangen am 27. Februar 1907.)

In der ersten Abhandlung habe ich nachgewiesen, dafl durch an-
einander stofende (konjugierte) ungesittigte Atomgruppen die Molre-
fraktion und in noch stirkerem Grade die Moldispersion der Korper
»exaltiert«, d. h. iiber die normalen Werte hinaus erhoben wird. Es
fragt sich nun, ob dieser Einfluf sich beriihrender ungesittigter Kom-
plexe ein ganz allgemeiner sei. Dall dies nicht der Fall ist, ging
schon aus der vorigen Abhandlung hervor. Denn es wurde schon
dort gezeigt, daB das Benzol, welches ja drei konjugierte Athenoid-
gruppen enthilt, und ganze groBle Klassen seiner Abkdmmlinge, sich
optisch normal oder anndhernd normal verhalten. Auch der konsti-
tutive Zusammenhang dieser Erscheinung konnte nachgewiesen werden.

DaB8 die Natur niemals nach einem Schema gestaltet, sondern
im Gegenteil durch ihre unerschdpfliche Mannigfaltigkeit immer wieder
Ueberraschungen bereitet und neue Ritsel aufgibt, hat sich auch in
diesen Beziehungen bestiitigt. Es gibt nimlich auBer den oben ge-
nannten aromatischen Substanzen auch noch ganz verschiedenen Klassen
zugehérige Korper, welche ungeachtet in ihnen vorkommender Konju-
gationen ungesittigter Komplexe doch keine optischen Exaltationen
aufweisen. :

I. Konjugation von Carbonylgruppen.

Wihrend die Kombination C:C.C:0 immer optische Exaltationen
zur Folge hat, ist etwas #hnlfches bei der Vereinigung zweier Car-

Y I. Abhandlung: diese Berichte 40, 878 [1907].





