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Mittheilungen aus dem chemischen Institut der Universitit
Strassburg 1. E.

Zur Kenntniss der Ketene.

[Erste Abhandlung.]

Diphenylketen?);
von Hermann Staudinger.
(Eingelaufen am 9. Juli 1907.)
Theoretischer Theil.
Beriicksichtigt man nur die Elemente C, N, O, S, so be-
sitzen folgende Korper oder Korperklassen eine Zwillingsdoppel-
bindung2):

L II.
0=C=0  Kohlendioxyd §=C=0 Kohlenoxysulfid
§=C=8  Schwefelkohlenstof >C=C=0 Ketene
>C=C=C< Allene —N=C=0  Isocyansdureester

—N=(C=N— (Cyanamid) >C=C=5 Thioketene
Carbodiphenylimid —N=(C=S  Senftle
>C=C=N-— Imene.

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

1) Arbeiten iiber andere Ketene denke ich bald folgen zu lassen.
%) Thiele, diese Annalen 306, 83,

4 %
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sdureester und Senfole, wihrend Verbindungen der drei anderen
Korperklassen fraber noch nicht dargestellt worden waren.
Fir ihre einfachsten Repriisentanten schlage ich folgende Namen
vor: fir CHy—~C=0 Keten, CHy=C=S Thioketen, CH,=C=NH
Imen; von diesen werden dann die der substituirten Verbin-
dungen abgeleitet.

Wenn auch friher die Darstellung eines Ketens noch
nicht gegltickt 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 Wallach®) durch HCI-Abspaltung
primér ein CCly=C=0, das Dichlorketen, welches mit Wasser
oder Alkohol die Dichloressigsiure, resp. Dichloressigester
bildet. Wedekind erhielt bei seinen Versuchen, den SHure-
chloriden des Typus R,R,CHCOC] mit tertidiren Basen HCIl zu
entziehen, zwar eine quantitative Ausbeute von dem chlor-
wasserstoffsauren Salz der Base, freie Ketene entstanden aber
nicht; doch liessen sich ihre Polymerisationsproducte, wenn
auch in geringer Menge, nachweisen ).

Darstellung der Ketene.

Zu freien Ketenen dirfte man bei ibrer Unbestdndigkeit
nach der Wedekind’schen Methode selten gelangen, sondern
nur zu ihren Polymeren. In einzelnen Fillen aber, n#mlich
wenn die Ketene sich nicht polymerisiren, konnten sie sich
auf diesem Wege darstellen lassen. So erhdlt man aus dem

“) Wallach, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 10, 1528; vergl. auch
Wallach, diese Annalen 173, 288, iiber Einwirkung von KCy
auf Butyralchloral.

‘) Wedekind, diese Annalen 323, 246; Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 34, 2070; ferner: Wedekind und Weisswange, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 39, 1631. Siehe auch J. Haussermann,
Digsertation Tiibingen, ,,Ueber Producte der Salzsiureentziehung
aus Siurechloriden'.



Staudinger, Diphenylketen. 53

Diphenylessigsiurechlorid durch HCI-Entziehung mit Chinolin
eine Losung, die freies Keten enthiit%):
(CoHg)CHCOC] + CgH,N = (CoHg){C—=C=0 + C,H N.HCL

Zur Darstellung freier Ketene benutzte ich dagegen die
Reduction von a-halogensubstituirten S#urehalogeniden durch
Metalle in hydroxylfreien Losungsmitteln. Von Metallen eignet
sich Zink am besten, doch reagiren z. B. auch Mg und Ag.
Nur in solchen Fltssigkeiten, in denen ZnCly leicht léslich ist,
wie in Aether, Aceton, Essigester, geht die Halogenabspaltung
leicht, meist unter heftiger Reaction von statten; sie verlduft
daher nur langsam in Benzol, Toluol, Ligroin, in denen sich
ZnCl, nicht lost.

Bisher konnten nur solche Ketene isolirt werden, bei
welchen beide Wasserstoffatome substituirt sind: so aus dem
Diphenylchloressigsdurechlorid das Diphenylketen®), aus dem
Diphenylenchloressigsiurechlorid das Diphenylenketen?) und
endlich aus dem Dimethylbromessigsdurebromid das Dimethyl-
keten®) :

(CeH,CCICOCT —>  (C4Hy)yC—C=0
(CeH),CCICOCT —>  (CoH),0=C=0
(CH,:,CBrCOBr ~—> (CH,),C=C==0.

Weiter wurde versucht, aus dem CCl,COCl das CCly=CO
zu erhalten. Hier trat jedoch nach der Halogenabspaltung, die
unter heftiger Reaction erfolgte, weitergehende Zersetzung oder
Polymerisation ein. So gelang es auch picht, ein Keten von
dem Typus RHC=CO zu isoliren: die Bildung des Phenyl-
ketens aus C;H,CHCICOCl konnte zwar noch nachgewiesen

" Staudinger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40, 1148. Ketene
bilden mit tertiiren Basen zwar Verbindungen, doch sind die Di-
phenylketen-Basen (vergl. Abschnitt IV) in Losung zum grossen
Theil in freies Keten und Base dissociirt.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1735; 40, 1145.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 3062.

8 Staudinger und Klever, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 968;
40, 1149,
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werden®), doch verdndert es sich schon bei der Darstellung
sehr schunell, méoglicher Weise unter dem Einflusse von ZnCl,.
Ebenso wenig konnte ich das
CeH,CH=C=C=0

aus dem «-Bromzimmtsiurechlorid, C;H,CH=CBr—COCl, erhalten ;
bei der Halogenabspaltung bilden sich sofort Polymerisations-
producte. Man konnte diesen Korper als ein Allenketen be-
zeichnen. Auch hier diirfte ein Vertreter dieser Korperklasse
nur dann existenzfihig werden, wenn beide H-Atome des ein-
fachsten Reprisentanten CHy=C=C=0 z.B. durch Phenylgruppen
ersetzt sind.

Die einfachsten Diketene wiiren folgende:

I, 0=C=C=0; II. 0=C=C=C=0; IIl. O=C=(C—C=C=0
R R

Das erste Diketen, ein doppelmolekulares Kohlenoxyd,
konnte aus dem Oxalylchlorid darzustellen sein; dieses ist je-
doch bisher noch nicht bekannt '°), und auch neue Versuche,
es zu gewinnen'!), waren vergeblich. Das #-Diketen gedachte
ich aus dem noch unbekannten Dibrommalonsiurechlorid zu
erhalten, mittlerweile wurde es auf anderem Wege aus Malon-
ester von Diels und Wolf dargestellt und beschrieben !%).
Das y-Diketen:

Celly, C.H,
C0=C——-C=C0’

wurde vergeblich aus dem Diphenylmaleinsdurechlorid zu ge-
winnen versucht.

FEine weitere Darstellungsmoglichkeit fiir Ketene schien
sich auf Grund folgender Thatsachen zu ergeben: Andere Kor-
per mit Zwillingsdoppelbindung werden hdufig durch eine Spal-

®) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 1739.

%) Nach der in den Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2%, Ref. 110 an-
gegebenen Methode konnte es nicht erhalten werden.

1} Z. B. aus Oxalsiiure oder Kaliumoxalat mit SiCl; oder SOC),.

%) Ber, d. deutsch. chem. Ges. 39, 689.
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tung ibrer Anlagerungsproducte bei hoherer Temperatur er-
halten; z. B.:
CHNH—C=0 — CH,N=C=0 + HCL)
|
Cl

Zur Darstellung von Ketenen durch eine derartige Zer-

setzung erschienen die Sdurecyanide!t) am geeignetsten:
R,CHCOCN = R,C=C—=0 + HCN.

Das Diphenylessigsidurecyanid ist jedoch nicht bekannt!%);
versucht man es aus dem Sinrechlorid und AgCy herzustellen,
so entwickelt sich Blausiure; doch gelang es nicht, Diphenyl-
keten zu isoliren, da es sich unter den Versuchsbedingungen
weiter zersetzt.

Vorldufige Versuche zur Darstellung von Thioketenen
und Imenen.

Das Diphenylthioketen aus den Diphenylketen durch Er-
hitzen mit P,S; darzustellen, gelang nicht, wihrend Senfole
aus den Isocyansdureestern so gewonnen wurden!6). Ob die
Thioketene bestindiger oder unbestindiger als die Ketene sind,
lisst sich im voraus nicht sagen; die Senfole neigen bedeutend
weniger zur Polymerisation wie die Isocyansidureester, die Thio-
aldehyde, Thioketone und Dithiochinone !”) dagegen mehr als
die entsprechenden sauerstoffhaltigen Verbindungen.

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

NCgH,

88
I ((1011,,).2001(7{01 —> (4 H),C=C NCH,,

13) Hentschel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 1284 und 18, 1178,

) Vergl. Dieckmann und Kimmerer, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
38, 2977,

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

%) Michael und Palmer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, Ref. 72,

1% Leuckart, Journ. f. pract. Chem. 41, 206.
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NC,H,
1L (cag,ccm{ s (CH,)C—C=NC,H,.
Cl

In beiden Fillen trat auch Reaction ein, bei dem Diphe-
nylchloressigsiiurephenylimidchlorid zeigte sich eine schone
violette Firbung, welche auf Zusatz von Wasser!#), Alkohol
oder Anilin verschwand. Das Triphenylimen zu isoliren ge-
lang aber nicht; denn es scheiden sich sebr schnell dunkle,
barzige Substanzen ab, wahrscheinlich Polymerisationsproducte.
Verbindungen mit einer C=NR-Gruppe sind auch sonst bedeu-
tend unbestindiger, als solche mit einer C=0-Gruppe, wie ein
Vergleich von Kohlendioxyd mit Phenylisocyanat und Carbodi-
pheuylimid zeigt:

0=C=0 C,HN=C=0 CeH ,N=C=NC,H,

bestiindig, nicht bestindig, aber unbestindig, poly-

polymerisirbar polymerisirbar merisirt sich beim
Aufbewahren.

Durch geeignete Substitution des am Stickstoff gebundenen
Restes dirfte die Doppelbindung weniger reactionsfahig und so
die Imene bestindig werden!9).

Reactionen des Diphenylketens.

Bei der Besprechung der Reactionen des Diphenylketens
werde ich die von den tibrigen Ketenen und den anderen Kor-
pern mit Zwillingsdoppelbindung nur vergleichsweise heran-
zichen, um die Aebnlichkeit in den Reactionen aller dieser
Verbindungen zu zeigen. Dabei halte ich mich an folgende
Linteilung:

1%) Mit Wasser bildet sich in geringer Menge Diphenylessigsiure-
anilid.

1) Ein Maass fiir den ungesittigten Zustand einer R,R,C=NR,-Bin-
dung wird ausser der Neigung zur Polymerisation auch die Ge-
schwindigkeit sein, mit der sich der betrefiende Kirper an Diphenyl-
keten anlagert. Vergl. Seite 58.
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1. Physikalische Eigenschaften.
II. Ueberfiihrung von Keten in Sdurederivate nach dem
Schema:
//O
R,0=C=0 + H—R = R,CH—-C7 .
“R
I1I. Anlagerung an Koérper mit Doppelbindungen.
1V. Verbindungen mit tertiiren Basen.

V. Sonstige Reactionen.

I
Physikalische Figenschaften.

Zum Unterschied von den lisher bekannten Verbindungen
mit einer Zwillingsdoppelbindung sind die Ketene gefirbt?°),
Es hat also die Gruppe C=C=0 chromophore Eigenschaften,
wie z. B, die gekreuzte Doppelbindung bei den Fulvenen?®!).
Ihre Farbe vertieft sich mit der Hiufung der conjugirten
Doppelbindungen, wie z. B. bei den Fulvenen und Fluoren-
derivaten 2¥) beobachtet worden ist. Das feste Diphenylenketen
bildet schone goldgelbe Prismen und schmilzt bei 90° zu einer
granatrothen Flussigkeit. Das bei gewohnlicher Temperatur
flissige Diphenylketen hat die Farbe von Kaliumbichromat und
bildet in der Kiltemischung strohgelbe Krystalle. Das Di-
methylketen ist bei 0° und auch noch bei — 80° eine wein-
gelbe Flussigkeit. Bei gewdhnlichem Drucke destillirt das
Diphenylketen unter teilweiser Zersetzung; im Vacuum ldsst es
sich vollig unzersetzt destilliren. DBeim Aufbewahren unter
Luftabschluss ist cs haltbar.

%) Das Kohlenstoffsuboxyd stellt nach Diels (Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 39, 689) eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit dar.

2 Thiele, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 666.

) Thiele und Mitarbeiter, diese Annalen 342, 249; Henle,
Dissertation Miinchen 1902, Siche auch Kaufmann, Farbe und

Constitution, Ahrens’sche Sammlung Band IX.
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1I.
Ueberfithrung von Keten in Sdurederivate.

Die hierher gehorigen Anlagerungen von Wasser, Alkoholen,
Ammoniak, Aminen u.s.w. kommen fir alle Korper®) mit
Zwillingsdoppelbindung in Betracht, sie sind besonders charak-
teristisch fir die Isocyansiureester, die den Ketenen in ihrem
Verhalten am nichsten stehen. Die Anlagerung erfolgt fast
ausschliesslich an nur eine Doppelbindung, die andere vermag

dann nicht mehr zu reagiren:

RN=C=0 + HR, = 1:.\'11—v<0.
R
Mit Wasser entstchen Siduren aus Keten; aus dem Di-
phenylketen die Diphenylessigsiure:
(CeH,),C==C=0 4 HOH = (C,l,),CHCOOH.

Man hat die Méglichkeit, durch Titration der so gebildeten
Siuren Gehaltsbestimmungen der Ketenldsungen vorzunehmen.
Ferner kann man auch die Anlagerung neutraler Korper an
Ketene quantitativ verfolgen, indem man nach einer bestimmten
Reactionsdauer das noch unverinderte Keten durch Wasser in
Sdure tuberfihrt und diese titrirt. Derartige Versuche wurden
bis jetzt  nur bei dtherischen Lisungen von Diphenylketen aus-
gefithrt ; doch werde ich sie auch auf andere Ketene ausdehnen,
um so einen Vergleich ihrer Reactionsfihigkeit zu gewinnen.

Alkohole bilden Sdureester bei der Anlagerung an Ketene,
primdre und secundire Amine Sidureamide. Primire Amine
reagiren bedeutend leichter als Alkohole, wie ein Vergleich der
Anlagerungsgeschwindigkeit beim Diphenylketen ergab. Auch
sonst kann man ganz aligemein beobachten, dass in Fillen,
wo Amine, z. B. Ammoniak, noch leicht reagiren, Alkohole sich
schwerer oder gar nicht anlagern.

Halogenwasserstoffsiuren verbinden sich mit Ketenen unter
Bildung von Siurehaloiden. HCy lagert sich aber an Diphe-

%) Die Allene sind noch zu wenig untersucht.
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nylketen nicht an. In Folge der Anlagerung von organischen
Sduren an die Ketene ist man im Stande, gemischte Siure-
anhydride herzustellen, deren Existenz bezweifelt worden ist2¢).
Z. B. (C,H,),C=C=0 4 C,H,COO0H,
(C,Hg,CHCO
C,,H,co> o

Endlich gehort noch die Anlagerung solcher Verbindungen
hierher, die ein bewegliches H-Atom haben. Freier Malon-
ester oder Acetessigester reagiren nicht mit Diphenylketen,
auch nicht nach Zusatz von Katalysatoren, die beim Phenyl-
cyanat eine Amnlagerung unter Bildung von C-Carbaniliden be-
wirken konnten2¥), Natriummalonester dagegen verbindet sich
mit Diphenylketen:

/COOCH3 COOCHg

(CeHa)sC—C=0 + CHNa = (CBH5)QCHC(ONa)=C<

“\COOCH, COOCH,

Neben dem normalen Anlagerungsproduct6), dem Diphe-
nylacetylmalonester, entsteht durch weitere Amnlagerung von
Malonester unter Wasserabspaltung ein Ester von der Zu-
sammensetzung 2 Mol. Malonester 4 1 Mol. Keten — 1 Mol. H;O0.

I1I.
Anlagerung an Kirper mit Doppelbindungen.

Eine Anlagerung von Doppelbindungen ist bei den bis
jetzt bekannten Korpern mit Zwillungsdoppelbindung noch wenig
beobachtet; hauptséichlich sind es nur Polymerisationen, Anlage-
rungen an die Doppelbindung im eigenen Molekiill. Zum Unter-
schiede von dem Dimethylketen, das sich tiber 0° spontan in
ein dimolekulares Polymerisationsproduct 2?) verwandelt, ldsst

) Rousset, Bulletin (3) 13, 330.

%) Vergl. Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4627.

%) Ueber die Anlagerung von Natriummalonester an Phenylcyanat,
vergl. Michael, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 22.

#) Aus Isobuttersiurechlorid und Triiithylamin erhielten es Wede-
kind und Weisswange, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 1631,
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sich das Diphenylketen nicht polymerisiren. Dies ist erklir-
lich, denn ein solcher Korper miisste die bekanntlich sehr un-
bestindige Verbindung von Kohlenstoff mit vier negativen

Gruppen enthalten:

(CsH,)C Cco (CH,)2]C ----CO
CO —C(CxHyp), CO— C(CH,),
nicht existenzfihig bestindig.

Auch an andere Koblenstoffdoppelbindungen konnte das
Diphenylketen bisher nicht angelagert werden. Nur beim
Cyklopentadien wurde ein Additionsproduct aus einem Mol.
Keten und einem Mol. dieses Korpers erbalten. An Acetylen-
bindungen lagert sich das Diphenylketen nicht an. Eine Re-
action mit N=N- und C N-Verbindungen wurde bei den wenigen
bisher untersuchten Fillen nicht gefunden. Als eine Anlage-
rung an die O0=0-Doppelbindung, an O-Molekiile, ist nach
Engler®®) die Autoxydation des Diphenylketens aufzufassen,
die im letzten Abschnitte besprochen wird.

Das Verhalten gegen C=N-Biodungen wurde in folgenden
Fillen untersucht: bei Schiff’schen Basen, Phenylisocyanat 29),
Phenylsenfsl ) und Carbodiphenylimid; ferner bei dem Hy-
drazon 39) :

/CuHa

CJH,CH=NX{ )
CH,C,H,

bei den Oximithern3'):

*) Engler und Weissberg, ,Kritische Studien iiber die Vorginge
der Autoxydation", Seite 48.

%) Dimethylketen reagirt mit diesen Korpern unter Bildung von Vier-
ringen. Siehe auch Wedekind, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
39, 1631.

%) Phenylhydrazone von der Zusammensetzung RoC=NNHC.H, re-
agiren mit Diphenylketen, lagern sich aber nicht an die C=N-
Doppelbindung an, sondern reagiren wie secunddire Amine unter
Bildung von Diphenylessigsidureamidderivaten.

M) Freie Oxime reagiren mit der OH-Gruppe.
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aCoH,CH=NOC,H,*) und: (CHs)C=NOCH,C.H,,
endlich bei dem Imidchlorid: CH,CCI=NC.H,.

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

Aus Schiff’schen Basen und .Diphenylketen entstehen
fg-Lactame, eine Korperklasse, von der erst einige Vertreter
bekannt sind3®); das aus Benzilidenanilin erhaltene wurde ge-
nauer untersucht:

(CgHy),C=CO (CeHy)C—CO
+ — L
CoH,CH=NC,H, CoH,CH — NC.H,

Die Bestiandigkeit des Ringes gleicht der der y-Lactame
der «-Pyrolidone34). Er ldsst sich erst durch Natrium und
Alkohol reduciren und ist gegen Oxydationsmittel bestindig.
Seine CO-Gruppe reagirt nicht mit Phenylbydrazin oder Phos-
phorpentachlorid. Die Constitution des #-Lactams konnte durch
seine Aufspaltung in die aapB-Triphenyl-g-anilidopropionsiure
bewiesen werden. Diese S#ure zerfillt leicht in Diphenylessig-
siure und Benzilidenanilin, so beim Schmelzen oder beim Er-
wirmen mit verdinnter Siiure; analog verhalten sich ibre Ester

und Salze:
(CoH,),C— CO (CgHy)yC—COOH (C,H,.CHCOOH
— —
CeH,CH—NC,H, C4H,CH —NHCH, C.H,CH=NC,H,

Eine derartige Spaltung von g-Anilidosduren ist schon
beobachtet, gewohnlich zersetzen sie sich in Anilin und unge-
séttigte Sduren, verhalten sich also wie <-Oxysiuren3®). Die

) Von p-Benzaldoximiithern sind Verbindungen von Phenylisocyanat
bekannt (Beckmann, diese Annalen 273, 1), ihr Verhalten
gegen Keten wurde noch nicht untersucht.

) Friedldnder, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2227; H. Meyer,
Monatshefte f. Chem. 1900, 965.

) Kiihling und Falk, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 1215.

%) Z. B. p-Anilidopropionsiure: Bischoff und Mintz, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 28, 2352; #-Anilidoisobuttersiure, Bischoff
und Mintz, Ber. d. deutsch., chem. Ges. 2%, 2331.
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fS-Anilidobenzalmalonsdure aber ist nur in Form ihrer Salze
bestiindig 36), beim Ansduern zerfillt sie sofort in Malonsiure,
Benzaldehyd und Anilin. Das Verhalten des Esters in der
Hitze ist nicht untersucht. Der 8-Phenylbydrazidobenzalmalon-
ester zersetzt sich beim Schmelzen, wie beim Erhitzen seiner
alkoholischen Lsung in Malonester und Benzalphenylbydrazin %¢):

C,H,CH—CH(COOR), C.H,CH + CH,(COOR),
— I
N HC.H, N.HC H,

Die Constitution dieser Korper ist festgestellt. Der 5-Ani-
lidobenzalmalonester entsteht sowohl durch Anlagerung von
Anilin ao Benzalmalonester3?), wie von Malonester an Benzi-
lidenanilin %8). Der aag-Triphenyl-5-anilidopropionester konnte
nicht durch Anlagerung von Diphenylessigester an Benziliden-
anilin erhalten werden.

Untersuchungen, wie weit die Anlagerungsgeschwindigkeit
der Schiff’schen Basen und anderer C- N-Verbindungen an
Keten von ihrer Zusammensetzung bedingt wird, sind schon
fir einzelne Fille vorgenommen und sollen noch fortgesetzt
werden %9).

Analog wie sich Ketene an die C=N-Bindung anlagern
konnen unter Bildung von #-Lactamen, so reagiren sie auch
mit C .O-Doppelbindungen unter Bildung von #-Lactonen. Aber
nicht bei allen Kérpern mit einer Carbonylgruppe tritt Reaction
ein, Aldehyde und auch die gewohnlichen Ketone reagiren
nicht. Erst wenn. die C—~O-Bindung durch eine benachbarte
Doppelbindung aufgelockert und reactionsfibig geworden ist4?),

*) Blank, Ber. d. deutsch. chem. Ges. @8, 145; Goldstein, eben-
da 28, 1450.

37) Blank, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 145.

38) Schiff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 607.

3% Vergl. von Miller und Pléchl, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2,
2020; 27, 1281, Ueber den Zusammenhang zwischen Asymmetrie
des N-Atoms und Additionsfihigkeit der C=N-Binduung.

) Thiele, diese Annalen 306, 87.
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tritt eine Anlagerung cin; so beim Chinon und Dibenzalace-
tonl). Diese g-Lactone sind unbestindig, wie schon friither
fiir einige Beispiele festgestellt worden ist4?) und zerfallen
leicht unter Abspaltung von CO, nach folgendem Schema:

R,R.C—CO R,R,C

| = | + CO, -
R,R,C—O R,R.C
In Folge einer solchen Spaltung primirer #-Lactone wurde

aus Diphenylketen und Chinon das von Thiele auf anderem
Wege dargestellte Tetraphenylparaxylylen43) erhalten:

CoHy  CoHs
\/
(CgHg),C—CO ¢
| I
Q—O C
CH CH CH CH
L ‘ — ‘ + 2CO0,.
H |H 1 1
C J C CH CH
c—0 C
| ] |
C—C0 C
[ N
(CeH3), CeH;  CeHy

Aus Dibenzalaceton und Diphenylketen erbielt ich einen ,
gelbgefirbten Kohlenwasserstoff, der in Bezug auf Anordnung
seiner Doppelbindungen ein Analogon der von Thiele darge-
stellten Fulvene?*) bildet, der also gewissermassen als ein
offenes Fulven zu bezeichnen ist4?):

41) Vergl. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2682; Straus,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 3277, und die entgegengesetzte
Ansicht von Vorlinder, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 1470
und folgende Arbeiten.

4) Erlenmeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 305; Einhorn,
ebenda 16, 2208.

4 Thiele und Balhorn, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 1463;
Madelung, Inaug.-Dissert. Strassburg 1905.

4) Thiele, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 666.

%) Die experimentellen Ausfiilhrungen dieser letzten Reactionen sind
nicht in diese Arbeit aufgenommen; ich gedenke dieselben erst
eingehend weiter zu untersuchen, um dann die gesammten Resultate
in einer besonderen Arbeit darzustellen.
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0— (O
CeH,CH=CH (CgH;CH=CH
o >c—( (CoHy)s —> >C=C(C,Hb), + €O,
C,B,CH=CH C H,CH=CH
f-Lacton offenes Fulven
CH=CH
| >c CR,
CH=CH
Fulven.
Iv.

Verbindungen mit tertidren Basen.

Yerbindungen mit tertidiren Basen wurden bei den anderen
Korpern mit Zwillingsdoppelbindung nicht beobachtet; bei den
Ketenen entstehen solche von der Zusammensetzung: 2 Mol.
Keten -} 1 Mol. tertidrer Base. Diese Verbindungen sind wahr-
scheinlich Vertreter einer bis jetzt unbekannten Kérpergruppe,
ndmlich von Korpern, bei denen der Stickstoff mit seinen funf
Valenzen an Koblenstoff gebunden ist. Zur Abkirzung werden
die Korper Keten-Basen genauut, also die Verbindung von zwei
Mol. Diphenylketen mit einem Mol. Chinolin: Diphenylketen-
Chinolin. Die Verbindungen entstehen aus den Componeuten
in der Kilte in iitherischen oder Petrolither-Losungen. Nach
ihren grundverschiedenen Eigenschaften kann man sie in zwei
Gruppen eintheilen.

Die erste Gruppe, die Dimethylketen-Basen, sind meist
feste, gut charakterisirte, recht bestindige Korper, die keine
Reactionen von freiem Keten mehr zeigen. Beim Behandeln
mit verdiinnten Mineralsiuren nehmen sie mehr oder weniger
leicht ein Mol. Wasser auf und gehen in Siuren itber, die bei
energischerer Bebandlung mit stirkeren Sduren weiter ein Mol.
Wasser aufnebmen und in zwei Mol. Isobuttersiure und ein
Mol. tertiire Base zerfallen:

[2(CH,),C=C0.C,H,N}] + 2H,0 = C,H.N + 2(CH,),CHCOOH.

Zur zweiten Gruppe von Keten-Basen®S) gehort das Di-

%) Ausserdem gehiren in diesc Gruppe die Diphenylenketen-Basen.
Vergl. Staudinger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 3062.



Staudinger, Diphenylketen, 65

phenylketen-Chinolin. Andere Keten-Basen konnten bei Di-
phenylketen bis jetzt nicht isolirt werden. Diese Keten-Basen
zeigen noch alle Reactionen der freien Ketene, sie reagiren
wie diese mit Wasser+7), Alkohol, Aminen, Sauerstoff, Schiff’schen
Basen. Das Diphenylketen-Chinolin, ein gut krystallisirter Korper
vom Schmelzp. 121—122°, ist in heisser Chloroform- oder
Benzollosung vollig in zwei Mol. Diphenylketen und ein Mol.
Base zerfallen, in kalter Benzol- oder Nitrobenzollosung nur
theilweise, zu ca. 30 pC., wie durch Molekulargewichtsbestim-
mungen nachgewiesen werden konnte. Aus dieser Thatsache
schien es sich leicht zu erkliren, dass das Keten-Chinolin die
Reactionen des freien Ketens zeigt.

Zur weiteren Prtifung dieser Frage wurden die Geschwindig-
keiten verglichen, mit der sich andere Verbindungen (haupt-
sichlich primire Alkohole) an reine Ketenlosungen und an
gleich concentrierte, chinolinhaltige Ketenlosungen anlagerso.
Beruhte die Reactionsfihigkeit der Keten-Chinolinlosungen auf
ihrem Gehalt an freiem Keten, so miisste die Anlagerungs-
geschwindigkeit dieser Korper in beiden Losungen gleich, oder
in der chinolinhaltigen sogar kleiner sein. Thatsichlich aber
reagiren die Alkohole mit den chinolinhaltigen Losungen be-
deutend schneller, als mit den reinen Ketenlosungen. Da bei
der Bildung der Ester aus dem Alkohol und Keten das Chinolin
nicht betheiligt ist, so konnen schon geringe Mengen, z. B.
1., Mol., eine Verdinderung der Reactionsgeschwindigkeit her-
vorrufen. Das Chinolin ist fiir diese Reactionen also ein
Katalysator, wenn man an der Ostwald’schen Definition fir
Katalysatoren festhilt und sie als Korper bezeichnet, die die
Geschwindigkeit einer Reaction verindern, ohne selbst dabei
verbraucht zu werden.

Da nun in chinolinhaltigen Ketenlésungen, wie fiir Benzol-

*7) Dabei wurden Zwischenproducte durch Anlagerung von nur einem
Mol. H,0, die den Siuren aus den Dimethylketen-Basen ent-
spriichen, nicht erhalten.

Aunalen der Chemie 356. Bd. 5
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und Nitrobenzollosungen nachgewiesen wurde?®), Molekiile von
Keten-Chinolin vorhanden sind, so liegt es nahe, die kata-
lytische Wirkung mit der Existenz dieser Molektile in Zu-
sammenhang zu bringen. Dann kann man zwei Annahmen
machen:

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

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

Wire die erste Annahme zutreffend, so miissten nicht nur
Alkohole, sondern alle Verbindungen, die sich an Keten an-
lagern, mit chinolinhaltigen Ketenlésungen schneller reagiren
als mit reinen. Die experimentelle Prifung ergab aber, dass
Chinolin nur fiir Alkohole ein Katalysator ist, ebenso auch,
aber schwiicher, fir NH,-Verbindungen (p-Nitranilin), nicht
aber fir Benzilidenanilin. Dieser Befund ist nur mit der zweiten
Annahme in Einklang zu bringen. Wir haben nach ibr in
der Losung zwei Korper: Keten und Keten-Chinolin, und diese
reagiren mit anderen Verbindungen mit verschiedenen Ge-
schwindigkeiten.

Wenn auch Verbindungen des Diphenylketens mit anderen
Basen nicht zu isoliren waren, so wurde doch durch Molckular-
gewichtsbestimmung in Loésung die Existenz einiger Keten-Basen
nachgewiesen. Und zwar bilden Acridin und p-Toluchinaldin,
deren Keten-Basen beim Dimethylketen bestdndig sind, nach
Zusatz zu einer Losung von Diphenylketen in Benzol und
Nitrobenzol eine nachweisbare Menge Molekille der undisso-

4%) In Aether konnten keine Bestimmungen ausgefiihrt werden, da
sich einmal ausgeschiedenes Keten-Chinolin in Aether sehr schwer
lost.
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ciirten Keten-Basen, — die Hauptmenge bleibt allerdings disso-
ciirt. Dass beim Diphenylketen gerade pnur die Darstellung
des Keten-Chinolins gelang, beruht darauf, dass bei diesem
die Menge der undissociirten Molekille in Lésung so gross ist,
dass seine Loslichkeitsgrenze tiberschritten wird und es so zur
Ausscheidung kommt. Bei dem Tribenzylamin und «-Phenyl-
chinolin, die sich mit Dimethylketen nicht verbinden, sind auch
beim Diphenylketen Keten-Basen mit Sicherheit nicht mehr
nachweisbar.

Ferner beeinflussen ein grosser Theil tertiirer Basen die
Reaction zwischen Keten und Alkohol in #hnlicher Weise kata-
lytisch wie Chinolin, und zwar sind die Basen, welche Ver-
bindungen mit Ketenen bilden kéonen, 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. Dieser Zusammen-
hang spricbt ftir die Annabme, dass die Keten-Basen die Ur-
sache der katalytischen Wirkung sind; allerdings haben wir
dann auch beim «-Phenylchinolin und Dimethylanilin die Bildung
einer geringen Menge von Molektilen der Keten-Basen anzu-
nehmen.

Andererseits nimmt die katalytische Wirkung nicht in dem
Maasse zu, wie der Dissociationsgrad der Keten-Basen abnimmt;
mit anderen Worten: die katalytische Wirkung ist picht
proportional der Anzahl der Molekilile der Keten-Base in der
Losung, sondern sie wird ganz wesentlich mitbedingt von der
Geschwindigkeit, mit der die Molekile der Keten-Base reagiren.
So ist es moglich, dass die Base, von der nur eine geringe
Anzahl sehr zersetzlicher Molektile des Anlagerungsproductes
in Losung bestindig sind, ebenso oder sogar stirker kata-
lytisch wirken kann, als diejenige, welche eine grissere Anzahl
fester gebundener und daher langsamer reagirender Molekiile
bildet, So wirkt das Keten-p-Toluchinaldin, das in  Nitrcbenzol
zu ca. 60 pC. dissociirt ist, etwas stiirker katalytisch als Keten-
Chinolin, dessen Dissociationsgrad nur 30 pC. betrigt. Eine

5*
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Bestitigung dieser Annahme hoffe ich durch eingebenderern
Vergleich der in Betracht kommenden Factoren erhalten zu
konnpen.

Auch Anlagerungen an Phenylisocyanat werden in #hn-
licher Weise wie die an Diphenylketen durch Chinolin, Pyridin,
katalytisch beschleunigt+?), ich suchte deshalb auch hier, eben-
s0 bei Phenylsenfol, nach Verbindungen mit tertiiren Baseu,
obne sie erbalten zu konnen®®). Ich gedenke durch Molekular-
gewichtsbestimmungen zu prifen, ob in Losung sich solche
Verbindungen bilden; ferner will ich die Versuche mit ali-
pbatischen Isocyanestern wiederholen, da ja auch das Dimethyl-
keten bedeutend bestindigere Verbindungen mit Basen bildet
als das Diphenylketen.

Eine definitiv bewiesene Constitutionsformel fiir die Keten-
Basen kann ich noch nicht angeben. Nach einer frither vor-
geschlagenen Formel ') fir Dimethylketen-Chinolin und die aus
1thm entstandene Siure enthalten diese Verbindnpgen ein N-Atom,
das mit seinen finf Valenzen an C gebunden ist. Korper
dieser Art siod bis jetzt noch nicht bekannt.

7NN\ (CHs)e(f—" Co N\
CO—C(CHy),
¥ Polymeres N
/‘\ Keten, /\
(CH,),C co bestandig (CHy),C co
|
CO——C(CHjy), COOH CH(CHy),
Dimethylketen-Chinolin Sdure aus
bestindig Dimetliyyiketen-Chirolin.

Die Formel! driickt jedoch den Uebergapg der Dimethyl-
keten-Basen in die Sduren (resp. Ester und Anilide der Siuren)

%) Dieckmann und Kimmerer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38,
2977; Dieckmann, ebenda 37, 4627,

*0) Auch bei — 80° bildet sich in idtherischer oder Petrolither-Losung
kein Aumlagerungsproduct, sondern bei geniigender Copcentration
tritt nur eine Ausscheidung von festem Phenylisocyanat ein.

®) Standinger und Klever, Ber. d, deutsch. chem. Ges. 40,1152,
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aus. Denn diese Korper bilden sich, wenn obige Formel richtig
ist, durch die Spaltung eipes disubstituirten g-Diketons, die
Jja nach Dieckmann®¥) ganz besonders leicht verliuft. Das
Diphenylketen-Chinolin besisse bei einer analogen Formulirung
C-Atome, die mit vier negativen Gruppen gebunden wiren.
Es kann sich gerade noch bilden, zerfillt aber auch wieder
sehr leicht in seine Komponenten%)., Dementsprechend ist
auch das Polymere, das ganz dieselben Bindungsverhiltnisse
wie die Keten-Basen hat, beim Diphenylketen nicht mehr be-
bestindig, wihrend es beim Dimethylketen bekannt ist.

A\ (CaHa)e(l} “(‘30
@Lj CO—C(CyHy),
\v/ Polymeres Keten,
N

nicht bestindig.
(CeHylC Co
([30~—IC(CGH,,)
Diphenylketen-Chinolin,
sehr unbestindig

Dann aber findet noch weiter die Thatsache eine Erkldrung,
dass Chinolin nur die Anlagerung von Alkoholen (Aminen), nicht
aber von Benzilidenanilin katalytisch beschleunigt: nach obiger
Formulirung kann die Keten-Base, ein A-Diketon, nur von
Alkoholen und Aminen aufgespalten werden, dagegen kann sie
mit Benzilidenanilin nicht reagiren. Letzteres verbindet sich
also nur mit dem freien Keten, daher haben wir hier keine
Vergrosserung der Reactionsgeschwindigkeit, sondern eher eine
kleine Verminderung?®*).

54 Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2670.

™) Vergl. die analogen Verhiltnisse beim Triphenylmethyl nach der
Auffassung von Tschitschibabin, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
40, 367.

5) Danach sollte sich Sauerstoff ebenso wie Benzilidenanilin ver-
halten, thatsichlich reagirt er aber in chinolinhaltigen Lisungen
etwas schneller als mit reinem Keten. Da aber die Endproducte
bei dieser Reaction nicht bekannt sind, so lidsst sich vorliufig
iiber das Resultat nichts sagen.
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Auffallend scheint die Thatsache zu sein, dass eine un-
gesiittigte Verbindung, das reine Keten, weniger reactionsfihig
ist, d. h. langsamer reagirt als seine Verbindung mit Chinolin®?).
Eine Parallele dafiir findet sich bei den Autoxydationserschei-
nungen, bei denen man vielfach auch den Einfluss von Kata-
lysatoren beobachtet bat. Diesen Einfluss hat Engler®) in
vielen Fiillen derart erkldrt, dass er annahm, es bilde sich
intermeditir eine Verbindung des Katalysators mit dem freien
Sauerstoff, ein Superoxyd, und dieser Korper zeigt dann auch
eine grossere Reactionsgeschwindigkeit den zu oxydirenden
Korpern, den Acceptoren, gegeniiber, als der freie Sauerstoff,
die ungesittigte Verbindung.

V.
Sonstige Reactionen.

Organische Magnesiumverbindungen reagiren mit Kohlen-
dioxyd, Phenylisocyanat3?) unter Anlagerung an die C=0-Bindung.
Analog entsteht aus dem Diphenylketen mit Phenylmagnesium-
bromid der Triphenylvinylalkohol %8):

_OMgBy

(CoHyC=C=0 4 C,HyMgBr = (CyHy)pC=C< *) —-

6Lls
(CoHg)yC=C{OH)C,H, .
Der Sauerstoff der C=0-Gruppe des Ketens konnte nicht
durch Cl; oder Br, ersetzt werden. Bei Einwirkung von PCl,
oder PBr, tritt Anlagerung von Chlor oder Brom ein:

. A
(CH,);C=C=0 + PCl, = (C,H,),CCIC \01+ PCl,.

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

) Vergl. hierzu Ostwald; z. B. Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 706.

%% Engler und Weissberg, ,Kritische Studien iiber die Vorginge
der Autoxydation", Seite 144.

%) Blaise, Compt. rend. 132, 38.

%8) Biltz, diese Annalen 296, 242,
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Nach Engler’s Autoxydationstheorie sind dabei als primire
Producte Superoxyde anzunehmen. Beim Diphenylketen konnte
die Bildung eines solchen Korpers nicht nachgewiesen werden,
es entsteht ein Gemisch von Oxydationsproducten, wahrschein-
lich durch Zersetzung derselben. Bei dem Dimethylketen da-
gegen ist die Zersetzungsgeschwindigkeit des Superoxydes ge-
ringer als seine Bildungsgeschwindigkeit®®), und man kann
daher in diesem Falle das Superoxyd erhalten?).
Entsprechend der Empfindlichkeit des Diphenylketens
gegen Luftsauerstoff miissen alle Versuche mit demselben in
Kohlensiure- oder Wasserstoffatmosphiire ausgefithrt werden.
Die in folgender Arbeit beschriebenen Versuche sind sammllich,
soweit micht anders bemerkt, unter Kohlensdure vorgenommen.

Experimenteller Theil.
I
Darstellung von Diphenylketen.
Bemerkungen zur Darstellung der Benzilsdure.

Die Darstellung der Benzilsiure verlduft vortheilhafter bei
niederer Temperatur und Anwendung geringerer Mengen Aetzkali,
als nach den bisherigen Angaben®!). In eine auf 120—125° ab-
gekiithlte 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, brickelige Salzmasse
wird in Wasser gelost, das tiberschiissige Kali mit roher Salz-
siure genau neutralisirt und so geringe Mengen harziger Sub-

%) Vergl. Engler und Weissberg, ,Kritische Studien iiber die
Vorgiinge der Autoxydation", Seite 53.

%) Staudinger und Klever, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 968.

¢!) E. Fischer, Org. Priparate, 1905, Seite 36.
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stanzen ausgeschieden. Nach dem Filtriren fillt sofort ziemlich
reine Beozilsiure aus (Schmelzp. 145—148%), die nach dem
Trocknen gleich weiter verarbeitet werden kann. Ausbeute
ca. 85— 92 pC. des angewandten Benzils. Nur bei schlecht
geleitetem Prozess entsteht in grosserer Menge Benzoésiure,
die dann durch zweimaliges Auskochen mit Ligroin, worin sie
im Gegensatz zu Benzilsiure leicht loslich ist, entfernt
werden kann.

Darstellung des Diphenylchloressigsiiurechlorids.

Das Diphenylchloressigsdurechlorid wird aus DBenzilsdure
nach der Angabe von Bickel®) gewonnen. 100 g rohe
Benzilsiure werden mit 200'g PCl, gemischt. Nach der ersten
heftigen Reaction, die durch Einstellen in Eiswasser gemissigt
wird, erwdrmt man eine Stunde auf dem Wasserbade. Das
Phosphoroxychlorid und der Ueberschuss des Pentachlorides
wird durch Eintragen in gestossenes Eis zerstort. Man nimmt
das in der Kilte gegen Wasser bestindige Chlorid in wenig
niedrigsiedendem Petrolither auf Entweder kann man das
Chlorid durch Einstellen der Petrolitherlosung in Kiltemischung
zum Theil auskrystallisiren lassen, oder man vertreibt das Lo-
sungsmittel nach dem Trocknen und destillirt den Ritckstand im
Vacuum. Siedep. 179—180° unter 14 mm Druck (Oelbad 195°).
In letzterem Falle wird das Destillat aus wenig niedrigsiedcndem
Petrolither umkrystallisirt (Schmelzp. 50°%), um es von geringen
Mengen Benzophenonchlorid zu befreien. Ausbeute = Menge der
angewandten Benzilsiure. Es wurde versucht, das Phosphor-
oxychlorid aus der Reactionsmasse abzudestilliren und dann
den Rickstand direct im Vacuum zu destilliren. Es ist dies
aber nicht vorteilhaft, da dann dem Chlorid griossere Mengen
Benzophenonchblorid %) beigemischt sind, die sich durch Des-

¢%) Bickel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1538.
%) Nach R. Meyer bildet sich auch aus Benzilsiure und Thionyl-
chlorid Benzophenon, Monatsh. f. Chem. 82, 792. Die Bildung
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tillation 54) nicht von ibm trennen lassen. Das Diphenylchlor-
essigsiurechlorid kann danp nur durch Auskrystallisiren aus
Petrolither unter grossen Verlusten gewonnen werden. Das
Benzophenonchlorid wurde zur Identificirung durch Kochen mit
Natronlauge in Benzophenon (Schmelzp. 469 aus Petrolither)
darch Phenylhydrazin in Benzopheponphenylhydrazon (Schmelz-
punkt 137° aus Methylalkohol) iibergefiihrt.

Darstellung von Lisungen des Diphenylketens.

28 g Diphenylchloressigsdurechlorid (/,, Mol. = 26,5 g)
werden in 100 ccm absolutem Aether gelost und unter Durch-
leiten eines schwachen CO,-Stromes aus einem Tropftrichter
in einem ca. 500 ccm fassenden Erlenmeyer zu 10 g Zinkspahnen
und 10 cem Aether laufen lassen. Durch anfinglich schwaches
Erwirmen tritt die Reaction unter Aufsieden und Gelbfirbung
der Fliissigkeit ein. Man lisst die Chloridlosung so schnell
zufliessen, dass der Aether immer im Sieden bleibt. Am Schluss
wird dann noch !/, Stunde am Rickflussktihler erhitzt. Da-
nach ist das Chlorid vollig durch das Zink reducirt. Bei ganz
reinen Reagentien tritt auch beim Erwdrmen oft schwer die
Reaction ein, sie kann dann leicht durch Zusatz von etwas
wasserhaltigem Aether oder Quecksilberchlorid eiugeleitet
werden. Das Zinkchlorid, das neben dem Keten in der athe-
rischen Losung enthalten ist, wird durch Zusatz von 300 ccm
Petrolither (Siedep. 30—60°) als dupkelbraune, dickfliissige
Masse ausgefallt. Die Losung wird rasch in einen mit CO,
gefilllten Erlenmeyer von ZnCl, abgegossen und unter Durch-
leiten von CO, das Aether-Petroldthergemisch abdestillirt. Man
lasst durch einen Tropftrichter nochmals 150 ccm Petrolither
zulaufen, wodurch sich die letzten Reste ZnCly, ausscheiden.

desBenzophenonchlorides aus Diphenylchloressigsiaurechlorid wurde
nicht genauer untersucht.

8) Siedep. des Benzophenonchlorides 172° unter 16 mm Druck, Klages
und Fonto, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 1433.
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Mittelst CO, driickt man dacn die Flussigkeit durch ein Filter
in ein Vorrathsgefiiss, einen Messcylinder mit engem Halse, und
filllt je nach Bedarf durch einen Tropftrichter auf 200 ccm,
500 ccm oder 1000 ccm auf und hat so ca. !/, oder %/, oder
!/,, normale Ketenlosungen zur Verfiigung®®). Zu den einzelnen
Versuchen wird dann mittelst CO, aus der Vorrathflasche Keten-
losung herausgedriickt, deren Menge mit hinreichender Ge-
nauigkeit zu qualitativen Versuchen an dem Messcylinder ab-
gelesen werdeu kann. Um Losungen von Keten in anderen
Losungsmitteln (Aether, Benzol, CHCl;) herzustellen, wurde die
zweite Petroldtherlosung nach dem Filtriren noch einmal ab-
destillirt, das betreflende Losungsmittel durch einen Tropf-
trichter zulaufen lassen und dann die Losung in die Vorrath-
flasche gedriickt 55).

Darstellung von reinem Diphenylketen.

Zur Reindarstellung des Ketens wird die Petroldtherlgsung
in einen Claisenkolben gedriickt. Nach Abdestilliren des Lo-
sungsmittels wird der Kolben mit einer mit CO, gefiillten
Brahli’schen Vorlage verbunden und das Keten im Vacuum
destillirt. Siedep. 146° unter 12 mm Druck (Oelbad 160°). Vollig
zinkchloridfreies Keten destillirt fast obne Rickstand tber.
Bei Anwesenheit von nur geringen Mengen Chlorzink destillirt
nichts oder nur wenig tiber, da dann bei ca. 140° unter Auf-
schiumen Verbarzung eintritt. Durch Einstrémen von CO,
wird das flissige Keten in schon vorher in den Brtihl’schen
Apparat gebrachte, abgewogene Glaskiigelchen gedrtickt. Die
mittlere Fraction wurde zur Analyse verwandt.

0,3992 ¢ gaben 1,2593 CO, und 0,1839 H,O0.
0,1229 ¢ (neues Priparat) gaben 0,3898 CO, und 0,0592 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C14H,00
c 86,56 86,03 86,50

H 5,19 515 5,39

5) Die Lésungen sind bei richtigem Arbeiten vollig frei von Cl (zu
beachten bei Titration von Ketenlisungen).
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Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann’s Gefrier-
punktmethode unter Kohlensiureatmosphire.
0,6062 g gaben in 14,306 g Benzol T, — T, = 1,107°

Berechnet fiir Gefunden
C,H,,0
Molgew. 194,0 191,4

In der Kiltemischung erstarrt das Keten zu hellgelben
Krystallen, bei raschem Abkithlen auf — 80° entstehen hiufig
glasige Massen, die erst allmihlich krystallisiren. Aus einer
concentrirten Lo&sung in Petroliither scheidet sich das Keten
in kleinen, gelben Krystallen ab. Eingeschmolzen ist das Keten
bestindig. Nach einem Jahre wurde der Inhalt einer Kugel
durch Wasser in Sdure iibergefithrt und diese titrirt.

0,1767 g Keten verbrauchten 8,6 ccm ;4 n-NaOH.

Berechnet fiir Gefunden
C,:H,,0
Molgew. 194 205

Dass beim Stehen keine.Polymerisation eintritt, zeigt eine
Molekulargewichtsbestimmung eines 1!/, Jahr alten Préparats
nach Beckmann’s Gefrierpunktmethode unter Kohlens#ure-
atmosphire.

0,1952 g gaben in 9,1 g Benzol T, — T, = 0,503°

Berechnet fiir Gefunden
CyaHy00
Molgew. 194 213

Unter gewohnlichem Druck destillirt das Keten nur zum ge-
ringen Teil unzersetzt. Von 4,8 g Keten gehen bei der Des-
tillation im schwachea CO,-Strome zwischen 265—270° nur
1,5 g orangerote Fliissigkeit iiber, die, wie die Ueberfihrung
in Diphenylessigsdureanilid zeigte, aus reinem Keten besteht.
Der nicht destillirte Rtckstand (3 g) ist ein dunkelbraunes
Harz, das keine Ketenreactionen mehr zeigt; ein Polymeres
konnte nicht daraus isolirt werden.
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II.
Ueherfiihrung von Diphenylketen in Diphenylessigsiurederivate.
Einwirkung von Wasser.

Mit Wasser bildet Keten in dtherischer Losung Diphenyl-
essigsiure (Schmelzp. 145—146°), bei geniigender Concentration
unter Aufkochen. Ebenso verbilt sich eine Essigester- oder
Acetonlpsung. Mit Keten, das in Petrolither oder Benzol ge-
lost ist, reagirt dagegen Wasser wegen seiner geringen Los-
lichkeit viel langsamer. Beim kurzen Durchschitteln der
Losungen mit Wasser ist noch unverindertes Keten nachweis-
bar; bei lingerem ist es vollig in Diphenylessigsiureanhydrid
verwandelt.

Das Diphenylessigsiureanhydrid ist sehr bestindig. Beim
Kochen mit Wasser oder Erhitzen der feuchten itherischen
Losung geht es nur langsam in Siure iiber. Aus Alkohol kann
es sogar zum Theil unverindert umkrystallisirt werden. Iu
Benzol, Chloroform ist es leicht 18slich, schwerer in kaltem
Aether und Ligroin. Aus Aether krystallisirt es in Nadeln,
Schmelzp. 98°% Im Vacuum ist es destillirbar, Siedep. 220°
bis 225° unter 15 mm Druck.

0,1181 g gaben 0,3560 CO, und 0,0564 H,0.

0,1922 ¢ ,, 0,075 CO, ,, 00919 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CasHayOy
C 82,69 82,20 82,23
H 5,45 5,34 5,35

Die Bildung des Anhydrids in Petrolither oder Benzol-
losung ist auf eine Anlagerung primir gebildeter Siure an Keten
zuriickzufiihren. Diese kann deshalb erfolgen, weil sich das
Wasser nur langsam wegen seiner geringen Concentration an-
lagert. In itherischen Losungen dagegen reagirt das Wasser
wegen seiner bedeutenden Loslichkeit so geschwind mit dem
Keten, dass sich kein Anhydrid durch Anlagerung von Siure
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an Keten bilden kann. Natiirlich entsteht bei Zugabe von
nur !/, Mol. Wasser auch in &therischer Losung Anhydrid.

Bestimmung des Gehultes von Ketenlosungen.

Zum genauen Abmessen von Ketenlosungen bediente ich
mich des Apparates, der zur Titration mit luftempfindlichen
Flissigkeiten angegeben ist%¢). In den meisten Bestimmungen
wurde circa !/, n-itherische Losung verwandt, selten !, ,n-
Losungen von Keten in Petrolither. Auch bei Anwendung
von sorgfiltig getrocknetem Aether enthalten die #therischen
L.osungen neben dem Keten 5-—8 pC. Anhydrid, da wahrschein-
lich beim Umgiessen der Aether Wasser aus der Luft anzieht.
Um einen Anbydridgebalt von 7 pC. hervorzurufen, sind fur
ein Liter Losung nur 0,063 g Wasser nothig. In 1/, n-
Petrolitherlésung sind nur Spuren Anhydrid nachweisbar. Der
Gehalt an Keten wie an Anhydrid wurde folgendermassen be-
stimmt: Zu 20 ccm étherischer Ketenlosung wurden 10 cem H,0
zulaufen lassen und der Aether im CO,-Strome abdestillirt.
Um die in Wasser geloste Kohlensiure zu vertreiben, wurde
aufgekocht; dann nach Zusatz von 20 ccm Alkohol mit iiber-
schiissigem !/, n-NaOH heiss titrirt und so die ,,Gesammtsidure*,
die Siure aus dem Keten und Anhydrid 6?) bestimmt. In einer
anderen Probe wurden 10 ccm !/, n-dtherischer Anilinlosung
(= 10 Mol.) mit 20 ccm Ketenlosung eine Stunde stehen lassen
und so das Keten in Diphenylessigsiureanilid, das Anhydrid in
eine Mischung von Anilid und S#dure iibergefihrt. Nach Ab-
destilliren des Aethers und Zusatz von Alkohol wurde diese
Siure, die ,,Restsiiure‘, titrirt. Bei 20 ccm Ketenlosung wurden
0,0—0,8 cem !/, n-NaOH verbraucht, entsprechend einem An-
hydridgebalt von 5—8 pC.

%) Tread well, Lehrbuch der analyt. Chemie, 1905, I1. Band, Seite 412,
Die Gummiverbindungen werden von Aether, hauptsichlich aber
von Petrolither stark angegriffen und sind oft zu erneuern.

%) Mit heisser alkoholischer Natronlauge geht das Anhydrid leicht

in Siure iiber.
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Dieser grosse Auhydridgehalt beeintrichtigt natiirlich den
Werth der Methode zur Messung der Anlagerungsgeschwin-
digkeit anderer Korper an Keten, denn Alkohole, Amine wer-
den sich auch mit dem Anbydrid umsetzen; ferner kann un-
verindertes Anhydrid bei Gegenwart von Estern nicht durch
Kochen mit einem Ueberschuss von 1/,,n-NaOH zerstort wer-
den. Zur Bestimmung von Geschwindigkeitsconstanten waren
deshalb bisher bereitete Lisungen nicht brauchbar. Ferner
konnen geringe Verunreinigungen der Substanzen, wie der Al-
kaligehalt des Glases %®) durch Condensationswirkung von grossem
Eiofluss auf den Reactionsverlauf sein. Ich gedenke, die Arbeit
in dieser Richtung weiter zu verfolgen.

Ein Vergleich der Reactionsgeschwindigkeit verschiedener
Korper mit Keten war dagegen moglich, wenn bei den Ver-
suchen die gleichen Bedingungen eingehalten wurden. 20 cecm
Ketenlosung liess ich mit 20 ccm Aetherlosung reagiren, die
¢in Mol. der zu untersuchenden Substanz (bei tertiiren Basen
nur !/, Mol.)%%) enthielt. Die Substanzen wurden als !/,, oder
2/ ,normale Losungen abgemessen. Nach der bestimmten Re-
actionsdauer wurde das unverinderte Keten durch 10 cem H O
(= dem 300-fachen der berechneten Menge) in Saure tiber-
gefithrt, nach Abdestilliren des Aethers die Kohlensdure durch
Aufkochen, oder bei Estern durch Evacuiren entfernt und die
in 20 ccm Alkohol geldste Sdure titrirt. In den Tabellen ist
von der Menge !/,,n-NaOH, die fiir freies Keten gebraucht
wird, die zu der Neutralisation der ,,Restsiure‘* nithige NaOH
in Abzug gebracht; ebenso ist bei der Angabe des Gehaltes
der urspringlichen Ketenlosung verfahren. Diese Zahlen sind
dann der procentualen Berechnung des umgesetzten Ketens zu
Grunde gelegt.

%) Vergl. Dieckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4627.
%) Es verbinden sich zwei Mol. Keten mit einem Mol. tertiirer Base.
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Einwirkung von organischen Sduren.

Ausser auf die oben angegebene Weise kann Diphenyl-
essigsdureanhydrid auch durch directe Anlagerung von Diphenyl-
essigsdure an Keten sowohl in Aether wie in Petrolither er-
halten werden. Von gemischten Anhydriden wurde bis jetzt
nur das Diphenylessigbenzoéséureanbydrid durch Erhitzen von
Ketenlosung mit Benzodsiure dargestellt. Es ist in Aether
leicht, in Petroldther schwer loslich und krystallisirt aus einer
Mischung beider Losungsmittel in Nadeln. Schmelzp. 91,5—92°.
Zur Identificirung wurde es durch Kochen mit einem Ueber-
schuss von !/,,n-NaOH in alkoholischer Losung in Sdure ver-
wandelt und diese titrirt.

0,2758 g gaben 17,35 ccm !/;, n-NaOH.

Berechnet fiir Gefunden
Ce1H1404
2
158 161

Beim Kochen des gemischten Anbydrids mit Alkohol ent-
steht, neben Spuren von Benzoéester, Diphenylessigester und
Benzoésdure, Phenylhydrazin reagirt unter Bildung von Di-
phenylessigsdurephenylhydrazid und Benzoésiure.. Mit iithe-
rischer Anilinlésung bildet sich Benzoésiure und Diphenylessig-
sidure neben den Aniliden beider Sduren.

Einwirkung von Salzsdure.

Beim Einleiten von gut getrocknetem Chlorwasserstoff in
eine 2/ ,n-Petrolitherlosung von Keten entstebt Diphenylessig-
siurechlorid 7). Es wird durch Vacuumdestillation gereinigt.
Siedep. 175—176° unter 17 mm Druck. In allen orga-
nischen Losungsmitteln ist es leicht lgslich. Schmelzp, 55°
pach dem Umkrystallisiren aus Petroldther.

Leitet man dagegen Chlorwasserstoff, der noch geringe
Mengen Wasser enthilt, in die urspriingliche noch ZnCl, ent-

) Klingemann, diese Annalen @73, 84.
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haltende dtherische Ketenlosung ein, so entsteht kein Chlorid,

sondern Diphenylessigsdureidthylester. Dieser ldsst sich aus

Petrolither umkrystallisiren. Schmelzp. 57—58,5%.71) Im Va-

cuum ist er destillirbar, Siedep. 178% unter 15 mm Druck.
0,1069 g gaben 0,3127 CO, und 0,0629 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CreH160,
¢ 79,96 79,78
H 6,70 6,58

Bei sorgfiltigem Ausschluss von Wasser durch Einleiten
von Salzsiure, die mit P,0. getrocknet ist, wird auch in dthe-
rischer Losung bei Gegenwart von ZnCl, Diphenylessigsiure-
chlorid erhalten. Geringe Mengen Wasser sind also zur Bildung
des Esters niothig und verursachen wohl eine Spaltung des
Aethers in Alkohol %2).

Einwirkung von Blausdure.

Blausdure lagert sich an Diphenylketen nicht an. !/, n-
Ketenlosung in Petrolither wurde mehrere Tage mit dtherischer
Blausiurelosung stehen gelassen. Nach dem Absaugen des
Losungsmittels im Vacuum blieb als Rickstand vollig N-freies
Diphenylketen zuriick. Nach Zusatz von einem Tropfen Pyri-
din tritt bei li‘mgérem Stehen Reaction ein, doch stellt der
gebildete, bei 121—122° schmelzende Korper nicht das Diphe-
nylessigsdurecyanid dar.

In diesem Zusammenhange fithre ich noch einige Versuche
iber Diphenylessigsiurecyanid ©¥) an, die angestellt wurden,

‘1) Symonsund Zinck e, diese Annalen 171, 129. Schmelzp. 57—58°.

*?) Nach Wedekind (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2081) und
Desculé (Compt. rend. 132, 1129) bilden sich aus Siiurechlo-
riden und Aether bei Gegenwart von Metallchloriden, Ester und
Chloriithan.

%) Diphenylessigsiiurechlorid reagirt mit Blausiure und Pyridin
nach der Claisen’'schen Methode nur langsam; ein reines Pro-
duct konnte nicht isolirt werden. Vergl. Claisen, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 31, 1023.
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um aus ihm das Diphenylketen darzustellen (vergl. Ein-
leitung).

HgCy, und AgCN wirken in der Wirme bei 100—120°
heftig auf das Diphenylessigsiurechlorid ein; es entwickelt sich
reichlich Blausiure, doch konnte die Bildung von Keten nicht
nachgewiesen werden. Die Reaction geht auch in hochsiedenden
Losungsmitteln (Benzoésidureester) vor sich. 4,6 g Diphenyl-
essigsjurechlorid und 3 g AgCN werden in 20 ccm Benzoé-
sdureester unter Durchleiten eines schwachen CO,-Stromes ge-
kocht. Die entweichende Blausiure wird in vorgelegter 30-pro-
centiger Kalilauge im Winkler’schen Kugelrohre aufgefangen
und mit !/, n-Silbernitratlosung titrirt. Gefunden: 77,5 ccm
1/,o0-AgNO,, berechnet fiir ein Mol. HCy = 100 cem !/ 4n-
AgNO,. Diphenylketen konnte auch hier nicht nachgewiesen
werden. Die Reaction deutet aber darauf hin, dass intermeditr
gebildetes Diphenylessigsiurecyanid in Diphenylketen und Blau-
sdure zerfillt, das Keten ist jedoch bei den Versuchsbedingungen,
vielleicht infolge der Anwesenheit der Metallsalze '), nicht be-
stindig 9).

Anlagerung von primdren und secunddren Basen.

Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine #therische
Ketenlgsung entsteht Diphenylessigsaureamid *¢). Schmelzp. 165°
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol. Aus Diphenylketen
bildet sich mit Anilin das Anilid der Diphenylessigsiiure
(Schmelzp. 180°) ?7), mit p-Toluidin das p-Toltuidid (Schmelz-
punkt 172—173%), mit G-Naphtylamin das A-Naphtylamid
(Schmelzp. 191—192°), mit Phenyhydrazin das Phenylbydrazid

) Yergl. Seite 123.

") Ebenso bildet sich beim Erhitzen von Phenylacetylchlorid mit
AgCy reichlich Blausiure.

) Anschiitz und Romig, diese Annalen 233, 347. Schmelz-
punkt 165—166°.

“) Klingemann, diese Annalen 273, 84. Schmelzp. 180°.

Annalen der Chemie 356. Bd. 6
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{Schmelzp. 166—167°) "8). Sammtliche Korper sind in Aether
schwer loslich, sie bilden sich unter heftiger Reaction als dicke
Niederschlige bei concentrirtcren Ketenlosungen, aus verdiinnten
{}/1o-n) Losungen krystallisircn sie oft sebr schon aus. Zur
Schmelzpunktsbestimmung sind sic aus Alkohol oder Eisessig
umkrystallisirt.

Phenylhydrazone von Aldehyden und Ketonen reagiren mit
Diphenylketen wie secundire Basen mit der NH-Gruppe ).
So bildet sich aus Benzalphenylhydrazon und Diphenylketen
folgender Korper:

0
CyH,CH=NNHCH, + (CoHg),C=C—=0 = (c,u,g,cnc{ CeBs

N

\N=CHC,H,

Man erhdlt ihn am besten beim zwei- bis dreitigigen
Stehen einer !/, n-Benzoliésung von Keten mit Benzalphenyl-
hydrazon. Nach Abdestilliren des Losungsmittels kann das
Anlagerungsproduct zur Tremnung von unverdindertem Benzal-
phenylhydrazon aus Eisessig, Alkohol oder Essigester umkry-
stallisirt werden, in denen es kalt schwerer als dieses loslich
ist. Nadeln vom Schmelzp. 181—181,5°.

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

Berechnet fiir Gefunden
CyHyON,
< 83,02 82,81
H 5,68 5,66
N 7,20 7,34

Bei lingerem Kochen mit concentrirtem alkoholisch wiiss-
rigem Kali tritt Spaltung in Diphenylessigsdure und harzige
Producte ein. Letztere sind wahrscheinlich Zersetzungsproducte

des Benzalphenylhydrazons.

8) loc. cit. Schmelzp. 168°.
%) Diese Phenylhydrazone reagiren nicht mit der C=N-Doppelbindung.

Vergl. Seite 102.
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Diphenylketen -+ Diazoamidobenzol.

Es wurde ferner die Anlagerung von Diazoamidobenzol an
Keten untersucht, weil zur Constitutionsaufklirung von Diazo-
amidokérpern ihre Verbindungen mit Phenylcyanat von grosser
Bedeutung waren®’). Eine !/,n-Losung von Keten in Petrol-
dther reagirt unter Erw4rmen mit einer dtherischen Diazoamido-
benzollésung; sehr bald fillt das Diphenylacetyldiazoamidobenzol
in braungelben Blittchen aus. In Benzol ist es leicht, in Li-
groin schwer loslich, aus einer Mischung beider Losungsmittel
krystallisirt es in hellbraunen Nidelchen. Schmelzp. 143° bis
143,5° unter Zersetzung. In Benzollysung ist es auch beim
Erhitzen bestindig. Analog der Zersetzung des Acetyldiazo-
amidobenzols®?) zerfillt es beim Kochen mit Alkohol in Di-
phenylessigsiiureanilid (Schmelzp. 180°), Acetaldehyd, Benzol
und Stickstoff; durch Zusatz von einer Spur Salzsiure wird
die Reaction sehr beschleunigt. Beim Erhitzen mit Eisessig
giebt es ein Mol. Stickstoff ab unter Bildung von Diphenyl-
essigsiureanilid und Phenol:

CoH,—N=NN—C,H, CeH;—OH + N, + NH—C,H,

+ H,0 = ]

COCH(CoHy), COCH(C,H,),
0,4078 g gaben 25 cem Stickgas bei 15° und 765 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CeoHeiN,0
N,
N 7,17 7,22

Anlagerungsgeschwindigkeit von primdren und secunddren Basen.

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

#) Goldschmidt und Molinari, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21,
2559.
) Haussler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 4157; vergl. Beckh
und Tafel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2315.
6*
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Zu 20 cem Ketenlosung = || Reactions- ccm pC. des
18,1 cem /,on-NaOH dauer ;o n-NaOH | 1mgesetzten
werden gegeben Minuten = Keten Ketens
Anilin
1) 10 cem ?%/,, n-Losung
.10 cem Aether 60 01 99,5
2) 10 cem %/, n-Lésung .
10 cem- Aether 60 0,05 99,7
3) 10 ccm %/, n-Lisung .
10 cem /44 n-Chinolinlésg. 60 01 99,5
B-Naphtylamin
1) 20 cem Yy n-Lisung 60 0,0 100
2) 20 cem Yy n-Lisung 60 0,0 100
Aethylanilin
1) 10 cem %y, n-Lisung
10 ccm Aether 60 2,45 86,5
2) 10 cem 2/;o n-Losung ‘
10 ccm Aether 60 245 86,5
3) 10 cem 2/, n-Losung
10cem ¥/, n-Chinolinlésg 60 3.1 83,0
Diphenylamin
1) 20 ccm /i n-Losung 60 18,0 0,5
2) 20 cem '/;4 n-Lisung 60 18,0 0,5
Zu 20 ccm Ketenlosung =
17,05 cem /4o n-NaOH
werden gegeben
p-Amidoazobenzol
20 cem '/;o n-Lisung 60 0,2 99,0
p-Amidobenzophenon
20 ccm /5o n-Losung 60 0,95 94,5
Diazoamidobenzol
20 cem Y/, n-Losung 60 0,45 97.5
20 cem Keten — 18,45 cem)
1/,0 n-NaOH
Phenylhydrazin
20 ccm !/;, n-Losung 60 0,0 100




Staudinger, Diphenylketen. 85

Ein Zusammenhang zwischen der Anlagerungsgeschwindig-
keit primdrer Amine an Keten und dem basischen Charakter der
Amine wurde bei den Nitroanilinen gefunden. Die schwichste Base,
das o-Nitroanilin, lagert sich sehr langsam, das p-Nitroanilin be-
deutend schaeller, das m-Derivat fast so schnell wie das Anilin an 8%).
Zum Vergleich fithre ich die Dissociationsconstanten der Basen #3)
und den Zersetzungsgrad ihrer Chloride durch Wasser ®) an,

Dissociationsconstante pC. des durch Wasser
zersetzten Chlorides
o-Nitroanilin 0,01.10-13 63,8
p-Nitroanilin 1.10" 13,1
m-Nitroanilin 4.10-1 3.4
Zu 20 cem Ketenlosung = | Reactions- cem pC. des
18,1 cem '/, n-NOH dauer '/1o 1-NaOH | umgesetzten
werden gegeben Minuten -Keten | Ketens

o-Nitroanilin

1) 20 cem /4o n-Lisung 60 17,40 3,9
2) 20 cem !, n-Lisung 60 17,35 44
p-Nitroanilin
20 cem Y40 n-Lisung 60 11,90 34,0
m-Nitroanilin ]
20 cem }/ o n-Lisung 60 1,90 59,6

20 ccm Keten = 17,05 cem
Yo n-NaOH

o-Nitroanilin

20 cem Yo n-Lisung 60 16,50 3,2
p-Nitroanilin

1) 10 ccm %/ n-Lissung 60 11.95 34,0
10 cem Aether !

2) 10 cem 2 |, n-Lisung 60 195 71,0
10 cem '}, n-Chinolin !

3) 10 cem %/, n-Losung 60 495 71,0
k]

10 cem !j4 n-Pyridin

8 Das analoge Verhalten zeigen die drei Nitroaniline gegeniiber
Phenylsenfél, Lellmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 2719,

%3) Loevenherz, Zeitschr, f. phys. Chem. 23, 417.

8) Lellmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 2719.
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Siureamide®) lagern sich ebenfalls an Keten an, doch,
wie fir Acetamid und Benzamid nachgewiesen wurde, lang-
samer. Da die entstehenden, mit zwei Siureresten substituirten
Imide sehr zersetzlich sind, so sind die Resultate ungenau.
Benzanilid #°) lagert sich nicht an Keten an.

Anlagerung von Alkoholen.

Die Anlagerungsgeschwindigkeit der Alkohole an Keten
ist klein im Vergleich zu der primdrer Basen. Unterschiede
zwischen primiren, secundiren und tertiiiren treten nach einer
Reactionsdauer von 60 Minuten nicht klar bervor. Fiigt man
aber Chinolin als Katalysator zu, so tritt nach Zusatz von
/s Mol. dieser Base bei primiren Alkoholen in 60 Minuten
ziemlich vollstindige Anlagerung ein; der secundire Isopropyl-
alkohol und das tertiire Trimethylcarbinol reagiren aber auch
dann noch sehr unvollstindig. Die Unterschiede in der An-
lagerung stehen jedoch micht in demselben Verh#ltniss, wie die
der Esterificirungsconstanten®®) der prim#ren, secundiren oder
tertiiren Alkohole. Ebenso zeigt Methylalkohol nicht das von
den tibrigen Gliedern der Reihe abweichende Verhalten, wie
bei der Esterbildung. Ganz auffallend ist die fur einen se-
cundiren Alkoho! 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
selbst eine sehr schwache Siure ist und einen sehr unscharfen
Farbenumschlag bei Anwendung von Phenolphtalein als Indicator
verursacht. Die zur Neutralisation des freien Phenols néthige
1/, 0-NaOH ist natirlich in Abzug gebracht (fiur 10 ccm
2/, n-Phenollssung = 1,1 ccm !/,  n-NaOH). Das «-Benz-

85) Ueber das Verhalten von Siureamiden und Aniliden gegen Phenyl-
isocyanat, Kithn, Ber. d. deutsch. chem, Ges. 17, 2880; 18,
1476.

%) Menschutkin, diese Annalen 198, 334 und 197, 193; eben-
so Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 622 und Ber. d. deutsch. chem. Ges.
13, 1572,
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aldoxim und das Acetoxim lagern sich leichter als die Alkohole.

an Keten an.

Zu 20 ccm Ketenlosung = | Reactions- ccm pC. des
17,7 cem '/, nNaOH dauer 1/,00-NaOH | umgesetzten
werden gegeben Minuten -Keten Ketens
Methylalkohol ")
1) 10 cem ¥/, n-Losung 60 14.05 20.5.
10 ccm Aether ’ ’
2) 10 ecm %/, n-Lisung 60 14.10 20,3
10 cem Aether ’
3) 10 cem ¥,, n-Losung 60 0.4 97,9
10 cem /,,n-Chinolinlésg. ’ ’
Aethylalkohol ®8)
1) 10 cem %/, n-Losung 60 13.95 21,0
10 ccm Aether ’
2) 10 cem %/,4 n-Lisung €0 0,75 96,0
10 cem /o n-Chinolinlisg.
Isobutylalkohol
1) 10 cem %/}, n-Lisung 60 13.35 24.5
10 ccm Aether ’
2} 10 cem %/, n-Lisung 60 0.5 97.0
10 cem /o n-Chinolinlisg. ' ’
Allylalkohol
1) 10 cem ¥/, n-Losung 80 15,4 13,0
10 ccm Aether
2) 10 cem 3/, n-Losung 80 255 85,5
10 cem ¥/, n-Chinolinlosg.
3) 10 cem %/, n-Lisung ) 245 86,0
10 cem Y/40-Chinolinlisg.
Isopropylalkohol ®)
1) 10 eem %/, n-Lisung 60 14,4 18,6
10 ccm Aether
2) 10 cem %/, n-Losung 14,45 18,3

10 cem Aether

%) Diphenylessigsiuremethylester Schmelzp. 59—60° aus Petrolither

umkrystallisirt.

®8) Diphenylessigsiureithylester Schmelzp. 58—58"/,.

89) Der Isopropylester, wie der Tertilirbutylester, hauptsichlich aber
der Benzhydrolester sind leicht verseifbar, doch kann in der
Kilte die Sdure noch neben den Estern titrirt werden.
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Zu 20 ccm Ketenlisung = | Reactions- cem pC. des
17,7 cem /;on-NaOH dauer ;0 n-NaOH | umgesetsten
werden gegeben Minuten -Keten Ketens
Isopropylalkohol®)

3) 10 cem */jp n-Lisung 60 8.05 54,5
10 cem */4on-Chinolinlésg. '

4) 10 cem ¥/;, n-Lisung 60 735 58,5
10 cem '/, n-Chinolinlosg. '
Terticrbutylcarbinol ®®)

1) 10 cem ¥4, n-Losung 60 15,35 13,0
10 cem Aether

2) 10 cem %/, n-Losung . -
10 ccm Aether 60 16,45 “0

3) 10 cem * 4, n-Lisung .

10 cem */;on-Chinolinlosg. 60 9,05 49,0

4) 10 cem %/,o n-Lésung R . -

10 cem '/,on-Chinolinlisg. 60 8,65 51,0
Benzylalkohol
1) 10 cem ¥4, n-Lissung .
15,2
10 ccm Aether 60 % 14,0
2) 10 cem /5 n-Lisung ax
10 cem Yon-Chinolinlésg. 60 0.9 95,0
Benzhydrol®)®)
1) 10 cem %/;5 n-Lisung

0 1 13,0

10 ccm Aether 6 54 !

2) 10 cem %/, n-Lisung = ax "
15, 13,2

10 cem Aether 60 535 ?

3) 10 cem %, n-Lisung 60 13 92.5
10 ccm Y40 n-Chinolinlosg. ! ’

4) 10 cem */;5n-Lisung 60 265 £5.0
10 cem Y/;, n-Chinolinlésg. ! ’

20 ccm Keten = 18,25 cem
1,0 n-NaOH
Benzylalkohol
1) 10 cem */;p n-Lo
) 10 cem /4 n-Lisung 60 16,30 11,0

10 ccm Aether

%) Der Benzhydrolester schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
bei 104—105°
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Reactions- .
20 ccm Keten = 18,25 ccm e:;c tons 1 eem pC. des
1., n-NaOH auer /1o 1-NaOH | umgesetzten
10 Minuten -Keten Ketens
Benzylalkohol
2) 10 cem ¥/, n-Lisung . .
10 cem */,on-Chinolinlissg. 60 0.9 95,0
20 ccm Keten = 19,9 cem
!/1a n-NaOH
Phenol®)
1) 10 cem %/, n-Lésung
60 19,95
10 cem Aether o
2) 10 cem %/, n-Lisung €0 5 ax P
15,31 2]
10 cem !/, n-Chinolinlisg. |- Rt 3,0
20 cem Keten = 17,05 cem
10 n-NaOH
«-Benzaldoxim
1) 20 cem !/y n-Lisung 60 44 4.2
2) 20 ccm Yy, n-Lisung 60 4,25 1,5
Acetoxim
20 cem 'y, n-Lisung 60 825 51,5

Anlagerung von Natriummalonester.
Diphenylacetylmalonester.

Zu Natriummalonsiuremethylester, der aus 6,6 g Malon-
ester und 1,15 g gekorntem Natrium und 50 ccm Benzol dar-
gestellt ist, werden 100 cecm einer !/; n-Losung von Keten in
Petrolither durch Wasserstoff gedriickt und zwei Stunden in
Wasserstoffatmosphiire stehen lassen. Nach Zugabe weiterer
100 cem Petrolither wird der Niederschlag abfiitrirt und mit

1) Der Phenylester entstcht leicht beim Kochen von Ketenlésungen
mit einem Mol. Phenol unter Chinolinzusatz. Aus Methylalkohol
umkrystallisirt schmilzt er bei 65'/,—66'/:".
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Wasser und ganz verdiinnter Natronlauge behandelt, wobei die
Natriumsalze in Lésung gehen. Der dabei unlosliche Riick-
stand (5 g) besteht aus einem bei 114" schmelzenden Ester,
der keine Eisenchloridreaction zeigt. Er hat sich aus 1 Mol.
Keten und 2 Mol. Malonester unter Abspaltung von 1 Mol.
Wasser gebildet.

Die wissrig-alkalische Losung enthillt eine Mischung von
Diphenylessigsdure (3 g), Schmelzp. 145° und einer noch
unscharf bei 50° schmelzenden Substanz (4 g), die sich durch
starke Eisenchloridreaction als Enolester kennzeichnet. Beide
lJassen sich nach dem Liésen in Aether durch Sodaldsung trennen,
die nur die Sdure und Spuren Enolester aufnimmt. Die Di-
phenylessigsdure ist aus dem Keten und dem Mol. Wasser
entstanden, das bei der Bildung des bei 114° schmelzenden
Esters abgespalten wurde. Der Enolester, der Diphenylacetyl-
malonester, ist das directe Anlagerungsproduct, analog zu-
sammengesetzt dem des Natriummalonesters an Phenylcyanat.
Als S-Ketodicarbonester®®) ist er sehr zersetzlich. Beim
Kochen mit Natronlauge entsteht Diphenylessigsiure. Auch
beim Kochen mit concentrirter Salzsiure tritt nur die Siure-
spaltung des fF-Ketonesters ein; Ketonspaltung, die zur Bildung
von as. Diphenylaceton hitte fihren missen, wurde nicht
beobachtet.

_/COOCH,

(C4H,),CHCOCH —> (C,Hy);CHCOOH + CH,(COOCH,),.

\coocH,

In dtherischer, wie in Essigsiurelosung wird der Ester durch
Phenylhydrazin unter Bildung von Diphenylessigsiurephenyl-
hydrazid, Schmelzp. 166° gespalten. Beim Kochen des Esters
mit Hydroxylamin in alkoholischer Losung entstebt Diphenyl-
essigsiure und Ester, die Bildung eines I[soxazolons wurde
nicht beobachtet.

*?) Phenacylmalonester und seine Reactionen, vergl. Metzner, diese
Annalen 298, 374.
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Der freie Diphenylacetylmalonester konnte nicht analysen-
rein dargestellt werden, da das Rohproduct leicht noch geringe
Mengen Diphenylessigsiure enthdlt; es lisst sich nicht um-
krystallisiren, denn lost man es selbst in niedrig siedendem
Petrolither, so wird es fliissig; wahrscheinlich erleidet es unter
Alkoholabspaltung weitere Condensation. Durch Waschen mit
absolutem Aether erhilt man Krystalle von Schmelzp. 56—579,
die aber einen 1 pC. zu hohen Kohlenstofigehalt ergaben.
Beim Erhitzen auf 100° verliert das Priparat 6,5 pC. an Ge-
wicht und geht in den ¢ligen Ester itber (fur ein Mol. CH;OH
berechnen sich 10 pC.). Letzterer zeigt noch Eisenchlorid-
reaction, giebt aber mit Phenylhydrazin kein Diphenylessigsiure-
phenylhydrazid, sondern olige Producte. Dagegen ist das
Natriumsalz des Enolesters in der Kilte bestindig. In Alkohol
ist es leicht, in Wasser schwer loslich, auf Zusatz von 10 pC.
Natronlauge fillt es ziemlich vollstindig aus der wiissrigen

Losung aus. — Natriumbestimmung:
0,2848 g Na-Salz gaben 0,0591 Na,SO,.
Berechnet Gefunden
Na 6,63 6,61

Ester aus 1 Keten 4 2 Malonesler.

Der bei 114° schmelzende Ester wird durch Umkrystalli-
siren aus Methylalkohol gereinigt. In Aether lost er sich
schwer, in Essigester, Chloroform und heissem Methylalkohol
dagegen leicht.

0,1186 g gaben 0,2840 CO, und 0,0551 H,4O.

Berechnet fiir Gefunden
CaqH(0s
C 65,42 65,31
H 5,49 5,20

Beim Verseifen des Malonesters entsteht die Malonsdure,
die in kaltem Wasser schwer lgslich und in Aether unloslich
ist. Schmelzp. 213—215% unter CO4-Verlust. Beim Kochen
mit Wasser verliert sie Kohlensdure und geht in die zugehérige
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Essigsiure uber. Diese krystallisirt aus heissem Wasser in
Nidelchen. Schmelzp. 167—168°% In Aether, Alkohol, Essig-
ester und Chloroform ist sie leicht loslich.

I. 0,1466 g gaben 0,3946 CO, und 0,079 H,O0.
II. 0,1648 g (neues Pridp.) gaben 0,4399 CO, und 0,0814 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C1sHy004 T
C 72,95 73,29 72,88
H 5,45 5,56 5,45

Aequivalentgewichtsbestimmung:
0,4396 g gaben 29,3 '/, n-Ba(OH),.

Berechnet fiir Gefunden
ClHHlGOt
148 150

Beim Kochen mit Acetylchlorid wird ein Anhydrid er-
balten, das aus einer Mischung von Benzol und Petroldther
umkrystallisirt bei 146—148° schmilzt.

0,1376 ¢ gaben 0,3914 CO, und 0,0646 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CIBHlloil
C 77,67 77,58
H 5,07 5,25

Das Anhydrid geht beim Liésen in NaOH in eine von der
urspriinglichen verschiedene Saure iiber, die aus Wasser um-
krystallisirt, unscharf bei 155—157° schmilzt.

Titration: 0,3917 g, bei 100° getrockuet, gaben 10,60 ccm ¥/}, n-NaOH.

Berechnet fiir Gefunden
CigH140,
148 149

In Benzol ist sie, wie die urspriingliche Sdure, sehr schwer
loslich; zum Unterschied von dieser aber krystallisirt sie aus
einer mit Benzol versetzten idtherischen Lisung mit einem Mol.
Krystallbenzol, das sie bei 100° verliert.

1. 0,3714 g Siiure verloren bei 100° 0,0798 g.
11. 0,1123 ¢ Siiure verloren bei 100° 0,0245 g.
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Berechnet fiir Gefunden
1 Mol. CgHg L 1.
20,87 2149 21,32

Negative Versuche.

/g n-Losungen von Keten in Petroldther liess ich mit
#therischen Losungen von einem Mol. Malonester oder einem
Mol. Acetessigester und !/, Mo!l. Chinolin stehen. Es schied
sich nur das im n#chsten Abschnitt beschriebene Anlagerungs-
product -von Keten an Chinolin aus; Schmelzp. 121—122°
Die Ester reagirten nicht, auch nicht, wenn man statt des
Chinolins Pyridin hinzusetzte. Ebenso trat beim Erbitzen von
Malonester und dem Chinolinanlagerungsproduct des Ketens auf
120° keine Reaction ein.

I1I.
Anlagerung von Diphenylketen an Doppelbindungen,
a. An Kohlenstoffdoppelbindungen.

Negative Versuche.

20 ccm  einer !/, n-Losung von Keten in Petrolither
wurden mit Losungen von 1!/, Mol.: Benzalmalonester, Fumar-
ester, Zimmtester, Benzalaceton, ebenso von Crotonaldebyd und
Zimmtaldehyd in 20 ccm Aether eine Woche unter COy stehen
gelassen. Beim Aufarbeiten durch Zugabe von Wasser erhielt
ich neben Diphenylessigsiure die Ester und Aldehyde unver-
andert zuriick. Ebenso lagert sich Dimethylketen an Diphenylketen
nicht an. In !/, n-dtherischer Ketenlosung untersuchte ich ferner
das Verhalten von Stilben, Bidiphenylenithen, Benzalmalonester
und Diphenylbutadién. Nach sechs Stunden stellte ich durch
Titration fest, dass keine oder nur eine geringe Abnahme an
Keten stattgefunden hatte. Allylalkohol reagirt mit Keten wie

%) Vergl. Dieckmanu, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2002.
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ein primdrer Alkohol, es tritt also auch hier keine Reaction
des Ketens mit der Doppelbindung ein.

Das Verhalten der Acetylenverbindungen: Phenylacetylen,
Phenylpropiolsdureester, Diphenyldiacetylen wurde ebenfalls in
1/,o n-itherischer Losung untersucht, nach 36 Stunden hatte
das Keten nicht oder nur wenig abgenommen, so dass keine
oder nur geringe Reaction eingetreten war. So lagert sich
auch Acetylen nicht an eine !/, n-dtherische Ketenlgsung an,
wie die Titration des unveriinderten Ketens nach 36 Stunden

ergab.

Keten und Cyklopentadién.

Eine 1/,-n-Ketenldsung ldsst man mit 1}/, Mol. Cyclopen-
tadién in Petrolither zwei Tage stehen. Nach Abdestilliren
des Losungsmittels erstarrt der Rickstand zu einer weissen
Krystallmasse, der Verbindung von 1 Keten und 1 Cyklopen-
tadién. In den ublichen organischen Losungsmitteln ist der
Korper leicht Igslich. Er kann aus wenig niedrig siedendem
Petrolither oder aus Methylalkohol umkrystallisirt werden;
Krystallwarzen, Schmelzp. 89—90°.

I. 0,1644 g (aus Methylalkohol) gaben 0,5272 CO, und 0,0910 H,O.
II. 0,1408 g (aus Petrolither) gaben 0,4538 CO, und 0,0768 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyH;00.CsHy  CogHy0,.CsHy L II.
C 87,65 87,19 87,46 87,88
H 6,21 5,71 6,19 6,10

Molekulargewichtsbestimmungen nach Beckmann’s Ge-
frierpunktmethode:

8,794 g CoH,; 0,2424 g T, — T, gaben 0,542°.
03214¢g T,—T, , 0,745"

Berechnet fiir Gefunden
————"—

Cy4H,00.CsH,y 1. II.

Molgew. 260,1 260 250

Mit Phenylhydrazin in Eisessig reagirt der Kérper nicht,
auch nicht bei lingerem Kochen. Seine Chloroformlésung
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entfirbt Brom nur langsam. Beim Erhitzen zersetzt er sich
unter Auftreten von starkem Cyklopentadiéngeruch.

b. Anlagerung an Kohlenstoff-Stickstoffdoppelbindungen.

Diphenylketen + Benzylidenanilin,
(CgHg)eC ——- CO
CGH,SCIH — NC,H,

Zu 18 g Benzylidenanilin in 40 ccm Aether werden 200 ccm
einer !/, n-Ketenl6sung in Petrolither zufliessen gelassen, Unter
Erwirmen scheidet sich sofort das Anlagerungsproduct in farb-
losen Nadeln aus. Nach 12 Stunden wird abfiltrirt und mit
Acther und Petrolither gewaschen. Ausbeute circa 27 g. In
Ligroin, Aether, Alkohol, kaltem FEisessig ist das g-Lactam
schwer ldslich, leicht dagegen in Benzol, heissem Eisessig, viel
heissem Alkohol. Aus Essigsdureanhydrid krystallisirt es un-
verindert aus; es bildet kein Pikrat. In kalter concentrirter
Schwefelsdure lost es sich farblos; in kleinen Mengen destillirt
es unzersetzt. Zur Analyse wird es erst aus Alkohol, dann
aus Eisessig umkrystallisirt. Schmelzp. 159—160°,

1. 0,1358 g gaben 0,4302 CO4 und 0,0704 H,0.

II. 02006¢ , 06337 CO, , 0,1073 H,0.
III. 0,1820¢ ,, 6,3 cem Stickgas bei 18 und 750 mm Druck.
IV. 04806 ¢ ,, 15,6 cem Stickgas ,, 19° ,, 758 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
Ce:Hy, ON L . 1L IV,
c 86,35 86,39 8621 — —
H 5,64 5,80 599 — —
N 3,74 — — 39 372

Molekulargewichtsbestimmung nach L.andsberger:
33,3 g CHCl;; 0,4342 g, T, — T,, gaben 0,13"

Berechnet fir Gefunden
Ce.H,, ON
Molgew. 375,2 361

Mit Phenylhydrazin in Eisessig reagirt das £-Lactam auch
bei lingerem Kochen nicht. Mit Phosphorpentachlorid wurde
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es auf 140—150° erhitzt; nachdem dieses wegsublimirt war,
bestand der Rickstand aus unverdndertem Ausgangsmaterial.

Mit Natriumbichromat und KEisessig ldsst es sich nicht
oxydiren, ebenso nicht mit Kaliumpermanganat in kaltem
Aceton. Durch Chromsiure in LEisessiglosung wird es vollig
zerstort.

Weder mit Zink und Fisessig, noch mit Jodwasserstoff und
Eisessig tritt Reduction ein. Dagegen wird es in der Hitze
von einem grossen Ueberschuss Natrium in Aethylalkohol oder
Amylalkohol angegriffen. Da aber dabei durch das concentrirte
Nautriumiéthylat auch das p-Lactam aufgespalten werden kanu,
so werden keine einheitlichen Productc ecrhalten.

1 Mol. Brom wirkt auf eine Lésung von /9-Lactam in
Schwefelkohlenstoff oder Ameisensiiure leicht ein; es bildet sich
.ein Gemenge von Bromiden und unverindertem Ausgangsmaterial,
Ein Ueberschuss von Brom fiihrt in Schwefelkohlenstoff zu
nicht krystallisirbaren brombaltigen Korpern, in Ameisensidure
zu einem Gemisch von gut krystallisirten Bromproducten
(Schmelzp. bei 160—170%), die sich aber nicht in einzelne
Bestandtheile zerlegen lassen. Da hauptsichlich der an den
Stickstoff gebundeue C;H,-Kern leicht bromirt werden durfte,
so ist die Bildung von verschiedenen bromsubstituirten Ver-
bindungen wohl denkbar.

Gegen concentrirte Salzsdure ist das g-Lactam beim
Kochen bestindig; ebenso blieb es noch unvcrindert, als 1 g
mit 10 ccm concentrirter Salzsiure sechs Stunden auf 150°
im Rohre erhitzt wurde, bei 200° trat dagegen Spaltung ein.
Es liessen sich neben harzigen Substanzen die Zerfallproducte
der entstandenen J-Anilidosiure nachweisen: Diphenylessig-
siure, Benzaldehyd durch das Phenylhydrazon, Anilin durch
Chlorkalkreaction und Sulfat.
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Darstellung der aaf-Triphenyl-8-unilidopropionsiure,

CeHy

>C—COOH
CoHy

CyH;CH—NHC,H,

Von verdiinnter, alkoholisch-wissriger Kalilauge wird das
J-Lactam nicht, von concentrirter nur langsam angegriffen.

Zur Aufspaltung werden 30 g S-Lactam mit 500 ccm Al-
kohol und 250 ccm 50-procentiger Kalilauge in einer Kupferretorte
48 Stunden rtckflussgekocht, wobei allmihlich Losung eintritt.
Nach Zusatz von 250 cem Wasser wird der Alkohol auf dem
Wasserbade abgedunstet; das in Alkohol sehr leicht, in Wasser
und Kalilauge aber schwer losliche Kaliumsalz scheidet sich
dabei krystallinisch aus, es wird abfiltrirt, etwas ausgewaschen,
getrocknet und zum Reinigen mit Benzol ausgekocht. Aus-
beute 30 g.

Zur Darstellung der freien Siure wird das Kaliumsalz in
viel heissem Wasser gelost. Zu der abgekithiten Lésung wird,
auch wenn sich das Kaliumsalz wieder theilweise ausgeschieden
haben sollte, verdiinnte Schwefelsiiure bis zur sauren Reaction
zugefigt und so die Siure als flockiger Niederschlag aus-
gefillt, der rasch abfiltrirt und in Aether gelost wird. Besser
jedoch nimmt man das Kaliumsalz in Aether, dem etwas
Alkohol zugesetzt ist, auf, und schiittelt diese Lgsung mit
verdiinnter Schwefelsiure. Der mit CaCl, getrocknete Aether
wird durch vorsichtiges Abdestilliren concentrirt und mit Petrol-
dther versetzt, beim Stehen krystallisirt dann die Sidure aus.
In den iiblichen organischen Lodsungsmitteln ist sie leicht los-
lich, ausser in Ligroin, wo sie, wie in Wasser, unloslich ist.
Durch vorsichtiges Aufnehmen in warmen Methylalkohol und
Versetzen dieser Losung mit Wasser kann sie umkrystallisirt
werden. Kleine Prismen vom Schmelzp. 122—123°.

1. 0,1615 g gaben 0,4874 CO, und 0,0878 H,O0.

II. 0,3312¢g ,, 11,0 cem Stickgas bei 18° und 755 mm Druck.
Annalen der Chemie 358. Bd. 7
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Berechnet fiir Gefunden
Co,HgaO,N 1. 1L
C 82,40 82,31 —_
H 5,89 6,08 —
N 3,57 — 3,81
Aequivalentgewicht:
0,4128 g gaben 10,55 '/, n-NaOH.
Berechnet fiir Gefunden
CayHygOpN
Aeqgew. 393,2 391,3

Beim Kochen mit Wasser, ebenso beim Schmelzen, zerfillt
die Sdure in Diphenylessigstiiure und Benzylidenanilin, das durch
Losen in Petrolither zu isoliren ist. Bei Gegenwart von
Saure (auch schon von Essigsiure) tritt der Zerfall noch
leichter ein; es bilden sich Diphenylessigsdure und die Spal-
tungsproducte des Benzylidenaniling: Benzaldehyd und Anilin.

Salee der [-Anilidosdure.

Die meisten Salze sind in Wasser wenig oder gar nicht,
in Alkohol dagegen leicht lgslich; so das K-, Na-, Ca-, Ba-,
Mg-, Fe-Salz; das grosse Molekitll hat den Salzcharakter ab-
geschwiicht, Das K-Salz (wie auch das Na-Salz) krystallisirt
aus Wasser in langen, das ganze Gefiiss erfiillenden, feinen
Haaren. Durch Vermebrung der K- oder Na-Ionen wird es
ganz unldslich in Wasser. In Aether uud Benzol lost es sich
nicht, leicht aber in alkoholbaltigem Aetker. Das Na-Salz
kann daher durch Schiitteln ciner Lisung der Siure in ge-
wohnlichem alkoholhaltigen Aether mit Sodalésung hergestellt
werden. Der Aether enthilt fast alles Na-Salz, die Sodalésung
dagegen nur Spuren. Nachdem man dem Aether einen Theil
Alkohol durch Zugabe von Stangenkali entzogen hat, scheidet
sich das Natriumsalz in Blittchen aus.

0,8829 g Na-Salz gaben 0,1452 Na,S0,.

Berechnet fiir Gefunden
Cy;Hgg0,NNa
Na 5,65 5,34
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Beim Erhitzen auf 120° zersetzt sich das Salz in diphenyl-
essigsaures Natrium und Benzylidenanilin, das durch Ldsen in
Petrolither isolirt werden kann. Ebenso verhilt sich das
Kaliumsalz,

Das Silbersalz ist in Wasser gar nicht, in Alkohol sebr
schwer 18slich; es wird durch Fillen einer alkoholischen Lo-
sung des K- oder Na-Salzes mit der berechneten Menge
wissriger Silbernitratlésung erhalten,

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

Berechnet fiir Gefunden
Cy;H,30.NAgE
Ag 21,53 21,70

B-Anilidosduremethylester.

Die #-Anilidosdure kann natfirlichk nicht durch Alkohol
und Salzs#iure esterificirt werden. Das Kaliumsalz setzt sich
beim Kochen mit CHgJ und C,H.Br nur spurenweise um.
Lisst man dagegen das Silbersalz (10 g) mit Aether (50 ccm)
und berschiissigem Jodmethyl (5 g) einige Tage stehen, so
scheiden sich grosse Prismen aus, die in heissen Aether auf-
genommen werden. Nach dem Concentriven der Lgsung
krystallisirt der Ester mit !/, Mol. Krystallither aus. Im Exsic-
cator giebt er diesen nicht ab, wohl aber bei 86—88° unter
Zusammensintern oder Schmelzen. Der Ritckstand erstarrt, um
beim Schmelzpunkt des reinen Esters sich wieder zu ver-
fliissigen. Dieser kann auch leicht durch Umkrystallisiren aus
Methylalkohol oder Petrolither gewonnen werden, und schmilzt
bei 127,5—128° unter Zersetzung in Diphenylessigsduremethyl-
ester und Benzylidenanilin. Sehr leicht spaltet sich der Ester
mit verdilnnten S#uren.

0,3790 g (Schmelzp. 127,5—128°) gaben 12,1 ccm Stickgas bei 12,5°
und 746 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CagH.50,N
N 3,562 3,71
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0,3959 g Substanz (Schmelzp. 87—88%) wogen nach 12 Stunden im
Schwefelsidureexsiccator 0,3957 g, nach zweistiindigem Erhitzen
auf 80° betrug der Gewichtsverlust 0,0325 g.

Berechnet fiir CogHgyOgN -+ !/, Aether = 8,33 pC. Aether.
Berechnet fiir CeHoyON 4 1 Aether — 15,38 pC. Aether.
Gefunden 8,34 pC. Gewichtsverlust,

Diphenylketen -+ Zimmtanilid.

200 ccm einer /4 n-Losung von Keten in Benzol werden
zu einer heissen Losung von 21 g Zimmtanilid in 50 ccm
Benzol durch CO; hintibergedriickt. Die Flussigkeit erwirmt
‘sich stark; nach einem Tage krystallisirt ein grosser Theil des
Anlagerungsproductes aus; ein anderer wird aus der Mutterlauge
nach Abdunsten des Lisungsmittels gewonnen. (Ausbeute 28 g.)
Der Korper ist in Aether, Alkohol und kaltem Eisessig schwer
loslich, leicht dagegen in heissem Eisessig, Essigester und
Benzol. In Wasser und Ligroin 1ost er sich nicht. Nach
dem Umkrystallisiren aus Eisessig und dann aus Alkohol
schmilzt er bei 171—1729

1. 0,1281 g gaben 0,4070 CO, und 0,0648 H,0.

II. 05052 g ,, 16,8 ccm Stickgas bei 14,5° und 7562 mm Druck.
1II. 04564 g ,, 14,4 ccm Stickgas ,, 15° 750 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyoHoyON L IL 1L
c 86,74 86,66 — —
H 5,78 571 — —
N 3,50 — 386 364

Es konnte sowohl ein A-Lactam, wie durch Anlagerung
in 1,4-Stellung ein ungesttigtes dJ-Lactam vorliegen.

(CeHysC €O (CeHy):C co
C,H,,CH=CH—CH—I]€C,H5 CGH‘,CH——CH=CH—I|\'C,H5
Die Constitution konnte noch nicht festgestellt werden.

Beim Aufspalten des Ringes mit starker alkoholischer Kali-

lauge erhilt man neben viel Zersetzungsproducten ein Kalium-
salz, dessen zugehorige Saure sehr zersetzlich ist. Mit Brom
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tritt keine glatte Aulagerung an die Doppelbindung ein, sondern
auch Substitution, wabrscheinlich des dem N benachbarten
Phenyls, so dass man ein Gemisch von Korpern erhilt. Brom-
wasserstoff lagert sich nicht amn.

Mit Zink und Eisessig und Aluminiumamalgam tritt keine
Reduction ein; von Jodwasserstoff in Eisessig wird der Korper
bei lingerem Kochen angegriffen, doch entsteben nur nicht
krystallisirbare Producte. Bei der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in Aceton konnte die Bildung von Benzoésiure nicht
nachgewiesen werden; man erhilt ein Gemisch von Kérpern.

Ferner versuchte ich, Dibromzimmtanilid und Dichlorzimmt-
anilid an Keten anzulagern. Hitte die Halogenabspaltung aus
dem Anlagerungsproducte zu demselben Korper gefithrt, wie die
Verbindung von Zimmtanilid und Keten, so wire seine Con-
stitution als g-Lactam bewiesen.

Dass das von Schiff aus Zimmtanilid und Brom dar-
gestellte Dibromzimmtanilid ) wirklich

CeH,CH—CHCH=NC,H,
IISI‘ llir

ist, und sich Brom nicht an die andere Doppelbindung anlagert,
analog der Addition von Brom an Benzylidenarilin®), konnte
dadurch bewiesen werden, dass derselbe Korper, wenn auch in
geringer Ausbeute, aus Dibromzimmtaldehyd und Anilin entsteht.
Das noch nicht beschriebene Dichlorzimmtanilid fillt beim
Versetzen einer Losung von Zimmtanilid in Schwefelkohlen-
stoff mit einer Lésung von Chlor in CS; als gelber Nieder-
schlag aus. Schmelzp. 154° unter Zersetzung. Wie das Di-
bromzimmtanilid ist es in Alkohol leicht ldslich, ebenso in
Chloroform, unloslich dagegen in Aether, Aceton, Essigester.
Sowohl das Dichlorzimmtanilid wie das Dibromzimmtanilid
lagern sich in Chloroformldsung nicht an Keten an, ebenso

%) Schiff, diese Annnalen 239, 384.
%) Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2774.
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nicht bei lingerem Erwirmen auf 1009 ohne Losungsmittel
bei noch héherem Erhitzen tritt Zersetzung ein.

Negative Versuche.
CeHy
C,,H,CH=NN<
CH,C,H,
CoH,CH=NOC,H,; (CHy);,C = NOCH,C.H,;
<Cl
NNC,H,

CoHN=C==0; C,HyN=C=5; C,H,N=C=NC,H,.

CoHsC

An diese Verbindungen lagert sich Keten in einer '/; n-
Petrolitherlosung auch bei lingerem Stehen (1—2 Wochen)
nicht an. Mit Phenylisocyanat reagirt freies Keten auch nicht
bei léngerem Erhitzen auf 120—130° Cyanamid dagegen
verbindet sich mit Keten, doch kann es auch in der tautomeren
Form CNNH, reagirt haben; das Reactionsproduct wurde noch
nicht untersucht.

Anlagerungsgeschwindigheit von Verbindungen mit Kohlenstofi-
Stickstoffdoppelbindung an Keten.

Die Anlagerungsgeschwindigkeit Schiff’scher Basen hingt
sowohl von der Natur der Base wie auch der des Aldehyds
ab, Tabelle I,

Der reactionsverzogernde Einfluss von Chinolin und Pyridin
wurde bisher nur bei Benzylidenanilin untersucht. Tabelle II.

Die geringe Anlagerungsgeschwindigkeit des a-Benzaldoxim-
Athers ist moglicherweise auf eine Abnahme des Titers der
Ketenlésung beim langen Stehen zuriickzuftthren, Tabelle III.

Die gleich langsame Anlagerung der untersuchten Phenyl-

R

hydrazone deutet darauf hin, dass nicht die '>
Ry

bei der ein Einfluss der verschiedenen Substituenten hiitte be-

C=N - Bindung,
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merkbar sein missen, sondern die secundire NH-Gruppe in

Reaction getreten ist®9). Tabelle IV.

Tabelle I.
Zu 20 ccm Keten = Reactions- cem pC. des
17,05 cem Y/,, n-NaOH dauer 1/, n-NaOH | umgesetzten
werden gegeben Minuten = Keten Ketens
C,H,CH=-NCH,C,H,
1. 20 cem Y/; n-Lésung 60 0,45 97,3
1. 20 ccm '/, n-Lisung 60 0,60 96,5
p-CoH,CH=NC4H,NO,
20 ccm */;, n-Losung 60 158 7,33
(CGHS)ic =NC,.H,
20 cem '/; n-Lissung 60 0,45 97,3
C.H;CH=CHCH—NC,H,
20 ccm Y/, n-Lissung 60 — 100
0—=C=NC,H,
20 ccm '/;g n-Lésung 60 16,9 1
Tabelle II.
20 ccm Keten = 18,45 cem
1/ . n-NaOH
CoH,CH=NC,H,
1. 10 ccm ¥/, n-Lésung 86 -
o
10 ccm Aether 85 3.1
1. 10 cem 2/, n-Losung -
60 8,6
10 cem Aether ! 53,9
II1. 10 cem */,, n-Lisung
60 11,35
10 cem /4 n-Chinolin ! 38,5
IV. 10 ccm %, n-Lisung
0 217
10 cem '/, n-Chinolin 6 i, 88,9
%) Siehe Seite 102 Versuch mit
CoH,
C,,HSCH=N——N<
CH,CeHj

und ferner Seite 82.
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Reactions- c. d

20 cem Keten == 18,45 cem eactions , com Py, des

N NaOH dauer /10 "NaOH | imgesetzten
/10 n-Na Minuten = Keten Ketens
V. 10 cem %/44 n-Losung 60 . a1~
12,05 34,7
10 ccm /4o n-Pyridin K
2 e
VI. 10 cem %40 n-LOS}m.g 60 12,10 34,5
10 cem /5o n-Pyridin
Y "
VII. 10 cem l/m n—LosTm'g 60 12,9 30,0
10 ¢ccm '/, n-Pyridin
Tabelle III.
Zu 20 ccm Keten = . cem pC. des
17,05 cem Y/, n-NaOH RE:CHOHS' ;o 0-NaOH | umgesetzten
werden gegeben auer = Keten Ketens
«-Benzaldoxvmdthyldther
20 ccm Y40 n-Lisung 36 Stunden 16,65 2.3
Tabelle 1V.
20 ccm Keten = 18,45 cem
3/, 0-NaOH
CyH,CH=NNHC:H,
20 cem !/, n-Lisung 60 Minuten 16,05 13,0
CH,CH—NNHC,H,

1. 20 cem Y40 n-Lisung 60 Minuten 16,1 12,7
1I. 20 ccm ?/;o n-Losung 60 Minuten 16,3 11,7
20 ccm Keten = 17,05 cem

1., n-NaOH
(CHy)yC—NNHC,H,

I. 20 cem '/;o n-Lisung 60 Minuten 15,0 12,0

1. 20 cem /5, n-Lisung 18 Stunden 11,3 33,7
(CyBy),C=NNHC H,
20 cem Yy, n-Lisung 60 Minuten 15,95 9,5
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Iv.
Diphenylketen und tertidre Basen.

Darstellung des Chinolinanlagerungsproductes.

Giebt man 40 ccm einer !/, n-Petrolitherlosung von Keten
zu 1,5 g Chinolin (= !/, Mol.) in 20 cem Petrolither, so
entsteht sofort eine Triilbung unter Ausscheidung eines Oeles,
das beim Stehen fest wird. Nach dem Abgiessen des Lo-
sungsmittels erhilt man das Anlagerungsproduct (3—38'/, g
= h0—70 pC. Ausbeute) als gelbliches Pulver vom Schmelz-
punkt 120—121% Aus der Mutterlauge scheiden sich beim
Abdunsten an der Luft Krystalle von diphenylessigsaurem
Chinolin (Schmelzp. 88°) aus.

Besser gewinnt man das Anlagerungsproduct durch Zusatz
von 40 ccm Ketenlosung zu 1,5 g in 40 ccm absolutem Aether
gelostem Chinolin; aus der anfangs klaren Flissigkeit schiessen
nach !/;—1 Stunde schwachgelbe Prismen aus und vermehren
sich bei lingerem Stehen. Nach 12 Stunden wird die Mutter-
lauge abgegossen, die Krystalle mit Petrolither nachgewaschen
und rasch im Exsiccator getrocknet. Ausbeute 3,0—3,5 g —
60—70 pC.; Schmelzp. 121—122% In mit CO, gefiliten, zu-
geschmolzenen Robrchen ist es haltbar. Aus der Mutterlauge
scheiden sich auch bei lingerem Abkiihlen auf —20° keine
weiteren Krystalle ab, beim Abkiihien auf —30° bildet sich
ein flockiger, schmieriger Niederschlag. Beim Einengen der
Mutterlauge unter Einleiten von CO, fillt ein Oel aus, das
beim Stehen nur zum Theil fest wird und aus sehr unreinem
Keten - Chinolin besteht. An der Luft bildet sich aus der
Mutterlauge durch Zutritt des Wasserdampfes diphenylessig-
saures Chinolin, Schmelzp. 88°.

Das Keten-Chinolin ist in Aether schwer, in Petrolither
nicht loslich, in kaltem Benzol oder Chloroform geht es nur
langsam in Losung, bedeutend racher bei schwacliem Erwirmen.
Aus der concentrirten Chloroformlosung fillt das Keten-Chinolin
auf Zusatz von Petrolither meist feinpulverig, manchmal auch
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in Prismen aus. Der Schmelzpunkt (116—118°) ist aber
unschirfer als vorher. Es wurden deshalb nur frisch darge-
stellte Krystalle vom Schmelzp. 121—122° zu den Bestim-
muongen genommen.

1. 0,1808 g gaben 0,5686 g CO, und 0,0852 H,O.

11.03830g ,, 9,0 com Stickgas bei 16° und 739 mm Druck.
M. 0,3205 ¢ ,, 7,9 ccm Stickgas ,, 17° ,, 747 mm Druck.
Berechuet fiir Gefunden
CiHpoO . CH N CyH,, 04 . CHON L II. 111.
C 85,40 85,85 85,77 — —
H 5,30 5,26 5,27 — —
N 4,34 2,72 — 2,67 2,81

Durch Kochen mit !/, n-NaOH wurde das Keten-Chinolin
in Diphenylessigsiure und Chinolin ibergefuhrt,

1. 0,4598 g gaben 17,33 cem '’y n-NaOH.

II. 03912 ¢ ,, 14,90 cem '[,, n-NaOH.
Berechnet fiir Gefunden
C,,H,,0. C;H,N C.,,,H,,,ng. CHN L IL
3232 258,6 265 264,5

Molekulargewichisbestimmungen in siedendem Chloroform
und Benzol.

Molekulargewichtsbestimmungen des Keten-Chinolins in sie-
dendem Chloroform und Benzol ergaben einen volligen Zer-
fall des Molekills in zwei Mol. Keten und ein Mol. Chinolin;
dementsprechend sind diese Ldsungen goldgelb gefirbt. Bei
Zusatz von Wasser, Alkohol, p-Toluidin u. s. w. tritt natfirlich
Entfirbung ein. Die Versuche wurden wegen der Schwierigkeit
der Ausfuhrung nicht in CO,-Atmosphire vorgenommen; doch
war das Keten durch den Chloroform- resp. Benzoldampf vor
Oxydation durch Luftsauerstoff geniigend geschiitzt. Bei der
Empfindlichkeit des Keten-Cbinolins war es aber nothig, nach-
zuweisen, dass das Keten wirklich noch unveréndert in der
Losung enthalten war. Es wurden deshalb bei einigen Ver-
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sachen circa zwei Mol. p-Toluidin, circa zwei Mol. Benzhydrol
oder ca. drei Mol. Benzoésiure®’) zugegeben?®); dabei fillt
zuerst der Siedepunkt, steigt rasch ziemlich bedeutend, um
ebenso schnell auf ungefihr den alten Stand zu fallen, ein
Zeichen, dass also die Zahl der Molekile sich picht vermehrt
hat, sondern vollige Anlagerung eingetreten ist. (Versuche II,
III, IV)

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

Versuch I—IV warden im Beckmann schen Siedeapparate
ausgefthrt.

Berechnetes Molekulargewicht fiir

2 C,H;0 + C,H,N __ 5172
3

3 = 172,4.

I 11,92 g CHCl,; 0,2498 g gaben Ty — T, = 0,423".
Molekulargew. 177.

11. 21,20 g CHCly; 0,1446 g Substanz I gaben T, — T, = 0,140°
0,6822 g Substanz II ,, T,— T; = 0,527°
Molekulargew. I. 175; 1. 187,5.

Auf Zugabe von 0,2450 g p-Toluidin (berechnet fiir zwei Mol. 0,2410 g)
T,— Ty = + 0,002

111. 26,81 g CHCly; 0,3190 g gaben T, — T, = 0,240°.
Molekulargew. 180,5.

Auf Zugabe von 0,2254 g Benzhydrol (berechnet fiir zwei Mol. 0,2270 g)
Ty, — T, = + 0,010".

°"} Drei Mol. Benzoésiure bringen keine Siedepunktserhéhung her-
vor, da sich benzoésaures Chinolin bildet und so die Zahl der
Molekiile nicht vermehrt wird.

*) Molekulargewichtsbestimmungen von OH-haltigen Korpern sind
nicht genau. Eine quantitative Anlagerung von Benzylidenanilin
hiitte einwandfreiere Resultate ergeben. Zur Zeit der Ausfihrung
der Versuche war aber diese Reaction noch nicht zur Geniige
untersucht.
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1V. 28,62 g CHCl;; 0,3594 g gaben T, — T, = 0,250°
Molekulargew. 181.
Auf Zugabe von 0,2538 g Benzoésiiure (berechnet fiir)drei Mol. 0,2544 g)
T, — T, = +0,008".
V. Molekulargewichtsbestimmung in Benzol nach Landsberger.
18,0 ¢ C4Hy; 0,5774 g gaben T, — T, = 0,52°
Molekulargew. 160.

Molekulargewichtsbestimmungen in kaltem Benzol.

Nach Gefrierpunktsbestimmungen ist das Keten-Chinolin in
kaltem Benzol nur zum Theil zerfallen. Solche Losungen, wie
auch die in kaltem Chloroform, sind schwach gelb gefdrbt; erst
beim Erhitzen werden sie goldgelb. Um vor Luftsauerstoff zu
schiitzen, wird das Beckmann’sche Gefrierpunktgefiss®®) mit
CO, gefullt und die Fliissigkeit mit dem automatischen Rihrer
gerithrt. Dabei ist zu beachten, dass wihrend des Versuchs
das Benzol immer mit Kohlensiure gesittigt bleibt, da sonst
bei der ziemlich erheblichen Ldslichkeit von Kohlensiure in
Benzol'°%) Fehler entstehen. Da das Keten-Chinolin sich in
kaltem Benzol nur langsam lost, so wurde es durch Erwirmen
des gut verschlossenen Gefiisses auf 159 und ein- bis zweisttindiges
Rithren zur Losung gebracht. Die Menge des Losungsmittels
wird wegen der Fluchtigkeit des Benzols erst am Schluss des
Versuches durch Wigen des gesammten vorher tarirten Ap-
parates festgestellt.

Bei der Angabe der Resultate wurde neben dem Mole-
kulargewicbt auch der Dissociationsgrad m (in Procenten aus-

%) Beckmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 169.

19) Vergl. Garelli und Falciola, Chem. Centralbl. 1904, I, 872.
Wegen der bequemeren Ausfiihrung wurden die Molekulargewichts-
bestimmungen vorlidufig in CO, und nicht in N-Atmosphire aus.
gefiihrt. Dass sich in mit CO, gesiittigtem C,H, zuverlissige
Bestimmungen vornehmen lassen, zeigen die Molekulargewichts-
bestimmungen von reinem Keten.
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gedriickt) angefiihrt. Dieser ist nach der Formel
i-1
n—1

berechnet, wobei i der van 'tHoff’sche Factor

P — berechnetes Molekulargew. \
( " gefundenes Moleku]argew.)

n die Apzahl der Spaltungsstiicke, also drei, ist.

Berechnetes Molekulargew. 517,2.

CeH, | Substanz T — Gefundenes | Dissociations-

g g t ? | Molekulargew.| grad m in pC.
1. 850 0,2186 0,400° 321 30,6
1. 10,57 0,2406 0,362° 316 31,8
1II. 10,50 0,3774 0,565° 318 31.3
1v. 10,57 0,5448 0,791° 326 29,3

Bei Versuch III wurden zwei Mol. p-Toluidin zugegeben,
um nachzuweisen, dass das Keten-Chinolin noch unverdndert vor-
lag. In diesem Falle misste dann nach folgender 'Gleichung
ein Mol. Keten-Chinolin vo6llig in drei Mol. zerfallen:

[2 (CgHp)eC=C0.C,H,N] + 2 CH,C,H,NH; —
1 CoH,N 4 2 (CoH,).CHCONHC, H,CH,.
Auf Zugabe von 0,1648 g p-Toluidin (berechnet fiir 2 Mol. 0,1662 g):
T, — Ty = 0,965°.
Berechnetes Molekulargew. 172, gefunden 186,
Dissociationsgrad 92,3 pC.

Zur Controlle dieser Versuche wurde zu einer Losung
einer abgewogenen Menge Keten in Benzol !/, Mol. Chinolin
zugesetzt und so das Keten-Chinolin erst in der Losung dar-
gestelit; dabei fallt der Gefrierpunkt der Ketenlosung auf Zu-
satz des Chinolins nicht, sondern steigt etwas; es bildet sich
annihernd dieselbe Anzahl undissociirter Molekiile, wie beim
Losen von festem Keten-Chinolin.
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9,1 g C,Hy; 0,1952 Keten%) gaben T, — T, = 0,503°.

Berechnet fiir Gefunden
C1H;00
194 219

Auf Zusatz von 0,0639 g Chinolin 1°!) (berechnet fiir !/, Mol. 0,0649 g)
T, — Ty = 0,474

Molekulargewicht fiir 0,1952 g Keten -+ 0,0639 g Chinolin %) —
0,2691 g Ketenchinolin = 297.

Daraus berechnet sich ein Dissociationsgrad von 37 pC.

Molekulargewichtsbestimmungen in Nitrobenzol in der Kalte.

Zuverlissiger als in Benzollésung sind Molekulargewichts-
bestimmungen in Nitrobenzol, die auch in einem Beck-
mann’schen Gefrierpunktgefiss mit einem automatischen
Rithrer ausgefiihrt wurden, denn man kann wegen der Schwer-
flichtigkeit des Nitrobenzols wihrend des ganzen Versuchs einen
langsamen Strom trockner Kohlenséure durch das Gefiss
leiten1%%).  Die Substanz wurde jedesmal durch 20 Minuten
fanges Rithren bei 35° gelost. Das Gleichgewicht zwischen
dissociirtem und undissociirtem Theil stellt sich rasch ein, man
findet sofort constante Werte, die sich auch bei mehrstiindigem
Stehen nicht #ndern.

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

%) Die Fliissigkeiten werden in mdoglichst diinnen Glaskiigelchen

abgewogen, die durch das Thermometer leicht zu zerdriicken sind.

Der Fehler in der Abwiigung des Chinolins ist im Verhiltniss zu

den sonst grossen Fehlerquellen unbedeutend und kann vernach-

lissigt werden.

19%) C,H,NO, lést CO, noch stirker als Benzol; vergl. Anmerkung 100
auf Seite 108,

!ﬂi)
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Berechnetes Molekulargew. 517,2.

Losungsmittel 10 cem CH,NO, = 12,0 g.

Angewandtes Farbe d Gefundenes . .
Keten- arbe der | __q | Molekular- D‘S§°°“?“°“s‘
Chinolin Losung gewicht | grad m inpC.
0,1650 g heligeldb 0,291 314 324
0,2254 g gelb 0,397 334 27,3
0,3306 g goldgelb 0,655 351 23,7
= verdinnt.
0,4917 ¢ Lésung 0,817 354 22,9
von K,Cr,0,
= concentr.
06413 ¢ Lésung 1,047 353 23,3
von K,Cr,0,

Verhalten des Keten-Chinolins besm Erhiteen.

Das Keten-Chinolin Jasst sich in kleinen Mengen (circa 1 g)
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 Chinoliuz. Nach dem Eastfernen desselben durch Losen in
Petrolither -bleibt ein schwach gelber Riickstand, ein krystalli-
pisches Pulver zuriick (Schmelzp., I. 116—117°, II. 118° bis
120%, das identisch mit dem Keten-Chinolin ist (Mischprobe)
und alle Reactionen desselben zeigt. Zur Identificirung wurde
es nach Umwandlung in Siure titrirt.

0,3034 g gaben 11,50 cem '/, n-NaOH.

Berechnet fiir Gefunden
CrrHy, 00N
2
Molgew. 258,6 265,6

Im Vacuum unter 15 mm Druck destillirt von 145° an
ein freies Chinolin enthaltendes Oel tiber, das zum Theil er-
starrt. Nach dem Auskochen mit Ligroin bleibt das Keten-
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Chinolin zuriick (Schmelzp, 115%; ein grosser Theil geht aber
nicht dber, da bei lingerem KErhitzen Zersetzung eintritt.
Wenn man ndmlich Keten-Chinolin sechs bis acht Stunden auf
2009 erwiarmt, 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-Chinolins.

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

0,2952 g werden zwei Tage an der Luft stehen gelassen und dann
titrirt: 11,45 cem *' n-NaOH.

Berechnet fiir Gefunden
Cg:HogOgN
s
Molgew. 258,6 241

Es ist also kaum Oxydation eingetreten.

0,2304 g werden nach zweitdgigem Stehen an feuchter
Zimmerluft durch Anilin in Diphenylessigsiiureanilid verwandelt
und nach Zusatz von Alkohol die durch Wasseranziehung
entstandene S#dure titrirt; es wurden 0,5 cem !/, n-NaOH ge-
braucht, wibrend 9,1 ccm nothig gewesen wiiren, wenn sich
alles Keten in S#ure verwandelt hiitte.

In Alkohol lost sich das Keten-Chinolin erst bei lingerem
Kochen unter Bildung von Diphenylessigester auf; es ist schein-
bar recht bestindig im Gegensatz zu chinolinhaltigen Keten-
losungen, doch beruht dieses langsame Reagiren wohl nur
auf der geringen I.oslichkeit des krystallisirten Keten-Chinolins
in Alkohol.

Betreffs der Geschwindigkeit, mit der chinolinhaltige ithe-
rische Ketenlosungen mit Alkoholen, p-Nitranilin, Benzylidenanilin
und Sauerstoff reagiren, vergleiche die betreffenden Abschnitte,
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wo die Anlagerung dieser Korper an Keten beschrieben ist.
Die grossere Reactionsgeschwindigkeit von Keten mit OH-Ver-
bindungen nach Chinolinzusatz verursacht auch eine bedeuten-
dere Empfindlichkeit solcher Loisungen gegen Wasser.

Ein primires Wasseranlagerungsproduct, das der Siure
aus dem Dimethylketen-Chinolin entspriche, konnte aus dem
Keten-Chinolin auch bei Zugabe von nur einem Mol. Wasser
nicht erhalten werden,

Chinolinhaltige Benzolldsungen von Keten (ebenso wie pyri-
dinbaltige) gehen beim Schiitteln mit Wasser wie die reinen
Ketenlésungen in Diphenylessigsiureanhydrid @ber. In dieser
Reaction sah ich frither eine Bestitigung der Auffassung Wede-
kind’s, der die Bildung von S#iureanhydriden aus S#ure-
chloriden auf eine intermediire Entstehung von Ketenen zu-
riickfithrt 1),  Einfacher ist jedoch die Annahme, dass S#ure-
chloride mit tertiiren Basen primir Anlagerungsproducte bilden,
die auch ktrzlich nachgewiesen wurden 1°0). Diese zersetzen
sich dann mit Wasser unter Anhydridbildung, oder es tritt bei
den a-wasserstoffsubstituirten Siurechloriden bei liingerem Stehen
oder durch Erwdrmen Abspaltung von HCI ein; doch entstehen
dann in den meisten Fillen Polymerisationsproducte der Ketene,
respective Verbindungen derselben mit tertidren Basen 1),

Diphenylessigsaures Chinolin.

Da der Uebergang des Diphenylketen-Chinolins in diphenyl-
essigsaures Chinolin oft beobachtet wurde, so stellte ich dieses
zum Vergleich her: 2 g Sdure (ein Mol.) und 1,3 g Chinoliu
(ein Mol.) werden in 25 ccm Aether geldst. Nach Ab-
destilliren desselben wird der Ruckstand, eine Krystallmasse,
mit Petrolither gewaschen und durch Umkrystallisiren aus Li-
groin in Prismen vom Schmelzp. 88° erhalten. Das Chinolin-

1%4) Wedekind, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2070.
19%) Eckstein, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 2135.
10%) Siehe Einleitung Seite 52.

Annalen der Chemie 356, Bd. 8
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salz spaltet zum Unterschied von diphenylenessigsaurem Chino-
lin 196%) keine Kohlensture ab, es kann lingere Zeit auf 200°
erhitzt und auch ohne Zersetzung destillirt werden.

1. 0,2112 g gaben 7,5 cem Stickgas bei 15° und 739 mm Druck.
1. 02878 ¢ , 10,1 cem Stickgas ,, 16* ,, 749 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cq H;gOsN I. I1.
N 4,11 4,04 4,03

Negative Versuche mit anderen tertidren Basen.

Verbindungen von Diphenylketen mit anderen tertidren
Basen wurden bis jetzt nicbt isolirt. Bei Zusatz von A&the-
rischen oder Petroldtherlosungen von Chinaldin, p-Toluchinaldin,
a-Phenylchinolin, Acridin, Dimetbylanilin, Tribenzylamin und
[-Naphtochinaldin zu Petrolitherlosungen von Keten scheidet
sich kein Niederschlag aus und auch beim vorsichtigen Ab-
dunsten des Ldsungsmittels im Vacuum konnte in keinem der
Fille ein Anlagerungsproduct erhalten werden.

Setzt man dagegen Pyridin in Petrolither zu einer Keten-
16sung zu, so firbt sich diese roth; beim Stehen scheidet sich ein
Oel aus, das wahrscheinlich das primire Anlagerungsproduct dar-
tellt, denn es zeigt noch Ketepreactionen. Im Vacuum lisst
es sich nicht unzersetzt destilliren. Bei ldngerem Stehen,
schneller aber beim Erbitzen auf 100° bilden sicb stickstofi-
haltige, mnicht krystallisirbare Verbindungen. Ein polymeres
Keten konnte dabei nicht erhalten werden '°7).

Aus Ketenlésung in Petroldther scheidet sich auf Zusatz
von Tridthylamin nach einigen Tagen ein stickstoffhaltiges Oel
aus, welches keine Ketenreaction mehr zeigt.

Durch Molekulargewichtsbestimmungen konnte ich fur
cinige Basen nachweisen, dass sie in Nitrobenzollgsung — ge-

%) Vergl. Staudinger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 3067, An-

merkung.
9%} Phenylcyanat giebt beim Erhitzen mit Pyridin ein dimolekulares
Polymerisationsproduct, Snape, Journ. chem. Soc. 49, 254.
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nau wie Chinolin — mit Keten Molektile von undissociirten
Keten-Basen bilden. Die Menge der undissociirten Molekiile ist
nur nicht so gross und deshalb wird wahrscheinlich die Ldslich-
keitsgrenze in Petroldther nicht #berschritten und es kommt
80 zu keiner Ausscheidung der festen Keten-Basen. Es lag
nabe, durch Herabsetzung der Temperatur sowchl die Disso-
ciation wie auch die Loslichkeit der Keten-Basen herabzudriicken
und deshalb die Darstellung von festen Keten-Basen bei tiefer
Temperatur zu versuchen. Es wurden daher !/, n-Ketenldsungen
und itherische Losungen von '/, Mol. Acridin, !/, Mol. p-To-
luchinaldin, Chinaldin, #-Naphtochinaldin, bei — 20° und bei
— 40° stehen gelassen, aber in keinem Falle schied sich ein
Anlagerungsproduct aus. Versuche bei — 80? in Kohlens#ure-
Aethergemisch wurden mit etwas verdiinnteren Ketenldsungen
ausgefuhrt, da sich sonst Diphenylketen auns ihnen abs¢heidet.
Figt man zu einer auf — 80° abgekiihlten Ketenldsung eine
ebenso kalte Lésung von p-Toluchinaldin (resp. Chinaldin)
hinzu, so scheidet sich ein hellbrauner, flockiger Niederschlag
aus, der nach der Filtration verschmiert. Diese Niederschlige
stellen moglicherweise die Keten-Basen des p-Teoluchinaldins
und Chinaldins dar. Es wiire zwar nach den Erfahrungen bei
den Dimethylketen-Basen !%) zu erwarten gewesen, dass diese
Keten-Bagen, einmal ausgeschieden, gut krystallisirbare Korper
darstellen missten, allein auch mit Chinolin wurden unter diesen
Bedingungen keine Arystallisirten Keten-Basen erhalten, sondern
nur analoge, flockige Niederschlige.

Nachweis von Keten-Basen durch Molekulargewichisbestimmung.

Die angeftbrten vorlaufigen Versuche bilden einen Nach-
weis daftir, dass tertiire Basen, von welchen Verbindungen mit
Diphenylketen nicht isolirt werden konnten, in Lésung mit Keten
doch Molektile solcher Keten-Basen bilden konnen. Obwohl die

%) Staudinger und Klever, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40,

1149.
8"
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einzelnen Bestimmungen noch ungenau sind 1°%), so zeigen sie
doch, dass bei dem p-Toluchinaldin unter gleichen Bedingungen
viel weniger Molektile der undissociirten Keten-Basen bestiindig
sind, als beim Chinolin. Dem entspricht auch die von Klever!10)
beim Dimetbylketen aufgefundene Thatsache, dass das Dimethyl-
keten-p-Toluchinaldin viel leichter als das Dimethylketen-Chinolin
gespalten wird. Auffallend ist aber, dass auch beim Acridin
die zugehorige Diphenylketen-Base sehr unbestindig ist. Da
nach anderen Erfahrungen, z. B. bei den Dimethylketen-Basen 1),
der Stickstoff im Acridin ungesittigter ist, als im Chinolin, so
hiitte man erwarten sollen, dass die Keten-Acridinverbindung be-
stindiger wiire, als das Keten-Chinolin. Bei dem «-Phenyl-
chinolin und Tribenzylamin bilden sich keine oder nur wenige
Molekille einer Diphenylketen-Base; ebenso konnte beim Di-
methylketen keine Verbindung mit «-Phenylchinolin und Tri-
benzylamin isolirt werden.

Die Bestimmungen wurden in Nitrobenzol im Beckmann-
schen Gefrierpunktsapparate ausgefihrt. Es wurde zuerst ein Mol.
Keten, dann !/; Mol. Base eingetragen und jedesmal aus der
Gefrierpunktserniedrigung die Molekulardepression bestimmt.
Tritt keine Verbindung der Korper, also keine Verminderung
der Anzahl der Molekiile ein, so ist die gefundene Molekular-
depression ann#hernd gleich der berechuneten, der Molekular-
depression fur die 1'/; Molektle; im anderen Falle ist sie
geringer; aus dieser Zabl kann dann pach der frither an-
gefihrten Formel der Dissociationsgrad der Keten-Base (= zu-
gesetztes 1 Mol. Keten -+ !/, Mol. Base) berechnet werden,
wobei der Fehler bei der Abwigung der Base vernachlissigt
wurde.

1% Vergl. Anmerkung 100 auf Seite 108.

1% Vergl. die Zusammenstellung iiber die Bestindigkeit der Keten-
Basen in Klever's Dissertation, Strassburg 1907.

11y Das Dimethylketen-Acridin ist bestindiger als das Dimethylketen-
Chinolin.
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1. p-Toluchinaldin.
1) 12,0 g C,H,NO,; 0,1264 g Keten. T, —T, == 0,377". Molekular-
depression gefunden 69,46° (statt 70,7°).
Auf Zusatz von 0,510 g p-Toluchinaldin (berechnet fiir ! 3 Mol.
0,511 g) T, — T; = 0,031°; berechnet T, — Ty = 0,191°. Molekular-
depression fiir !, Mol. 9,42% (statt 35,35%), fiir 1'/, Mol. 78,88"
statt 106,059).
Dissociationsgrad des Keten-p-toluchinaldins = 61 pC.

2) Bei diesem Versuche wurde erst !/, Mol. v-Toluchinaldin, dann
erst ein Mol. Keten in die Losung eingetragen. 12,0 g C{HNO,;
0,1163 g p-Toluchivaldin (berechnet fir '/, Mol. = 0,1163 g),
T, — T, = 0,421°. Molekulardepression fiir !, Mol. 34,1° (statt
35,35°).

Auf Zusatz von einem Mol. == 0,2879 g Keten T, — T; = 0,482%;
berechnet T, — Ty = 0,874°. Molekulardepressior fiir ein Mol. ==
38,98° (statt 70,709, fiir 1!/, Mol. 73,08° (statt 106,05°).

Dissociationsgrad des Keten-p-Toluchinaldins = 36 pC.

II Acridin.
12,0 g C,HyNO,; 0,1594 g Keten, T, — T, == 0,459°. Molekularde-
pression = 67,05° (statt 70,70°).

Auf Zusatz von O ,0721 g Acridin (berechnet fiir !/, Mol. 0,0735 g)
T, — Ty = 0,123%; berechnet T,— T; = 0,237°. Molekular-
depression fiir !/; Mol. 18,320 (statt 35,35°%), fiir 1!/, Mol. 85,37%
(statt 106,05°.

Dissociationsgrad des Keten-Acridins = 71 pC.

III. «-Phenylchinolin.
120 g C,H,NOg; 0,3887 g Keten, T, — T, = 1,150". Molekular-
depression = 68,67° (statt 70,70°).
Auf Zusatz von 0,2038 g «-Phenylchinolin (berechnet fiir !/, Mol. =
0,2043 g) T, — T; = 0,582°. Molekulardepression fiir 1/, Mol. ==
35,02° (statt 35,35°%), fiir 1!/, Mol. 103,69° (statt 106,05°.

Dissociationsgrad des Keten-e-Phenylchinolins = 97 pC.

IV, Tribenzylamin,
12,0 g CH;NO,; 0,2064 g Keten, T, — T, = 0,595° Molekularde-
pression 67,11¢ (statt 70,70°).
Auf Zusatz von 0,1924 g Tribenzylamin (berechnet fiir !, Mol. =
01527 g) T,—T, - = 0,308%; berechnet Ty— T; = 0,313"
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Molekulardepression fiir */, Mol. 34,8° (statt 35,35%, fiir 1/, Mol.
= 101,9" (statt 106,05".
Dissociationsgrad des Keten-Tribenzylamins = 94 pC.

Tertigre Basen als Katalysatoren.

Die Versuche, welche den Einfluss des Chinolins auf die
Aulagerungsgeschwindigkeit von Alkoholen, Aminen, Benzyliden-
auilin, -Sanerstoff an Diphenylketen zeigen, habe :ich in den
betreffenden  ‘Abschnitten angefihrt. - In den folgenden zwei
Tabellea ist- die katalytisthe Wirkung von eimigen’ tertiaren
Basen verglichen und zwar bei der Reaction zwischen Keten

und Benzylalkohol.

Zu 20 cem Keten == 1825 cem | Reactions- ccm pC. des
'/ o 0-NaOH werden gegeben, dauer Yan-NaOH | umgesetzten
20 ccm Aether enthaltend: Miauten =~ Kelén ' Ketens
Benzylalkohol
1 ‘Mol. allein 60 16,30 10.6
und

1 Mol. Benzyl-
alkohol +~ Chinolin

s Mol — _ e
/50 Mol. 60 0,95 94,3
Aeridin

*fy Mol. 60 1,15 93,7
a0 Mol. 60 0,95 94,8

p-Toluchinaldin
/s Mol 60 08 95,3
*/a0 Mol. 60 0,7 95,9
Benzylidenchinaldin '1%)

1/, Mol. 60 0,45 97,5
/g0 Mol. 60 0,4 97.8

112) Benzylidenchinaldin allein reagirt langsam mit Keten und bildet
mit ibm ein vicht zersetzbares Anlagerungsproduct. Seine im
Vergleich mit dem «-Phenylchinolin auffallend grosse kataly-
tische Wirkung beweist aber der Versuch mit /,, Mol.
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Zu 20 com Keten = 18,25 cem | Reactions- cecm pC. des
1/, 0 0-NaOH werden gegeben, dauer 1/,00-NaOH | umgesetzten
20 cem Aether enthaltend: Minuten = Keten Ketens
u- Phenylchinolin
1/, Mol. 60 5,35 70,0
Ve Mol. 60 13,20 27,9
Dimethylanilin
s Mol. 60 10,6 41,9
190 Mol. 60 14,45 20,8
Benzonitril %)
', Mol. 60 16,25 11,0
e Mol 60 18,25 11,0
20 cem Keten == 17,05 cem
/30 --NaOH
Benzulalkohol
1 Mol.
und
Chinolin
0 Mol. 15 4,15 ©5,5
Pyridin’
o0 Mol. 15 2,35 86,2
p-Toluchinaldin
17 Mol. 15 1,95 §8,6

V.
Sonstige Reactionen.
Oxydation.

Leitet man trockne Luft durch eine Chloroform- oder
Benzoligsung des Keteuns, 8o wird diese bald entfirbt. Durch
Petrolither lisst sick ein Gemisch von festen Korpern fillen;

1) Benzonitril reagirt auch nach eintigigem Stehen 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 von Luft durch Aether-
oder Petrolitherlosung (9,5 g Keten in 100 ccm Petroldther)
entsteht sofort ein feinpulveriger, weisser Niederschlag (4!/; g).
Im Petroldther bleiben ca. 4!/, g Oel geldst, das zum Theil aus
Benzophenon besteht (identificirt als Benzophenonphenylhydrazon).
Der Niederschlag kann in eine Reihe verschieden ldslicher
Theile zerlegt werden, die bei 120—140° bei 180—200° und
bei 220—225° schmelzen, aber nicht krystallisirt werden
kénnen. Der hochstschmelzende Korper, der durch seine
Unléslichkeit in Aceton und Methylalkohol zu isoliren ist, hat
ungefihr die Zusammensetzung (C 3H,,0,),. Der bei 180—200°
schmelzende Theil 16st sich bei langem Kochen in Eisessig
auf und geht dabei zum Theil in Benzilsiure iber. Ebenso
entstehen beim Oxydiren von ZnCl; wie von chinolinhaltigen
Ketenlosungen nur Gemenge nicht krystallisirbarer, fester
Korper und Oel, in welchem sich etwas Benzophenon nach-
weisen lisst.

In Aceton!!4) gelostes Keten entfirbt cine Acetonldsung
von Kaliumpermanganat zuerst sehr stark unter Erwirmen,
doch nur ca. ¥/; der zur Oxydation in Benzophenon und CO,
berechneten Menge. Es wurde neben Benzophenon . ebenfalls
die Bildung hochschmelzender Producte nachgewiesen. Ebenso
wirkt concentrirte Schwefelsiure oxydirend; mit reinem Keten
bildet sie auch unter Luftabschluss die blutrothe Férbung, die
fur die Diphenylglycolsidure charakteristisch ist. Diphenylessig-
sdure lost sich in concentrirter Schwefelsdure mit schwach-
gelber Farbe.

Um ein Bild tber die Reactionsgeschwindigkeit von Keten
mit Sauerstoff zu bekommen, wurde durch #therische Keten-
losung im Winkler’schen Kugelrohre getrockneter und mit
Aether gesittigter Sauerstoff gelcitet und das unverbrauchte

M) Gereinigt durch Kochen mit Permanganat und Chlorcalcium.
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Keten titrirt. Die Versuche sind ungenau wegen der nicht
copstanten Geschwindigkeit des Durchleitens von Sauerstoff.

. cem ,
Zeit des ccm 1/, u-NaOH pC.
o1 *
Lisung O-Durch- | Y/1on-NaOB | o1 00 ur. | d€8 0xy-
leitens = freiem . dirten
S spriinglichen
tunden Keten Lisung Ketens
1. 20 ccm Keten 1 17,3 19,3 10,3
1I. 20 ccm Keten 6 5,2 17,05 69,0
III. 20 cem Keten = -
6 6,55 17,05 61,8
~+2,3 g Chinolin !

Um den Einfluss des Chinolins auf die Oxydationsge-
schwindigkeit des Ketens kennen zu lernen, liess ich, zur Ver-
meidang obiger Fehlerquellen, gleichgrosse Erlenmeyer mit
Losungen von Keten in Petroliither in einem Essiccator stehen,
in den mit P,0, getrocknete Luft diffundiren konnte. Nach
zwei Tagen wurde der Petrolither im CO,4-Strome abdestillirt,
erst Aether, dann Wasser zugegeben, und die dem unver-
inderten Keten entsprechende S#iure wie frither titrirt. Die
Gehaltsbeatimmung der Ketenlosung wurde analog ausgefithrt.

cem pC:
Gehalt der Liosung 1/ n-NaOH des oxy-
== 18,25 !/, n-NaOH 1=o Keten dirten
Ketens
I. 20 ccm Ketenlosung | 12,0 34,2
II. 20 cem Ketenldsung 121 33,7
III. 20 ccm Ketenlosung 9.75
15 46,5
=+ 0,26 g Chinolin
IV. 20 cem Ketenlosung 965
,63 47,1
<+ 0,26 g Chinolin

Diphenylketen 4+ Brom, Jod, PCl,,PBr,.

Brom entfirbt eine Ketenlosung sofort; durch Zugabe von
cinem Mol. Brom in Aether wurde das Diphenylbromessigsiure-
bromid dargestellt. Nach dem Umkrystallisiren aus Petrolither
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schmilzt es bei 65—66°; mit Zn in Aether entsteht aus ihm unter
Aufkochen wieder Keten. Ebenso scheint sich Jod in Benzol-
losung an Keten in Petrolitherldsung anzulagern; es tritt zwar
keine Entfirbung der dunkelbraunen Fliissigkeit ein, aber auch
nach sofortigem Zusatz von Anilin zu der Losung wird kein
Diphenylessigsiureanilid erhalten, sondern es fillt ein dicker
Niederschlag von jodwasserstoffsaurem Anilin '**) aus, der nur
nach folgender Reaction entstanden sein kann:
(CeHpyCICOJ + 2CHNH, = (CoH,),CJCONRC, H, + C.H,NH,.HJ.

In dem Filtrat liess sich allerdings das Diphenyljodessig-
siureanilid nicht isoliren, sondern nur dunkle, harzige Sub-
stanzen. Mit freiem Keten obne Lgsungsmittel bildet Jod
bei 100° braune, nicht krystallisirbare Massen.

Erhitzt man Keten mit einem Mol. Phosphorpentachlorid
in einem Fractionirkolben auf 100Y so lagert sich Cl an Keten
~an und Phosphortrichlorid destillirt ab. Das entstehende
Diphenylchloressigsurechlorid reinigt man durch Vaéuum-
destillation und krystallisirt es aus Petrolither um. Schmelz-
punkt 50°,

Keten wurde bei 100" mit Phosphorpentabromid behandelt,
die Reactionsproducte in Petrolither aufgenommen und zur
Entfernung der Phosphorbromide mit Wasser geschiittelt. Nach
dem Abdestilliren krystallisirt aus dem Petrolither das oben
beschriebene Diphenylbromessigsiurebromid aus.

Diphenylketen <+ Phenylmagnesiumbromaid.

Eine itherische Losung von etwas mehr als einem Mol.
Phenylmagnesiumbromid wird zu einer ca. !/, n-Losung von
Keten in Aether oder Petrolither gegeben. Dieser Versuch
muss unter Wasserstoffatmosphiire ausgefithrt werden. Es tritt
sofort Reaction ein; bei Anwendung von Petrolitherlosung

115) Anilin reagirt unter diesen Bedingungen mit Jod allein picht.
Das HJ-Anilin lisst sich aus viel Eisessig umkrystallisiren und su-
blimirt unter geringer Zersetzung iiber 23(0° chne zu schmelzen.
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scheidet sich etwas Mg-Salz aus. Die Flussigkeit wird nach
kurzem Stehen (eine Stunde) mit verdiinnter Schwefelsiure
geschittelt und das Losungsmittel nach dem Trocknen ab-
destillirt; die Krystalle reinigt man durch Alkohol und krys-
tallisirt sie aus Aether um: Triphenylvinylalkobol, Schmelz-
punkt 135—136°1¢) Zur Identificirung wurde sein Benzoat
dargestellt. Schmelzp. 153° '1%) Auch beim Zusatz von zwei
oder drei Mol. Phenylmagnesiumbromid und Kochen dieser
Losung wird nur Triphenylvinylalkobol erhalten.

Vergeblicke Versuche, Diphenylketen gu polymerisiren.

Wie man beim Erhitzen des Ketens allein oder mit
Pyridin zu einem gut charakterisirten Producte nicht gelangen
konnte, so wurden auch beim Erwi#rmen des Ketens mit Ka-
liumacetat 1'8) oder ZnCl, auf 100° pur Harze erhalten. In
Essigsdureanhydrid 1ost sich Keten scheinbar unverindert;
wenigstens erhidlt man bei Zusatz von Wasser Diphenyl-

essigsdure.

116) Biltz, diese Annalen 296, 242: Schmelzp. 136"

"7y Biltz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 655: Schmelzp. 153°.

11%) Vergl. den analogen Versuch bei Phenylcyanat; Hoffmann,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 765.






