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9. B. Wedekind und Cl. Weinand: Zur Kenntnis der
Ketoniumverbindungen. (Studien Giber Kondensationsprodukte
aus Saurehaloiden, 9. Mitteilung.?))

[Aus dem Chem. Iustitut der Forstlichen Hochschule Haun.-Miinden.]
(Eingegangen am 7. November 1921.)

Vor lingerer Zeit haben E. Wedekind und M. Miller?®) aufler
dem bei der Einwirkung von Tertidrbasen auf Isobutyryl-
chlorid erhaltenen 1.3-Diketo-tetramethylcyclobutan ®) ¢ine Verbindung
isoliert, die ihrer Zusammensetzung nach aus einem Mol. Keten und
einem Mol. Base besteht. Ferner wurde bei der Anwendung der Ter-
tiirbasen-Reaktion auf ein halogeniertes Saurechlorid (Phenyl-chlor-
acetylchlorid) ein weiteres stickstoff-haltiges Produkt von der Zu-
sammensetzung ein Mol. Base und ein Mol Keten aufgefunden. Diese
neue Korperklasse wurde zur Unterscheidung von Staudingers
Ketenbasen einstweilen Keteniumverbindungen genannt, und zwar
das Produkt aus Isobutyrylcﬁlorid als Dimethylketen-triathy-
lium, (CH;).C:CO, N(C; H;)s, und dasjenige aus Phenyl-chlor-acetyl-
chlorid als Phenyl-chlor-keten-triathyliuvm, GCsH;C.ClL:CO,
N(C:H;);. Sie unterscheiden sich von Staudingers Ketenbasen®),
welche die Zusammensetzung zwei Mol. Keten und ein Mol. Tertidr-
base haben, nicht nur durch die stéchiometrische Zusammensetzung,
sondern auch durch die Natur der beteiligten Tertidrbase; wihrend
sich erstere nimlich nur aus cyclischen Tertifirbasen, wie Pyridin,
Kollidin, Chinolin usw. bilden, handelt es sich bei den Keteniumver-
bicdungen um Produkte aus fetten Tertiirbasen, welche nach Stau-
dingers Erfahrungen an sich auf freie Ketene nicht einwirken.

Man muBlte sonach damals annehmen, daf die Ketene in stata
nascendi — bei der Entziehung von Chlorwasserstolf aus Saureha-
loiden mittels einer fetten Tertifirbase — noch reaktionsfihiger seien,
als sie an sich schon sind. Besonders auffallend war schon s. Z.
die hervorragende Bestindigkeit der Keteniumverbindungen, welche
nicht nur die Reaktionsfahigkeit der Ketene vermissen lassen, sondern
go widerstandsfihig sind, daB sie selbst weder durch kochende verd.
Sauren, noch durch Alkalien zersetzt werden; selbst Erhitzen mit
Wasser unter Druck bewirkt keine merkliche Verinderung; erst Er-
hitzen mit konz. Salzsiure unter Druck bewirkt glatte Spaltusg in

1) Letzte Mitteilung: B. 44, 3285 ff. [1911].

7 Vergl. B. 42, 1269 ff. [1909).

% Vergl. Wedekind und WeiBwange, B. 39, 1631 if. [1906].
5 Vorgl. B. 89, 971 [1906]; 40, 1150 [1907).
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Triathylamin-Hydrochlorid und die Umwandlungsprodukte der
Keten-Bestandteile, in dem einen Falle Isobuttersiure, in dem
anderen Falle Mandelsiure?).

Dieses mnicht allzu umfangreiche Tatsachenmaterial bedurfte der
Erweiterung, um auf Grund neuer Versuche zu der seinerzeit nicht
einwandfrei gelosten Frage der Konstitution der Keteniumver-
bindungen endgiiltig Stellung nehmen zu kinnen. Die Tatsache,
daB ein halogeniertes Saurechlorid besonders leicht zu einer Kete-
niomverbindung gefiihrt hatte, gab zuniichst Hrn. Dr. Miller? Ver-
anlassung, die Umsetzung des einfachsten gechlorten Sdurechlorides,
des Chlor-acetylchlorides, mit Trifithylamin zu untersuchen.
Diese ist auflerordentlich heftig: es bildet sich, neben der annihernd
berechneten Menge Tristhylamin-Hydrochlorid, eine schwarze, amorphe
Masse, mit der pichts anzufangen war; daneben fand sich in sehr
geringer Menge eine chlor- und stickstofi-haltige Fliissigkeit, welche
zwar nicht vollstindig rein erbalten werden konnte (vermutlich in-
folge einer nicht zu entfernenden Verunreinigung durch Chloressig-
siure-anhydrid), aber zweifellos das gesuchte Chlor-keten-triathy-
linm, CHCL:CO, N(C; H;):, darstellt.

Etwas bessere Resultate erhielten wir bei der Abspaltung von
Chlorwasserstoff aus Monobrom-acetylchlorid mittels Trithyl-
amins: Die wiederum sehr héttige Reaktion ist dadurch charakteri-
siert, daB ca. 25°, Base mehr verbraucht werden, als berechnet sind.
AuBer einem braunen, amorphen Korper, der sich in Alkali 15st, mit
Siuren wieder ausgefallt wird, aber wegen seiner unerquicklichen
Eigenschaften nicht untersucht werden konnte, entsteht ein brom- und
stickstoff-haltiges Ol, welches anf Grund der Analyse sich als das
Brom-keten-tridthylium, CHBr:CO, N(CoH;):, erwies. Es ist
ebenfalls aunflerordentlich bestindig. Auch das Brom ist so fest ge-
bunden, daB es selbst beim Behandeln mit warmen verd. Alkalien
nicht herausgenommen wird. Beim Erhitzen mit Salzsiure unter
Druck wird die Verbindung quantitativ in Tridthylamin und Brom-
essigsiure gespalten.

Dic homologen a-Brom-fettsiurehaloide liefern ebenfalls brom- und stick-
stoffhallige Verbindungen, die als Brom-keteniumverbindungen anzasprechen
sind, deren Reindarstellung aber, wie Hr. J. Mérlen u. a. bei Versuchen
mit @-Brom-propionylbromid noch im Straflburger Institut fand, infolge
des gleichzeitigen Auftretens storender Nebenprodukte nicht gelingt,

1) Bei der Hydrolyse der Verbindung mit Phenyl-chlor-keten geht die
zuniichst gebildete Phenyl-chlor-essigsiure beim Abdestillicren der Base
mit Kalilauge in Mandclsiiure itber.

?) Vergl. Moritz Miller, Tpangural-Dissertat. Tibingen 1912, 8 54
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Wir untersuchten dann das Verhalten eines zweifach-haloge-
nierten Siurechlorides gegen Trifithylamin. Besonders interessant er-
schien uns fiir diesen Zweck das Dichlor-acetylchlorid zu sein,
weil hier die Triathylamin-Verbindung des wasserstoff-freien Di-
chlor-ketens zu erwarten war. Die Reaktion verlief ungemein heftig
und kounte nur durch starke Kiihlung und Verdiinnung einigermaBen
in der gewiinschten Richtung geleitet werden: Die Chlorwasserstofi-
Abspaltung war quantitativ, der Mehrverbrauch an Base iiber die
Theorie betrug auch hier ca. 25%. In der Hauptsache entstand
wiederum ein dunkles, amorphes Produkt neben einem leider nur in
sehr geringer Ausbeute gebildeten Ole, welches das gesuchte Di-
chlor-keten-tridthylium, CCl:CO, N(CsHs)s, ist. Bemerkens-
wert ist, da nach Staudinger?) das freie Dichlor-keten auf diesem
‘Wege nicht entsteht; Staudinger vermutete schon damals, daf hier-
bei eine Keteniumverbindung gebildet wird. Auch das Dichlor-keten-
tridthylium ist im Grunde genommen ebenso bestindig, wie die
gewbhnlichen Keteniumverbindungen.

Es lag sehr nahe zu versuchen, die beiden Chloratome durch
Sauerstoff zu ersetzen: Bel gleichzeitiger Abspaltung des Triathyl-
amins wire ein bimolekulares Kohlenoxyd, [CO}L, zu erwarten
gewesen, welches zwar unbestiindig sein wiirde, dessen Auftreten aber
durch seinen spontanen Zerfall in Kohlenoxyd sich hiitte verraten sollen:

CCly:CO, N(C:Hy)s —> C(OM)s:CO, N(Cz Hs)e
—» 0C:CO + N(Cy H;); + H; 0.

Es gelang zwar, das Chlor quantitativ abzuspalten; es trat aber
weder eine Gasentwicklung, noch der Geruch von Triithylamin auf.
Es entstand lediglich ein amorpher, stickstoffhal:iiger Korper von saurem
Charakter und eigenartigem Geruch, der sich nicht weiter reinigen
lieB., Da auch beim Kochen mit Salzsiure kein Triithylamin heraus-
ging, ist anzunehmen, daB kompliziertere Kondensationen vor sich
gegangen sind, deren Aufklirung einer spiteren Untersuchung vorbe-
halten wird.

‘Was nun die Konstitution der Keteniumverbindungen betrifft,
so haben Wedekind und Miller seinerzeit die folgenden zwei Formeln
in Betracht gezogen:

R . R,
1. R0 C:0 i r~0:C 0
N(CaHs)s N(C:Hy)s

Gegen Formel 1. sprach damals schon die Schwierigkeit, fiinf-
wertigen Stickstoff in einer derartigen Anordnung annehmen zu miissen,

1y Vergl. H. Staudinger, »Die Ketenes, Stuttgart 1912, 8. 20.
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ganz abgesehen davon, daB eine Addition von tertiirem Amin an eine
Kohlenstofi- Doppelbindung ohne Analogie sein diirfte. Inzwischen
wurde iiberdies das Vorhandensein der Kohlenstoif- Doppelbindung
durch Verhalten der Keteniumverbindungen gegen Brom und Per-
manganat wahrscheinlich gemacht. TUm sich fiir Formel II. ent-
scheiden zu kinnen, schien es geboten, den Nachweis der Kohlen-
stoft-Doppelbindung exakt durch katalytische Wasserstofif-
Anlagerung zu fiihren, Die halogen-substituierten Keteniumverbin-
dungen erwiesen gich hierfiir als nicht geeignet, da sie das als Kataly-
sator benutzte Palladium — hauptsichlich wohl durch abgespaltenen
Halogenwasserstoff — schnell vergifteten. Wir wandten uns daher
dem frither beschriebenen halogenireien Ketenium, dem Dimethyl-
keten-tridthylium zu. Dieses erwies sich zwar auch als Kata-
lysatorgift fiir Palladium, lieB sich aber mittels Platinschwarz — nach
der Methode von Willstitter und Léw') — verhiltnismaBig leicht
unter Aufnahme von zwei Wasserstoff-Atomen hydrieren. Hierbei
entsteht aber keine Dihydroverbindung, sondern das Dimethyl-
keten-tridthylium zerfillt glatt in Isobutyraldehyd und Tri-
ithylamin:

Tros . (@ )
S ( R H~
N(C:H:)s " N(Cs H;),

> CE>C-0< + NG LY.

Hiermit scheidet zuniichst Formel I. aus, und es bleibt nur noch
zu erortern, wie weit die Formel IL. haltbar ist, bezw. jetzt durch ein
anderes Formelbild zu ersetzen ist. Abgesehen von den schon frither
erhobenen Bedenken, diirfte die Addition eines gesittigten tertifiren
Amins an die C:0-Doppelbindung ohne Analogie sein. Die Nicht-
existenz des oben angenommenen Zwischenproduktes bei der Hy-
drierang, welches die wahrscheinlichste Formulierung der bi:her nicht
beobachteten Verbindungen von Aldehyden und tertiiren Aminen wire,
weist darauf hin, daB die Koblenstoff-Doppelbindung fiir das Bestehen
der Keteniumverbindungen ausschlaggebend ist: Man muB also an-
nehmen, daB die durch die Nachbarstellung der beiden Doppelbin-
dungen verstirkten Partialvalenzen und die supplementiren
Valenzen des Stickstoffs Keten und Base zu einem Komplexmo-
lekiil von hoher Bestindigkeit vereinigen?). KEs dirfte demnach nur

1 B, 45, 1472 {1912],
?) Halogensubstitution im Ketenrest scheint die Tendenz zur Bildung von
Keteninumverbindungen zu erhghen.
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noch eine Nebenvalenz-Formel fiir die Keteniumverbindungen. in
Betracht kommen, welche nach dem Vorbilde der Wernerschen
Koordinationsformeln folgendermaBen zu schreiben wire:
R
R/

Derartize Nebenvalenz-Formeln sind neuerdings in der orga-
ganischen Chemie zur Erklirung der Konstitution von Verbindungen,
deren Auibau durch die tblichen Iormelbilder mit Hauptvalenzen
nicht dargestellt werden kann, herangezogen worden, z. B. durch
P. Pfeiffer!) fiir die langst bekannten Chinhydrone.

Es bleibt jetzt nur noch zu erkliren, weshalb die isolierten Ke
tene nach Staudinger nicht mit den fetten Basen reagieren. Die
friiher von Wedekind und Miller vertretene Auffassung, dafl die
Ketene in statu nascendi noch reaktionsfihiger sein kénnten, als sie
an sich schon sind, ist ja nur eine Umschreibung der Tatsachen. Es
erscheint daher zweckmifBiger, eine Erklirung darin zu suchen, daB
die Molekiile der isolierten Ketene ihre Nebenvalenzen zum Teil aus-
geglichen haben, ohne daB es zur Pulymerisation kime, wihrend bei
der Tertiirbasen Reaktion jedes entstehende Keten-Molekiil die Mog-
lichkeit hat, mit einem Basen-Molekiil sich zu einem Komplex-Molekiil
zu vereinigen®). In diesem Zusammenhange sei noch daran erinnert,
daf die durch Einwirkung von cyclischen Basen (Pyridin, Chinolin
usw.) auf isolierte Ketene nach Staudinger entstehenden Ketenhasen

C:C:0....N(Alk.),.

) Vergl. den Vortrag von Pfeiffer aut der diesjghrigen Hauptversamm-
lung des Vereins Deutscher Chemiker: »Der Aufbau der Verbindungen hoherer
Ordnunge, Z. Ang. 84, 352 [1921]. — Fir dic Chinhydrone wird hier fol-
gendes allgemeines Formelbild aunfgestellt:

0/ Mo....cH OH

nn)

Hingewiesen sei auch u. a. auf die von A. Windaus dargestellten Ver-
bindungen ven Digitonin mit Cholesterin und anderen Alkoholen der Cho-
lesterin-Reihe, die als Komplexverbindungen aufgefaBt werden; vergl. B. 42,
240 {1909].

?) Die friher (vergl. Staudinger, l c. 8. 87, und Miller, Inaugural-
Dissertat., S.24) ferner zur Diskussion gestellte Mdgliclikeit, daBl bei der Ein-
wirkung einer Tertiirbase auf ein Siurechlorid zunichst ein quartires An-
lagerangsprodukt (I.) entsteht, welches sich weiterhin unter Abspaltung von
Chlorwasserstoff in die Keteniumverbindung (II.) umwandelt:

L RSCH.C:0  _, 1 ¥>0:0-0
. . \/
CL.N (Alk.)s N (Alk)s.
wird jetst hinfallig, da sie zu der nicht mshr in Betracht kommenden For-
mulierung 1L, s S. 62, fihrt.
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heterocyclische Ringsysteme (Diketo-piperidin-Ringe, kondensiert mit
Dibhydro pyridin, chinolin usw.) enthalten. Sie bilden sich also durch
Anlagerung von zwei Keten-Molekiilen an die C:N-Doppelbindung
dieser Basen, deren Fehlen bel ten fetten tertiiren Basen das Aus-
bleiben einer Kondensation mit isolierten Ketenen ohne weiteres er-
klart Y).

Versnche.

Chlor-keten-tridthylium,
(Nach Versuchen von M. Miller)

Unter Wahrung der iiblichen VorsichtsmaBregeln wurden zu 97 g
Tridthylamin, verdiinnt mit 200 g Ligroir, 63 g Chlor-acetyl-
chlorid in Ligroinldsung?) tropienweise hinzugegeben. Es fand schon
bei Zusatz der ersten Tropfen Siurechlorid #uBerst heftige Reaktion
statt, so dafl mit einer Kiltemischuog stark gekiihlt werden mubBte.
Wihrend sich anfangs farblose Krystalle abschieden, wird die Re-
aktionsmasse allmihlich schwarz und ist nach Vollendung der Re-
aktion zu einer schwarzen, mit salzsaurem Trifithylamin durchsetzten
Masse erstarrt. Das Salz wurde abgenutscht und im Soxhlet-
Apparat mit Benzol extrahiert, bis das Filtrat farblos abtropfte. Da-
rauf wurde dieses in Wasser gebracht, wobei ein Teil ungeldst blieb;
von diesem wurde abfiltriert und die Losung eingedampft. Das zur
Gewichtskonstanz getrocknete Tridthylamin- Chlorhydrat wog 75.9 g
(berechnet 77.6 g), d. s. 96¢, der Theorie. Das feste Kondensations-
produkt lieB sich auf keine Weise reinigen. Die Keteniumverbindung
ist in dem Ligroin-Benzol-Extrakt enthalten, Die Lésungsmittel wur-
den unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei ein gefarbtes Ol
zurlickblieb, dessen Menge 1.5 g betrug. Im Vakuum bei 10 mm
Druck destillierte dasselbe zwischen 120—125° als beinahe farblose
Fliissigkeit iiber.

‘Wegen der geringen Ausbeute konnte nur eine Stickstoff- und Halogen-
Bestimmung ausgefiithrt ‘werden:

0.4540 g Shst.: 03901 g AgCl. — 0.2100 g Sbst.: 14.8 cem N (179,
740 mm), — 0.1565 g Sbst.: 10.2 cem N (17°, 740 mm),

CsH;sNOCL Ber. Cl 20.00, N 7.90.
Gef. » 21.28, » 7.15, 7.46.

Der zu hohe Chlorgehalt dirfte sich erkliren durch die Bildang von
Chlor-essigsiaure-anhydrid, das bei 10 mm Druck zwischen 108--110°

) vergl. H. Staudinger, »Die Ketene«, Stuttgart 1912, S.79.

%) Benzol und Schwefelkohlenstoff eigren sich weniger als Losungsmittel,

da hier schon beim ersten Troplen Saurechlorid starke Schwirzung eiatritt.
Berichte d. . Chem. Gesellschaft. Jahrg. .V, 5
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siedet, also bei einar dem Siedepunkt der Keteniumverbindung sebr nahe
liegenden Temperatur iibergeht und bei der geringen zur Verfiigung stehen-
den Menge nicht entfornt werden konnte.

Brom-keten-trifithylium.

16 g Tridgthylamin, verdiinnt mit gut getrocknetem hochsieden-
dem Ligroin, wurden in einer Kiltemischung gekiihlt und in bekannter
Weise unter stindigem Durchleiten von getrocknetem Wasserstoff mit
25 g Brom-essigséiurechlorid tropfenweise versetzt. Es trat schon
bei der Zugabe des ersten Tropfens heftige Reaktion unter sehr starker
Wirmeentwicklung ein, so dall dauernd stark gekiihlt werden mufte.
Nachdem die berechnete Menge Trifithylamin langsam zugegeben
worden war, was immerhin eine Stunde in Anspruch nahm, roch das
Reaktionsgemisch immer noch nach Siurechlorid; es wurde daher
solange Base zugesetzt, bis der Geruch des Saurechlorids vollstindig
verschwunden war, wozu ca. 259%, der berechneten Menge Base er-
forderlich wurden. Nachdem der Geruch der Base deutlich wahr-
zunehmen war, wurde das Reaktionsgemisch noch kurze Zeit auf dem
Wasserbade erwéirmt und bis zum anderen Tage stehen gelassen.

Das Reaktionsgemisch stellte eine schwarzbraune, schmierige
Masse dar, die abgenutscht und im Soxhlet- Apparat mit einem Ge-
misch von Ather und Ligroin solange extrahiert wurde, bis das Ex-
traktionsmittel farblos ablief. Das zurtickgebliebene rohe Salz war
noch immer dunkel gefarbt, es wurde in wenig Wasser gebracht, wo-
bei ein brauner, amorpher Riickstand ungelost blieb, der abfiltriert
wurde. Nachdem die Losung kurze Zeit mit Tierkohle gakocht wor-
den war, wurde sie auf dem Wasserbade eingedampit und der Riick-
stand bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, Erhalten wurden 21.3 g
Triithylamin-Hydrochlorid (berechnet 21.7 g), d. s. 98.2%, der Theorie.

Die ziemlich dunkel gefarbten Ather-Ligroin-Filtrate und -Extrakte
hinterlassen nach dem Verdampien der Losungsmittel eine z&hfllissige
braune Masse. Diese wurde im Vakuum degtilliert. Aufler einem
geringen Vorlauf ging bei 18 mm Druck und 128—129'/3° ein hell-
gelb gefarbtes Ol iiber, Gegen Ende der Destillation stieg die Tem-
peratur und es trat Verkohlung ein. Die Ausbeute betrug ungetdhr
3.5 g. Das Produkt ist fast geruchles.

Wie eine qualitative Untersuchung zeigte, enthilt es sowohl Brom als
aunch Stickstofl.

0.1344 g Sbst,: 0.1148 g AgBr. — 0.1111 g Sbst.: 0.0952 g AgBr. —
0.1473 g Sbst.: 8.1 cem N (189, 763 mm). — 0.2872 g Sbst.: 16.8 cem N
(249, 768 mm).

C3Hs NOBr. DBer. Br 36.04, N 6.31.
Gel. > 836.85, 86.47, » 6.08, .79,



67

Das erwahnte feste, amorphe Kondensationsprodukt ist in organischen
Lésungsmitteln unléslich, 13st sich dagegen in Alkalien und kaan darans
wieder mit Siuren als amorpher, brauner, flockiger Niedarschlag ausgeschieden
werden. Trotz mebirfachem Umfilien behielt das Produkt seine braune Farbe.
Eine qualitative Probe zeigte, dafl es sowohl Stickstoff als auch Halogen
enthilt. Die Ergebnisse der gnantitativen Bestimmungen lieBen keinen Schiuf
anf die Konstitution dieses Korpers zu.

Spaltung des Brom-keten-triithyliums.

0.93 g Ketenium wurden mit 5 ccm Salzsiure im Bombenrohr
eingeschmolzen und 3 Stdn. auf 135° erhitzt, Nach dem Erkalten
wurde der Bombeninhalt vorsichtigz in Eiswaiser gegossen und mehr-
mals ausgeiithert. Daraof wurde die Fliissigkeit alkalisch gemacht,
das frei gewordeune Triithylamin mit Wasserdawmpt abgetrieben und
in verd. Salz-dure aufgefangen. Nach dem Abdampfen der sauren
Losung hioterblich eine weille Krystallmasse von salzsaurem Tri-
ithylamin, die bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Erhalten
wurden 0.552 g Tridthylamiu-Chlorhydrat (ber. 0.574 g), d. s. 96.2%
der Theorie. Die #therischen Ausziige wurden eingedampft; es hinter-
blieb eine Krystallmasse, die sich durch ihren Schmelzpunkt als
Brom-essigsiure erwies; erhalten 0.547 g (ber. 0.382g), d. s.
93.94% der Theorie. '

Versuche, das Brom-keten-trisdthylium mit Palladium als Kataly-
sator zu hydrieren, verliefen negativ. Es konute lediglich eine sanre Reakiion
festgestellt werden. Um der ungiinstigen Wirkung derselben zu begegaen,
wurde zur Neutralisation des gebildeten Bromwasserstolls eine organische
Base (Disithylamin) zugegeben, aber auch unter diesen Umstinden fand keine
‘Wasserstotf-Aufnahme statt.

Dichlor-keten-trifithylium.

Unter denselben VorsichtsmaBregeln wie bei der Einwirkung von
Trigthylamin auf Brom-essigsdurechlorid wurden 20 g Dichlor-essig-
siurechlorid und 15 g Tridthylamin, beide mit hochsiedendem
Ligroin verdiinnt, langsam zusammengebracht. Auch bei dieser Re-
aktion verschluckte das Reaktionsgemisch iiber die berechnete Menge
Base hLinaus noch ca. 25% wehr. Nach Beendigurg der Reaktion
wurde das Reaktionsgemisch noch 1 Stde. auf dem Wasserbade gelinde
erwirmt und iiber Nacht stehen gelassen. Das schwarz und schmierig
aussehende Reaktionsprodukt wurde abgenutsecht und mit einem Ge-
misch von Ather und Ligroin im Soxhlet-Apparat extrahiert, bis
die Extraktionsmittel farblos abliefen. Das zurtickbleibende Salz war
noch immer dunkel geffirbt. Es wurde in der oben beschriebenen

5.
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Weise von den wasserunloslichen Bestandteilen befreit. Es wurden
erhalten 19.6 g Tridthylamin-Chlorhydrat (ber. 20.4 g), d.s. 96.29%,
der Theorie. Die Extrakte und Filtrate wurden eingeengt und darauf
im Vakuum fraktioniert. AufBer einem geringen Vorlauf ging zwischen
142—145° und 18 mm Druck ein goldgelb gefirbtes Ol iiber, woraut
das Thermometer schnell stieg und Verkohlung des Inhaltes eintrat.
Erhalten wurden von diesem Ole 2.9 g.

Wie eine qualitative Probe zeigte, enthilt es sowohl Chlor als auch StickstofE.

0.1292 g Shst.: 0.1767 g AgCl. — 0.2198 g Sbst.: 0.2976 g AgCL — 0.1343 g
Sbst.: 7.1 cem N (8% 752 mm). — 0.1004 g Sbst.: 5.3 cem N (10° 756 mm),

CsHis NOClL. Ber. Ol 8345, N 6.61.
Gel. » 33.82, 33.48, » 6.36, 6.33.

Beim Kochen des Dicllor-keten-tridthyliums mit alkoholischem
Kali schied sich quantitativ Chlorkalium ab; Gasentwicklung trat hierbei
nicht ein. Nach dem Abfiltrieren des Chlorkaliums wurde das Filtrat an-
gesiuert: es schied sich ein braumes, schmieriges Produkt ab, das nicht ge-

reinigt werden konnte; dasselbe Latte cinen eigentlimlichen Geruch und war
stickstoffhaltig.

Spaltung des Dimethyl-keten-triithyliums durch Hydrie-
rung mit Platio als Katalysator.

0.71 g Dimethy!-keten triathylium, in Eisessig gelost, wurden unter
Verwendung von Platinschwarz?) in bekannter Weise mit Wasserstoff
behandelt, pachdem wir uns durch einen Vorversuch iiberzeugt hatten,
daB die kataiytische Kraft des Platins, im Gegensatz zum Palladium,
durch das halogenfreie Ketepium nicht beeintrichtigt wird. Die Wasser-
stoff-Aufnahme trat sofort ein. Innerhalb 4 Stdn. wurden 94 cem
Wasserstoff aufgenommen (ber. fiir eine Doppelbindung 92.3 cem).
Zum SchluB erlolgte die Hydrierung nur noch auBerordentlich langsam.

Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde die Fliissigkeit an
der Luft destilliert, wobei der bis 100° iibergehends Anteil besonders
aufgefangen wurde. Derselbe roch deutlich nach Isobutyraldehyd,
reduzierte Fehlingsche Losung, gab mit ammoniakalischem Silber-
nitrat einen Silberspiegel und mit fuchsin schwefliger Siure die be-
kannte Aldehydreaktion. Darauf wurde der Eisessig im Vakuum ab-
destilliert. Es verblieb im Destillationskolben eine farblose, trockene
Krystallmasse von essigsaurem Tridithylamin. Nach Zugabe von
Natroolauge wurde die Base abdestilliert und in verd. Salzsiure aul-
gefangen. Nach dem Eindampfer und Trocknen bei 120° hinterlieB
die Losung 0.564 g salzsaures Tridthylamin vom Schmp. 252—253°
(ber. 0.571 g), d. s. 99°, der Theorie.
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