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9. E. Wedekind imd 01. Weinand: Z u r  Kenntnis der 
Ketsn iumverbindungen.  (S tudien  iiber Kondensa t ionsp roduk te  

aus Saureha lo iden ,  9. Mitteilung. I)) 

[Aus dem Chom. Institut der Forstlichen Hochrchulc! JInnn.-&lliinden.) 
(Eingegangen am 7 .  NcJven;bei 1921.) 

Vor liingerer Zeit haben E. W e d e k i n d  und 11. Mil le r2)  au3er 
dem bei der E i n w i r k u n g  von T e r t i i i r b a s e n  anf I s o b u t y r y l -  
ch lo  r i d  erhaltenen 1.3-Diketo tetramethylcyclobutan 8,  tine Verbindung 
isoliert, die ihrer Zusammensetzung nach aus einem Mol. Keten uncl 
einem Mol. B k e  besteht. Ferner pvurde bei der Anwendung der Ter- 
tiarbasen-Reaktion auf ein ha1ogenie:tes'Slurechlorid ( P h e n y  1- c h l o r -  
a c e t y l c h l o r i d )  eIn weiteres stictrbtoEf-haltiges Produkt von der Zu- 
sammensetzung ein Mol. Base und ein Mu1 Keten aufgetunden. Diese 
neue KBrperklasse wurde zur Unterscheidung von S t a u d i n g e r s  
Ketenbasen einstweilen K e  t en ium v e r  b i  n d u n  g e n  genannt, und zwar 
das Produkt aus Isobutyrg lc6lorid a19 D i m e  t h p l  k e  t e n  - t r i a  t h p - 
l i um,  (C€13)2 C: CO, N(Cs II5)3, und dasjenige aus Phenyl-chlor acetyl- 
chlorid als P h e n y l -  ch lo r -ke ten - t r ik thy l ium,  CsHSC.Cl:CO, 
N(CeI€5)3. Sie unterscheiden sich von S t a u d i n g e r s  Ketenba~en~) ,  
welche die Zusammensetzung zwei Mol. Keten und ein Mol. Tertiar- 
base haben, nicht nur durch die stochiometrische Zusammensetznng, 
Eondern auch durch die Natur der beteiligten Tertiarbase; wahrend 
sich erstere namlich nur aus cyc l i s c  h e n  Tertiarbasen, wie Pyridin, 
Kollidin, Chinolin mw. bilden, handelt es sich bei den Keteniumyer- 
bindungen um Produkte aus f e t t en  Tertiarbasen, welche nach S t a u -  
d i n g e r s  Erfahrungen an sich auf freie Ketene nicht einwirken. 

Man muBte Eonsch damals annehmen, daS die Ketene in statu 
nasrendi - bei der Entziehung von Chlorwasserstoff aus SHureha- 
loiden mittels einer fetten Tertitrbase - noch reaktionsfiihiger seien, 
als sie an sich schon sind. Besonders auffallend war schon s. Z. 
die hervorragende Bestlindigkeit der Keteniumverbindungen, we!che 
nicht nur die Reaktionsfahigkeit der Ketene vermissen lassen, sondern 
EO widerstandsfahig sind, daB sie selbst weder durch kochende verd. 
Sauren, noch durch Alkalien zersetzt werden; selbst Erhitzen mit 
Wasser nnter Druck bewirkt keine merkliche Veranderung; erbt Er- 
hitzen mit konz. Salzsiiure unter Druck bewirkt glatte Spaltung in 

1) Letztc Mitteilung: B. 44, 3285 ff. [1911]. 
'J) Vergl. B. 42, 1269 ff.  [1909]. 
3) Vergl. Wedekind und WeiWwange, B. 39, 1631 ff. LlUOS]. 
') Vergl. B. 39, 971 [1906]; 40, 1150 [19071. 
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'Yria thy lainin-IIydrochlorid und die Umwnndlungsprodukte 
Keten-Bestandteile, in dem einen Fnlle I s o b u t t e r s a u r e ,  i n  
anderen Palle Man d els a u  r e l). 

der 
dem 

Dieses nicht allzu umfangreiche Tatsachenmaterial bedurfte der 
Erweiterung, um auf Grund neuer Tersuche zu der seinerzeit nicht 
einwandfrei gelosten Frage der K o n s t i t u t i o n  d e r  K e t e n i u m v e r -  
b indungen  endgultig Stellung nehmen zu kijnnen. Die Tatsache, 
daf3 ein ha Iogen ie r t e3  Saurechlorid besonders Ieicht zu einer Kete- 
niuniverbindung gefuhrt hatte, gab zuniichst IIm. Dr. Mi l le r  2, Yer- 
adassung, die Umsetzung des einfachsten gechlorten Siiurechlorides, 
des C h lo  r -  ace  t y 1 c h l o r i d e  3 ,  rnit T r i  B t  h yl a min  zu untersuchen. 
Diese ist auBerordentlich heftig: es bildet sich, neben der annahernd 
berechneten Menge TrBthylamin-11) drochlorid, eine schwarze, amorphe 
hlasse, rnit der nichts anzufangen war; daneben Fand sich in sehr 
geringer Xenge eine chlur- und stickstoff- haltige Fliissigkeit, welche 
zwar nicht vollstgndig rein erlialten werden konnte (vermutlich in- 
folge einer nicht zu entfernenden Verunreinigung durch Chloressig- 
saure-anhydrid), aber zweifellos das gesiichte C h l o  r - k  e t en - t r  i a t h  y-  
Iiiim, CHCI:CO, N(C2IIs)a, dnrstellt. 

Etwas bessere Resultate erhielten wir bei der Abspaltung von 
Chlorwasserstoff aus Mono b r o m ace  t ylch 1 o r i d  rnittels Triathj I- 
amins: Die wiederum sehr h&ige Reaktion ist dadurch charakteri- 
siert, dal3 ca. 25 'J/o Base mehr verbraucht werden, als berechnet sind. 
AuRer einem braunen, amorphen Kijrper, der sich in Alkali lod, rnit 
Sauren wieder ausgeftllt wird, aber wegen seiner unerquicklichen 
Eigenschaften nicht unterJucht werden konnte, entsteht ein brom- und 
stickstoff-haltiges 01, welches auf Grund der Analyse sich als das 
B r o m - k e t e n  t r i a t h y l i u m ,  CHBr:CO, N(Cz1T5)a, erwies. Es ist 
ebenfalls aul3ero:dentlich bestandig. Auch das Brom ist so fest ge- 
bunden, da8 es selbst beim Behandeln mit warmen verd. Alkalien 
nicht herausgenommen wird. Reim Erhitzen rnit Snlzsaure unter 
Druck wird die Verbindung quantitatir i n  Triathjlamin und B r o m -  
e s s i g s a u r  e gespalten. 

Die homologeu a-Brom-fettsiurehaloide liefern e h l a l l s  brom- nud stick- 
stoffbaltjge yeibindungcn, die als Brom-lreteuiumvei.bindungell anza*prechen 
sind, deren lteindarstellung aber, vie Hr. J. NO1 len u. a. bei Versuehen 
n i t  a - Erom - prop i o n  y 1 bromid noch im StraSburger Institnt €and, inFolge 
des gleichzeitigen Ainftretens storender Nebenprodakte nicht gelingt. 

1) Bei der Hydrolyse der Verbindiing mit Phenyl-ehlor-keten gcht die 
zueachst gebildete Phenyl- ch lor -ess igsauro  beim Abdestillieren der Base 
mit  Kalilauge in Mandclsiurc uber 

?) Vergl. M o r i t z  Mil ler ,  Innuguial-Dissartat Tubingen 1912, s 54. 
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Wir untersuchten dann das Verhalten eines zwe i fach -  haloge- 
nierten Saurechlorides gegen Triiithy lamin. Besonders interessant er- 
schien uns fur diesen Zweck das D i c h l o r - a c e t y l c h l o r i d  zu aein, 
weil hier die Triathylarnin -Verbiddung des wasserstoff-freien D i - 
c h l o r - k e t e n s  zu erwarten war. Die Reaktion verlief ungemein heftig 
und konnte nur durch starke Kuhlung und Verdiinnung einigermaBen 
in der gewunschten Richtung geleitet werden: Die Chlorwasserdoff- 
Abspaltung war quantitativ, der Mehrverbrauch an Base uber die 
Theorie betrug auch hier ca. 25*/0. In der Hauptsache entstand 
Fviederum ein dunkles, amorphes Produkt ljeben einem leider nur in 
sehr geringer Ausbeute gebildeten file, welclies das gesuclite D i- 
ch lo r  k e t e n -  t r i a t h y l i u m ,  CCIZ:CO, N(CaII5)3, ist. Bemerkens- 
wert ist, daB nach S t a u d i n g e r l )  das freie Dichlor-keten auf diesem 
Wege nicht entsteht; S t a u d i n g e r  vermutete schon damals, daB hier- 
bei eine Keteniumverbindung gebildet wird. Auch das Dichlor-keten- 
triithylium ist im  Grunde genommen ebenso bestandig, wie die 
gewohnlichen Keteniumverbindungen. 

Es lag sehr nahe zu versuchen, die beiden Chloratome durch 
Sauersto€E zu ersetzen: Bei gleichzeitiger Abspaltung des Trilthyl- 
amins ware ein b i m o l e k u l a r e s  K o h l e n o x y d ,  [CO]#, zu erwarten 
gewesen, welches zwar unbestandig sein wurde, dessen Auftreten aber 
durch seinen spontanen Zerfall in Kohlenoxyd sich hatte verrnten sollen: 

CCb:CO, N(CaI&)3 -+ C(OH)a:CO, N(CzH5)3 
--t 0C:CO + N(CzH5)3 +€IsO. 

Es gelang zwar, das Chlor qumtitativ abzuspalten; es trat aber 
weder eine Gasentwicklung, noch der Geruch von Triathylarnin auf. 
Es entstand lediglich ein amorpher, stickstoflhalLiger Korper Ton saurem 
Charakter und eigenartigem Geruch, der sich nicht weiter reinigen 
lieB. Da auch beim Kochen mit Salzslure kein Triiithylamin heraus- 
ging, ist anzunehmen, daB kompliziertere Kondensationen Tor sich 
gegaugen sind, deren Aufklarung einer spateren Untersuchung vorbe- 
halten wird. 

Was nun die K o n s t i t u t i o n  der Keteniuniverbindungen betrifft, 
so haben Wedek ind  und Mi l l e r  seinerzeit die folgenden zwei Formeln 
in Betracht gezogen: 

Rw c-0 11. R’ ,, 
N (Ca &)a 

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

l )  Vergl. H. S t a u d i n g e r ,  *Die Ketenea, Stuttgart 1912, S. 20. 



ganz abgesehen davon, daB eine Addition von tertiiirem Amin an eine 
Kohlenstoff - Doppelbindung ohne Analogie sein diirfte. Inzwischen 
wurde uberdies das Vorhandensein der Kohlenstoif - Doppelbindung 
durch Verhalten der IZeteniumverbinduogen gegen Brom und Per- 
manganat wahrscheinlich gemacht. Um sich fur Formel 11. ent- 
scheiden zu kiinnrn, schien es geboten, den N a c h w e i s  d e r  K o h l e n -  
s t  of f - D o p p e l  bin d u n  g exakt durch k a t a 1 y t i s  ch  e Was  s e r  s t o f f - 
A n l a g e r  un g zu fuhren. Die halogen-substituierten Keteniumverbin- 
dungen erwiesen sich hierfiir als nicht geeignet, da sie das als ICataly- 
tator benutzte P a l l a d i u m  - hauptslchlich wohl durch abgespaltenen 
Halogenwasserstoff - schnell vergifteten. Wir wandten uns daher 
dem friiher beschriebenen halogenfreien Ketenium,' dem D i m  e t  h y l -  
k e t e n - t r i i i t h y l i u m  zu. Dieses erwies sich zwar auch als Kata- 
1) satorgift fur Palladium, lieB sich aber mittels Platinschwarz - nach 
der Methode von W i l l s t i i t t e r  und Low])  - verhaltnismiflig leicht 
unter Aufnahme von zwei Wasserstoff-Atomen hydrieren. IIierbei 
entsteht aber keine Dihydroverbindung, sondern das D i m e t h y 1 - 
ke ten - t r i i i t hy l ium zerfiillt glatt in I s o b u t y r a l d e h y d  und T r i -  
i i thp lamin:  

i C H a l C :  c- 0 CH3>c_c- -o  
CH1' \/ CHB H II'-./ 

N(Cs 135)a 
N (C, Hs)a 

IJiermit scheidet zunLchst Formel I. aus, und es bleibt nur noch 
zu erortern, wie weit die Formel 11. haltbar ist, bezw. jetzt durch ein 
anderes Formelbild zu  ersetzen ist. Abgesehen von den scbon fruher 
erhobenen Bedenken, diirfte die Addition eines gesiittigten tertilren 
Bmins an die C:O Doppelbindung ohne Analogie sein. Die Eicht- 
existenz des oben angenommenen Zwischenprodukies bei der IFy- 
driernng, welches die wahrscheinlichste Formulierung der bi-her nicht 
beobachteten Verbindungen von Aldehyden und tertilren Aminen ware, 
weist darauf hin, daB die Kohlenstoff-Doppelbindung fur das Bestehen 
der Keteniumverbindungen ausschlaggebend ist: Man mu6 also an- 
nehmen, daB die durch die Nachbarstellung der beiden Doppelbin- 
dungen verstiirkten P a r t i a l v a l e n z e n  und die s u p p l e m e n t a r e n  
Va lenzen  des Stickstoffs Keten und Base zu einem K o m p l e x m o -  
l e k u l  von hoher BestHndigkeit vereinigen 3. EY durfte demnach nur 

1) B. 45, 1472 [1912]. 
2) Halogensubstitution im Ketenrest mheint die Tendenz zur Biidung V O ~  

KeteniainTerbin~lungrn su erh6hen. 
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noch eine N e b e n v a l e n z - F o r m e l  fur die Keteniumverbindungen. in 
Betracht kommen, melche nach dem Vorbilde der W e r n e r s c h e n  
Koordinationsformeln folgendermaBen zii schreiben mZre : 

t > C : C : O . .  . . N(41k.)a. 

Derartige Nebenvalenz-Formeln sind neuerdings in der orga- 
ganischen Chemie zur Erklarung der Konstitution von Verbindungen, 
deren Aufbau durch die iiblichen Formelbilder mit Hauptvaleneen 
nicht dargestellt werden kann, herangezogen worden, z. B. durch 
P. P f e i f f e r  I) fur die l lngst  bekannten Chinhydrone. 

Es bleibt jetzt nur noch zu erklaren, weshalb die isolierten Ice 
tene nach S t a u d i n g e r  nicht mit den fetten Basen reagieren. Die 
fruher von W e d e k i n d  und M i l l e r  vertretene Auffassung, daB die 
Ketene in statu nascendi noch renktionsfahiger sein konnteo, als sie 
an sich schon sind, ist ja nur  eine Umschreibung der Tatsachen. Es 
erscheinl; daher zweckmiifiiger, eine Erk l l rung  darin zu suchen, daB 
die Molekiile der isolierten Ketene ihre Nebenvalenzen zum Tri l  aus- 
geglicheii haben, ohne daB es zur Pulj merisation kzme, wlhrend bei 
der Tertiiirbasen. Reaktion jedes entstehende Keten-Molekiil die Miig- 
lichkeit hat, mit einem Basen-hlolekiil sich zu einem Komplex-Molek t i t  
zu  vereinigen *). In diesem Zusammenhange sei noch daran erinnert, 
d a 8  die durch Einwirkung von c y c l i s  c h  e n Basen (Pyridin, Chinolin 
usw.) auf isolierte Ketene nach S t a u d i  n g e r  entstehenden Ketenhnsen 

I )  Vergl. den Vortrag von Pfeiffer auf cler diesjahrigen Hauptversamm- 
l u n g  des Vereins Deutscher Chemiker: SDer Aufbau der Verbindungen hiiherer 
Ordnungr, Z. Ang. 34, 352 [1921]. - Fur die Chinhydrono wird him Fol- 
gendcs allgemeines Formelbild aufgestellt: 

Hingewiesen sei auch u. a. aut die von A. W i n d a u s  dargestellten Ver- 
bindungen von Digitonin mit Cholestcrin und anderen Alkoholon der Cho- 
lestorin-Reihe, die als Komplexverbindungon aufgefaI3t werden; vergl. B. 42, 
240 119091. 

2, Die frithes (vergl. S t a u d i n g e r ,  1. c. S. 57, und Miller ,  Inaugural- 
Dissertat , S. 24) ferner zur Diskussion gestellte Mbglichkeit, daO bei cler Ein- 
wirkung eiuer Tertilrbase auf ein Slurcchlorid zunichst ein quarttires An- 
lagcrnngbprodukt (I.) entsteht, melches sich weiterlin untcr Abspaltung Ton 

Chforwasserstoff in  die Keteniumverbindung (11.) utumandclt : 

1. R>CH*C:o --t 11. K. I5-c : c-0 
\ /  

It 

N (hlk)a. 
I 

C1.N (Slk)3 
wird jet:ct hinlillig, CIS sie zu der iiicht mchr in Betracht konimenden For- 
niulieruqg II., s S. 6 2 ,  fiihrt. 
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heterocyclische Ringsysteme (Diketo-piperidin-Ringe, kondensiert rnit 
Dihydro pyridin, chinolin usw.) enthalten. Sie bilden sich also durch 
Anlagerung von zwei Keten-Molekiilen an die C:N-Doppelbintlung 
dieser Basen, deren Fehlen bei d e n  fetten tertiHren Basen das  Aus- 
bleiben einer Kondensation mit isolierten Iietenen ohne weiteres er-  
Idart I). 

Versuehe. 
C h l o r - k e t e n  - t r i a t h y l i u m ,  

(Nsch Verauchen von M. Miller.) 

Unter Wahrung der iiblichen VorsichtsmaSregeln wurden zu 97 g 
T r i g t h y l a m i n ,  verdiinnt mit 200 g Ligroin, 63 g C h l o r - a c e t y l -  
c h l o r i d  in Ligroinlosunga) tropfenweise hinzugegeben. Es fand schon 
bei Zusatz der ersten Tropfen Siiurechlorid HuBerst heftige Reaktion 
statt, so d a 5  mit einer Kaltemischuog stark gekiihlt werden mul3te. 
Wiihrend sick anfangs farblose Krysta-lle abschieden, wird die Re- 
aktionsmasse allmlhlich schwarz und ist nach Vollendung der Re- 
aktion zu einer schwarzen, mit salzeaurem Triiithylamin durchsetzten 
hlasse erstarrt. D a s  Salz wurde abgenutscht und im S o x h l e t -  
Apparat rnit Benzol extrahiert, bis das Filtrat farblos abtropfte. Da- 
rauf wurde dieses in  Wasser gebracht, wobei ein Teil ungeliist blieb; 
von diesem wurde abfiltriert und die L o w n g  eingedarnpft. Das  zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Triiithylamin- Chlorhydrat wog 75.9 g 
(berechnet 77.6 g), d. 8. 9 6 O / O  der Theorie. Das feste Kondensations- 
produkt lie13 sich auf keine Weise reinigen. Die Keteniumverbinduug 
ist in  dem Ligroin-Benzol-Extrakt enthalten. Die Liisungsmittel wur- 
den unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei ein gefOrbtes bl 
zuriickblieb, dessen Menge 1.5 g betrug. Im Vakuum bei 10 mm 
Druck destillierte dasselbe zwischen 120-1 250 als beinahe farblose 
Fliiesigkeit iiber. 

Wegen dcr geringen Ausbeute konnte nur einc Stickstoff- und Halogen- 
Bestimmung ausgefuhrt 'werden : 

0.4540 g Sbst.: 0.3901 g AgC1. - 0.2100 g Sbst.: 14.5 CCN N ( 1 7 O ,  
740 mm). - 0.1565 g Sbst.: 10.2 ccm N (170, 740 mu). 

C S H N N O C ~ .  Ber. C1 20.00, N 7.90. 
Gef. 21.23, y 7.15, 7.46. 

Der zu hohe Chlorgehalt diirfte sich erkliren durch die Bildung von 
C h l o r - e s s i g s i u r e - a n h p d r i d ,  das bei 10 mm Druck zmischen 108-1100 

I) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  *Die Ketene((, Stnttgart 1912, S.79. 
Benzol und Schwefellrohlcnstoff eignen sich weniger als L6sungsinitte1, 

da hier schon beim ersten Troplen Sinrechlorid starke Schwarzung eiotritt. 
Rerichte 11. 1). Chem. Gesellsefiaft. Jahig. 1,V. 5 
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siedet, also bei e i n s  dcm Siedcpunkt der Retcniumverliindung sehr nahe 
liegendeii Temperatur iibergeht und bei der geringen zur Verfiigung stehen- 
den Mengo nicht entlcrnt werden konnte. 

B r o m - k e t e n -  t r i i i t hy l ium.  
16 g T r i a t h y l a m i n ,  verdiinnt rnit gut getrocknetem hochsieden- 

dem Ligroin, wurden in einer Kaltemischung gekuhlt und in bekannter 
Weise unter stlndigem Durchleiten von getrocknetem Wasaerstoff rnit 
25 g Brom-ess igs i iu rech lo r id  tropfenweise versetzt. Es trat schon 
bei der Zugabe des ersten Tropfens heftige Reaktion unter sehr starker 
Warmeentwicklung ein, 80 da13 dauernd stark gekiihlt N erden muSte. 
Nachdem die berechnete Menge Triiithylamin langsam zugegeben 
worden war, was immerhin eine Stunde in Anspruch nahm, roch dns 
Reaktionsgernisch immer noch nach Saurechlorid; es wurde daher 
solange Base zugesetzt, bis der Geruch des Saurechlorids vollstiindig 
verschwunden war, wozu ca. 2 5 O l o  der berechneten Menge Base er- 
forderlich wurden. Nacbdem der Geruch der Base deutlich wahr- 
zunehmen war, wurde das Reaktionsgemisch noch kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwiirmt uncl bis zum anderen Tage stehen gelassen. 

Das Reaktionsgemisch stellte eine schwarzbraune, schmierige 
blasse dar, die abgenutscbt und im Soxhle t -Appara t  mit einem Ge- 
misch von Ather und Ligroin solange extrahiert wurde, biu das Ex- 
traktionsmittel farblos ablief. Das zuruckgebliebene rohe Salz war 
noch immer dunkel gefiirbt, es wurde i n  wenig Wasser gebracht, wo- 
bei ein brauner, aniorpher Ruckstand ungelost blieb, der abhltriert 
wurde. Nachdem die Losung kurze Zeit mit Tierkohle g&ocht war- 
den war, wurde sie auf dem Wasserbade eingedampft uud der Ruck- 
stand bis zur Gewjchtskonstanz getrocknet. Erhalten wurden 21.3 g 
Triiithylamin-Hydrocblorid (berechnet 21.7 g), d. 9. 98.2 O/O der Theoric. 

Die ziemlich dunkel getarbten Ather-Ligroin-Filtrate und -Extraktc 
hinterlassen nach dem Verdampfeu der Lasungsmittel eine ziihfliissige 
branne Masse. Diese wurde im Vakuum dejtilliert. AuBer einem 
geringen Vorlauf ging bei 1s mm Uruck und 12S-1291/~0 ein hell- 
gelb gefarbtes 0 1  iiber. Gegen Ende der Destillation stieg die Tem- 
peratur und es trat Verkohlung ein. Die Ausbaute betrug ungefiihr 
3.5 g. Das Produlrt ist fast geruchlos. 

Wie eine qualitative Untersuchung zeigte, enthhlt es sowohl Brom als 
anch Stickstoff. 

0.1344 g Sbst.: 0.1148 g AgBr. - 0.1111 g Sbst.: 0.0952 g AgBr. - 
0.1473 g Sbst.: 8.1 ccm 31J (130, 763 mm). - 0.2872 g Sbst.: 1 6 3  rem N 
(24J, 765 mm). 

CS H16 NO Br G L ~ .  Br 36.04, N (3.31. 
Gvl  I 36.35, 26.17, s 6.58, G '79 
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Das eraahnte festc, amorphe Kondensation3produkt ist in organischon 
Liisuugsmitteln unlaslich, last sich dagqen in Alkalien und kann daraus 
wieder rnit Sguren als amorpher, brauner, flockiner Nied wrchlag ausgeschieden 
werden Trotz mchrfachem Umfallen behielt dss  Produlct seine braune Farbe. 
Sine qualitative Probe zeigte, daB es sowohl Stickstoff als auch Halogen 
enthalt. Die Ergebnisse der qnantitativen Bestimmungen lieBen keinen Schlull 
aui die Konstitution dieses IGrpers zu. 

S p a 1  t u n g d e s  B r o m -  k e t e n -  t r  i i t  h y l i  u m s. 
0.93 g Ketenium wurden mit 5 ccm Salzsaure im Bombenrohr 

eingeschmc~leeo und 3 Stdn. auf 1350 erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde der Bt~mbeoinbalt vorsichtig i n  Eiswa3ser gegossen nnd mehr- 
mals auegeitbert. Daraut wurde die Flussigkeit alkalisch gemachf, 
das  frei gewordene Triathylarnin mit  Wasserdampt abgetrieben und 
in verd. Salz-aure aufgefangen. Nach dcm Abdampfen der sauren 
Lijsung hioterblieb eioe weil3e Ihystallmasse von snlzsaurem Tri- 
Bthylamio, die bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worde. Erhalten 
wurden 0.552 g Triathylamin-Chlorhydrat (ber. 0.574 g), d. 8. 96.2O/0 
der Theorie. Die atberischen Ausziige wurden eingedarnpft ; es  hinter- 
blieb eine Krystallmasse, die  sich durch ihren Schmelzpunkt a13 
B r o m - e s s i g s a u r e  erwie3; erhalten 0.547 g (ber. 0.582 g), d. 8. 

93.94 Olo der Theorie. 
Vcrsuche, das B r o m- k e t en- t r i& t h y 1 i u m mit Pa 11 ad  i u m  als Kataly- 

sator zu h p d r i e r e n ,  verliefen negativ. Es konnte ladiglich eioe ~ a u r e  Rosktion 
festgestellt werden. Urn der uogkostigen Wirltung dersclben zu begegnen, 
wurde z u r  Neutralisation des gt bildeten Rrour wasserstoffs fine organische 
Base (D:%thj litinin) zugrg,ben, itber auch unter diesen Umstjnden fand keine 
Wasserstoff-Aufnahme statt. 

D i c h  lor-  ke t e n  - t r i g  t h y l iurn.  
Unter denselben VorsichtsmaBregeln wie bei der Einwirkung van 

Triathylamin auf Brom-essigriiurecblorid wurden SO g D i c h l o r - e s s i g -  
s i u r e c h l o r i d  und 15 g T r i a t h y l a m i n ,  beide niit hochsiedendem 
Ligroin verdunnt, langsam zusammengebracht. Auch bei dieser Re- 
aktion verschluckte das  Reaktionsgernisch uber die berechnete hfeage 
Base hinaus noch ca. 25010 mehr. Nach Beendigung der  Reaktion 
murde das  Reaktionsgemisch noch 1 Stde. auf dem Wasserbade gelinde 
erwarmt und iiber Nacht stehen gelassen. Das schwarz und achmierig 
aussehende Reaktionsprodulrt wurde abgenutscht und mit einem Ge- 
misch von Ather und Ligroin im Sox b l e t - Apparat extrahiert, bis 
die Extraktionsmittel farblos abliefen. Das zuruckbleibende Salz war  
noch immer dunkel gefarbt. Es wurde in der oben beschriebenen 

6. 
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Weise von den wasserunloslichen Bestandteilen befreit. Es wurden 
erhalten 19.6 g Triatbylamin-Chlorhydrat (ber. 204 g), d. s. 96.2°/0 
der Theorie. Die Extrakte und Filtrate wurden eingeengt und darauf 
im Vakuum fraktioniert. AuBer einem geringen Vorlauf ging zwischen 
142-145O und 18 mm Drock ein goldgelb gefiirbtes 0 1  iiber, worauf 
das  Thermometer schnell stieg und Verkohlung des Inhaltes eintrat. 
Erhalten wurden von diesem Ole 2.9 g. 

\Vie cine qualitative Probe zeigte, enthalt es soaohl CLlor als auch Stickstoff. 

Sbst.: 7.1 ccm N (So, 752 mrn). - 0.1001 g Sbst.: 5.3 crm N (loo, 756 mm?. 
0.1292 g Sbst.: 0.1767 g AgCI. - 0.2198 g Sbst.: 0.2976 g AgCl. - 0.1313 g 

C~H15NOC11. Ber. C1 33.45, N 6.61. 
Gef. >) 33.82, 33.45, X. 636 ,  6.33. 

Beim h'ochen des D i c h l o r -  k e t e n - t r i a t h y l i u m s  mit alkoholischem 
Kali scliied sich quantitativ C h l o r k a l i o m  ab; Gasentwicklung trat hierbei 
nichl; ein. Nach dem Abfiltrieren des Chlorkaliums wurde das Filtrat an- 
gebiiuert: es schied sieh ein braunes, schmieriges Produkt ab, das nicht ge- 
reinigt werden konnte; dabselbe hatte cinen eigentumlichen Geruch und war 
stichtoffhaltig. 

S p a  1 t u n g d e s D i m e t h y 1 - k e t e n -  t r i l l  t h j l i  u m s d u r  c h 11 y d r i e -  
r u n g  m i t  P l a t i n  a19 K a t a l y s a t o r .  

0.7 1 g Dimethyl-keten triathylium, in Eisessig gelost, wurden unter 
Verwendung von Plntinschwarz I) in  bekannter Weise mit Wasserstoff 
behandelt, Dachdem wir uns durch einen Vorversuch uberzeugt hatten, 
da13 die lratalytische Kraf t  des Platins, im Gegensatz zum Palladium, 
durch das  halogenlreie Ketenium nicht beeintrachtigt wird. Die Wasser- 
stoff-Aufnahme trat sofort ein. Innerhalb 4 Stdn. wurden 94 ccm 
Wasserstoff aulgenommen (ber. fur  eine Doppelbindung 92.3 ccm). 
Zum SchluB erfolgte die Hydrierung nur noch aufierordentlich langsam. 

Nacb dem Abfiltrieren des Katalysators wurde die Fliissigkeit a n  
der Luft destilliert, wobei der bis 100° ubergehende Anteil besonders 
aufgefangen wurde. Derselbe roch deutlich nach I s o b u t y r a l d e h y d ,  
reduzierte F e h l i n  gsche Losung, gab mit ammoniakalischem Silber- 
nitrat einen Silberspiegel und rnit fuchsin schwefliger S5ure die be- 
kannte Aldehydreaktion. Darauf wurde der Eisessig im Vakuum ab-  
destilliert. Es verblieb im Destillationskolben eine farblose, trockene 
Krptal lmasse von essigsaurem T r i l l t h y l a m i n .  Nach Zugabe von 
Natronlauge wurde die Base abdestiiliert und in  verd. Salzsaure aul- 
gefaugen. Nach dem Eindampfen und Trocknen bei 1203 hinterliel3 
die Losung 0.564 g salzsaures Triithylamin vom Schmp. 252-253O 
(ber. 0.571 g), d. s. 99Ol0 der Theorie. 

I) B. 45, 1472 ;1912]. 


