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502. Julien Sohramm: Ueber die Einwirkung von m8trium 
auf dae Methyliithylketon. 

(Eingegangen am 25. Juni ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Unter den Produkten der Einwirkung von Natrium auf Aceton 
huben F i t t ig  iind S t iid e l e  r das Mesityloxyd, Pinakon und Phoron 
nachgewiesen. Die niimliche Einwirkung aiif @ Methyliithylketon 
sol1 voraussichtlich mehr complicirt sein, da schon bei der Bildung 
des nachsten Analogon des Mesityloxyds aus zwei Molekiilen dee 
Methylathylketons drei isomere Kiirper entstehen kiinnen, je nachdem 
das zur Wasserbilduog niithige Wasserstoffmolekiil der einen, oder 
der anderen Methylgruppe , oder auch der Methenylgruppe entzogen 
wird. Wiewohl ich aus den Einwirkungsprodukten nur wenige Ktirper 
isoliren konnte, ohne einen Schluss auf den ganzen Verlauf der Reaktion 
ziehen zu kiinnen, will ich iiber die Resultate der Arbeit berichten. 

Zum Zwecke der Darstellung des Methyliithylketons wurde ein 
Gemisch iiquivalenter Mengen reiner Essig- und Propionelure mit 
Kalkhydrat neutralisirt und zur Trockne eingedampft. Die DerJtillation 
des vollkonimen trocknen Salzgemenges aus kleinen Glaaretorten ver- 
lief ohne Spur des liistigen Schmelzens und Aufblahens, von dem 
iifters berichtet wird; man erhielt ein fast wasserfreies Rohprodukt, 
aue dem nach wiederholtern Fraktioniren neben Aceton und Pmpion, 
iiber 23 pCt. reinen bei 77--80° C. siedenden Methyltithylketone er- 
halten wurden. Eine Analyse desselben ergab folgende Zahlen: 

C 66.62 66.66 pCt. 
H 11.38 11.11 B 

Da die Angaben iiber den Siedepunkt des Ketons schwanken, 
habe ich aus einem Theile der Fliissigkeit das chemisch reine Methyl- 
iithylketon isolirt, und fand den Siedepunkt 78O C. bei 739.4 mm, dae 
specifische Gewicht 0.8045 bei 19.8O C. 

Die Einwirkung von Natrium aiif das bei 77-880O C. siedende 
Methyliithylketon wurde in Renzolliisung ausgefihrt. Nach dem Ab- 
destilliren dee Benzols ging das Rohprodukt zwischen 140 und 3100 
iiber, unter Zuriicklaesung eines tief rothbraun qefiirbten, dicken Oelee. 
Durch wiederholtes Fraktioniren dea iiber Pottaache getrockneten 
Produktes habe ich aus dem niedrigst siedenden Antheile eine campher- 
artig riechende Fifissigkeit vorn Siedepunkt 163-165O C. bei 729 mm 
isolirt. 

Gefunden Ber. Wr Ch&O 

Die Elementaranalyse derselben ergab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fir CsHl4O 

c 75.94 76.19 pCt. 
H 11.86 11.11 

Die Fliissigkeit besitzt ein specifisches Gewicht von 0.8547 bei 
15.4O C., ist unliislich in Wasser, dagegen leicht loslich in Alkohol und 
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in Aether und verbindet sich direkt rnit Brorn zu einern schweren, 
dunkel gef%rbt,eii, leicht zersetzbaren Oele. Eigenschaften und Zu- 
sarnrnensetznng stimmen rnit dem nlchsten Analogon des Mesityloxyds, 
welches \-on Pawl o w  ') durch Einwirkung von Zinkmethyl auf Chlor- 
propionyl und Iiachherige Zersrtzung durch Wasser erhalten wurde. 

Der  zwischen 200 - 205O C. ubergehende Antheil erstarrte im 
Kiiltegemisch zu einer wcissen krystallinischen Masse, welche durch 
Abpressen zwischen Filtrirpapier und nberrnalige Destillation gereinigt 
wurde. Die Aiialyse derselbeii ergab: 

Gefunden Ber. fiir CSHlsOr 
C 65.84 65.75 pe t .  
H 13.57 12.32 )) 

Der Korper scheint, ideiitisch zu sein rnit dern von L a w r i n o w i c z 2 )  
aus Metliylathylketon und Natriumarnalgarn dargestellteii Methylathyl- 
pilinkon. E r  schrnilzt bei 28-29" c. und siedet. bei 201-2030 C.  
(Barorneterstand 745 nirn); Geschmolzen bleibt e r  bei gewijhnlicher 
Ternperatur fliissig und erstarrt erst, nach dern Abkiihlen. Er iiecht 
deutlich riach Carnpher, liist sich ziernlich leicht i i i  Wasser, leicht in 
Alkohol und Aether. 

Zwischen 848-253" C. ging eine ijlartige, carnpherartig riechende 
Flussigkeit ubrr , welche auch irn Kaltegemiscli nicht. zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Die Analysen, welche nach wiederholten 
Destillationen vorgenomrnen wurdeli, ergabeii folgende Resultate: 

1. 11. Ill. 
c 80.05 79.77 80.48 pCt. 
H 12.13 12.13 12.08 

Ofleribar wiirde in deui geilannten Antheile des Produktes eine 
dern Acetonphoron analoge Verbiiidung von der Zusamrnensetzung 
C12Hpo0 ZII suchen sein. fiir welche die Theorie 80.00 pCt. Kohlen- 
stoff' und 11.11 pCt. Wasserstotf fordert: wegen geringer Merigeii des 
Materials konnte der Kiirper iiicht in gellugend reinern Zustande er- 
halteii werden. 

Die Einwirkung von Natriurn aiif das Met~hyliithylketon verl8uft 
also irn Wesentlichen analog der Einwirkung a d  Aceton. Durch 
Wasserentziehung entsteht eine dern Mesityloxyd analoge Verbindnng 
nach der Gleichung: 2 CI FIR 0 - Hz 0 = CS Hla 0. wahrscheinlich auch 
ein Analogon des Phorons durch Austritt zweier Wasserrnolekiile ails 
drei Molrkiilen dr* Ketons: 3CaH80-2HaO = ClnH200, wahrend 
der nascirende WasstwtoK einen Theil des Methyliithylketons iri  das 
entsprrchende Pinrikon rerwandelt. 

1) Ann. Cheni. Pharm. lSS, 138. 
?) Ann. Cheni. Pharm. 155, 124. 




