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nach mehrstiindigeni Stehen zweimal in derselban Weise im Vakuum destil- 
liert wurde. Nachdem die iiberschiissige Salzsaure durch mehrstiindiges Er- 
hitzen mit I h l k  entfernt war, gab das Produkt weder Reaktion auf Chlor, 
noch auE Keton. 

Dieses VerEahren leidet an dem ULelstand, daB das Phenylhydraziu 
wegen seines verhaltnismiil3ig geriogen DampfJrucks mit in das Destillat 
geht und sich nor schwer entfernen IaBt. Ersteres 1aBt sich bei dem mit 
Isopropylalkohol und MethylpTopylcarbinol eingeschlagenen Wege allerdings 
nicht ganz vsrmeiden, aber die Methode fiihrt lekhter zu cinem ketonfreien 
Prgparat. Diese besteht darin, daB man an Stellc des Bydrazins Semi- 
carbazid ') anivendet und im hbrigen wie oben (Stehenlassen, Fraktionieren 
ZuFugen von Salzsiiure usw.) verfiihrt. Jedoch geniigt nach Zufiigen von 
Salzsiiure zur Befreiung von iiberschiissigem Semicarbazid einmalige Destillation 
im Vakuum. 

485. Arthur Michael und Karl Wolgas t :  
Zur Darstellung reiner Ketone mittels Acetessigester. 

(Eingegangen am 11. August 1909.) 

Nach de r  ublichen hfethode z u r  Darstellung YOU Ketonen a u s  
den Alkylacetessigestern wird das  aus Alkylhalid und Natracetessig- 
ester gewonnene Reaktionsprodukt so lange fraktioniert, bis man einen 
zwischen einipen Graden siedenden Anteil erhalt  und dieser d a m  
entweder mit alkoholischern oder w al3rigem verdunntem Kali  ode r  
Baryt, in msnchen Fallen mit  verdunnter Schwefelsaure, stundenlang 
zum Sieden erhitzt. D e r  eine von unsa) ba t  abe r  nachgewiesen, daL3 
ein nach diesem Verfahren dargestellter A 1  k y 1- a c e  t e  ssige s t e  r, 
selbst wenn er fast konstant siedet, noch D i 8 l k y l - a c e t e s s i g e s t e r  
i n  nicht unbetrachtlicber hIenge enthalt, und dal3 das Monoalkylderi- 
vat  n u r  auf chernischem Wege unter nicht unbedeutendem Verlust 
rein erhalten werden kann. Zur  D a r s t e l l u n g  r e i n e r  K e t o n e  ist 
e s  indessen nicht notwendig, vom reinen Alkylacetessigester auszu- 
gehen, da C e r e s o l e 3 )  zeigte, dal3 solche Derivate in der  Kalte du rcb  
wail3riges Alkali  glatt  verseift werden, wahre rd  bekxnntlich die Di- 
alkylacetessigester mit  Ausnahme des Dimethylderivats sehr  bestandig 

') Dieses laBt sich aus dem Chlorhydrat durch Versetzen mit einem 
UberschuB an konzentrierter Kalilaugc, Verdampfen des Wassers im Vakuum- 
exsiccator, Ausziehen des Riickstandes mit absolntem Alkohol und Umkry- 
stallisieren aus derselben Fliissigkeit rein erhalten. 

') M i c h a e l ,  diese Berichte 38, 2093 [1905]. l) Ibid. 15, 1876 [1882]. 



sind’). Es geniigt, das Rohprodukt der Reaktion zwischen Alkyl- 
jodid und Natracetessigester zunachst durch Ausschiittelc mit Amrnoniak 
vom Acetessigester zu befreien a), dann nach einmaligem Fraktionieren 
rnit verdunntem waBrigeni Alkali gut auszuschutteln und den unter 
Verseifung in Losung gehenden hlonoalkyl- vom unloslichen Dialkyl- 
acetessigester mechanisch zu trennen, um durch weitere Vernrbeitung 
der Liisung ein einheitliches Ketoo zu gewinnen. Das in Alkali u n -  
l o s l i c h e  0 1  hesteht aus dern D i n l k y l - a c e t e s s i g e s t e r  und kann 
durch Fraktionieren leicht rein erhnlten und zur Darstellung von reinen, 
unsymmetrischen D i a l k y l - a c e t o n e n  verwandt werden. Die Ver- 
seifung dieser Ester rnittels Alkalien geht sehr langsam vor sich. DaB 
man fruher zur  Darstellung der Monoalkylacetone andauerud rnit Al- 
kali erhitzte, hat eben seioen Grund darin, d,zB die Operation bis z u r  
Verseifung des Dialkylacetessigesters fortgesetzt wurde. 

Wir fiihrel: hier die Einzelheiten bei der Dnrstellung des M e t h y l -  
p r o p y l - k e t o n s  an:  

A t  h y 1- a c e  t e s s i g  e s t e r  wurde nach viermaligem Ausschutteln 
rnit verdunntern Amrnoniak und einmaliger Behandlung rnit Wasser 
15 Minuten mit iiberschiissiger 5-prozentiger Kalilauge geschiittelt. 

Die Verseifung des Monoathylacetessigesters geht rasch vor sich, 
und wir iiberzeugten uns, daB der Diathylester in diesem Zeitraum 
so gut wie gar nicht angegriffen wird. Die vom 6 1  nbgetrennte al- 
kalische Losung wurde 24 Stunden sich selbst iiberlassen, sodann rnit 
verdunnter Salzsaure angesauert und allmahlich am RiickfluBkuhler 
erhitzt. Bei 40-50° geht die Spaltung unter Kohlensaureentwicklung 
vor sich, und nach 6-stiindigem Erhitzen ist die Reaktion vollendet. 
Die Fliissigkeit wird solange destilliert, als noch am Geruch kennt- 
liches Keton iibergeht. Das Destillat enthalt Alkohol, welcher selbst 
durch wiederholtes Fraktionieren nicht vBllig entfernt werden kann. 
Das Gemisch wird daher mit frisch dargestelltem Natriunihydrosulfit 
geschiittelt; die Doppelverbindung wurde abfiltriert, wenig rnit sehr 
konzentrierter Hydrosrtlfitlosung gewaschen, abgepreBt und sodann 
mittels konzentrierter Kalilauge das reine Keton abgeschieden. Da 
das Natriumbisulfitsalz nicht unloslich ist, kann man durch Verar- 
beitung des Filtrats eine weitere Menge Keton gewinnen. 

I )  Zur Erklarung dieser Erscheinung vergl. Michae l ,  Journ.  f .  prakt. 

a) Michael ,  dime Berichte 38, 2093 [1905]. 
Chem. N. J. 72, 541. 




