440, Julius Schmidlin und Maximilian Bergman:
Darstellung des Ketens aus Aceton.
{Mitteilung aus dem Chem. Laborat. des Schweiz. Polytechnikums in Zirich.)
(Eingogangen am 15. August 1910.)

Das einfachste Keten wurde von Wilsmore?) entdeckt beim Er-
hitzen von Essigsiureanhydrid mittels einer in die Flissigkeit ge-
tauchten, elektrisch erhitzten Platinspirale. Dieses Verfahren, das
zuerst von Bredig?) und dann von Loeb?) aul organische Fliissig-
keiten angewendet wurde, wirkt dhnlich der heif-kalten Réhre von
Ste.Claire-Deville. Die Anwendung des Hitzdrahtes gestattet, unbe-
stindige Zwischenprodukte infolge rascher Abkiihlung durch die um-
gebende Flissigkeit vor ginzlichem Zerfall zu bewahren. Dieser be-
sonderen Wirkungsweise des Hitzdrahtes glaubte Wilsmore*) seinen
Erfolg bei der Isolierung des unbestindigen Ketens zuschreiben zu
miissen.

Wir haben nun festgestellt, daB das Keten bei hoheren Tem-
peraturen hinreichend bestindig ist, so daB es sich auf die denkbar
einfachste Weise im Verbrennungsofen in beliebigen Quantititen dar-
stellen liBt. Beim Durchleiten von Acetondampf durch ein mit
Tonstiicken gefiilltes, auf 500—600° erhitztes Glasrohr entsteht Keten
in einer Ausbeute von 10— 14 %,, die der von Wilsmore?) beim
elektrischen Hitzdraht-Verfahren angegebenen Ausbeute (10%) gleich-
kommt.

Die Zersetzung, welche Aceton beim Durchleiten durch eine auf
helle Rotglut (ca. 10009 erhitzte kupferne Rohre erleidet, wurde von
Barbier und Roux®) quantitativ verfolgt, und avs den Analysen er-
gab sicl'x folgende Reaktionsgleichung:

2 CH;.CO.CH; = 2 CH, + 2 CO + CyH..

Dieser Zerlall 1iBt sich nach unseren Versuchen bei 500° beim
Keten als Zwischenprodukt aufhalten; die Zersetzung des Acetons
erfolgt somit in zwei Phasen:

I. bei ca. 500—600°: 2 CH,.CO.CH; = 2 CH,:CO +- 2 CH..

II. bei hoherer Temp. iiber 500—600°: 2 CH;:CO = 2 CO + C;H..

1) Journ. Chem. Soc. 91, 1938 [1907].

1) Ztschr. £, Elektrochem. 4, 514 [1898].

%) Ztschr. f. Elektrochem. 7, 903 [1901]; 8, 775, 777 [1902]; 10, 504
{1904); diese Berichte 84, 917 [1901}.

4 Journ. Chem. Soc. 91, 1938 [1907].

%) Diese Berichte 41, 1026 [1908]; Proe. Chem. Soc. 24, 77 [1908].

%) Bull. soc. chim. [2] 46, 268 [1886).



2822

Bei 500 — 600° reagieren 14 %, des angewendeten Acetons nach
Gleichung I, die zur Bildung von Keten fihrt; zugleich findet zum
groBeren Teile Zerfall in Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe statt,
der bei 1000° vollig tiberwiegt.

Wilsmore!) hat auch aus Aceton mit dem Hitzdraht-Verfahren
Keten dargestellt, Essigsiureanhydrid wurde jedoch fir dieses Ver-
fahren vorgezogen. Wilsmore?) erwihnt, dal bei der Zersetzung
des Essigsiureanhydrids mit dem Hitzdraht auBer Keten und Koblen-
wasserstoffen noch Kohlendioxyd auftritt. Dies macht die Apnabme
wahrscheinlich, daB aus dem Essigsiureanhydrid zuerst Aceton ge-
bildet wird, das dann seinerseits in Keten und Methan zerfallt:

CH,;.C0.0.CO.CH; = CH;.CO.CH; + CO;,
CH;.CO.CH; = CH,:CO + CH..

Darstellung des Ketens im Verbrennungsofen: Die Dar-
stellung des Ketens diirfte sich als einfacher Vorlesungsversuch eignen,
insbesondere weil das einfachste Keten das am leichtesten zugingliche
ist und die Methoden von Staudinger?) sich in diesem Fall als zu
umstindlich und kostspielig*) gezeigt haben.

Apparatur: Eio mit uber Cblorcalcinm getrocknetem Aceton
beschickter Fraktionierkolben wird mit einem Gummistopfen gut ver-
schlossen. Das Ansatzrohr wird mittels Kork mit einem im Ofen
liegenden, mit Tonstiicken beschickten Jenaer Verbrennungsrohr ver-
bunden. Die entweichenden Dampie werden durch sechs vollkommen
trockne, mit Glaswolle geftllte Gaswaschflaschen hindurchgeleitet. Die
Waschflaschen stehen in einem mit einer Kéltemischung von Eis und
Kochsalz gekihlten Topf. Zur Kondensation des eotweichenden
Keten-Gases kdonen mit Ather-Kohlensiure-Gemisch gekiihite, diinn-
wandige Gaswaschflaschen dienen.

Ingangsetzen des Apparates. Der das Aceton enthaltende
Fraktionierkolben wird durch ein daruntergesetztes Wasserbad mit
kleiner Gasflamme erwirmt, so daB das Aceton in moglichst regel-
miligem, gelindem Sieden erhalten bleibt. Sobald die Luft aus der
Verbrennungsrohre verdrangt ist (nach 1—2 Minuten) heizt man den
ganzen Ofen rasch an und erhilt die Termperatur des Rohres bei be-
ginoender Rotglut (ca. 500—600°). Das entweichende Keten-Gas
macht sich rasch durch den unertriglichen, scharfen Geruch bemerk-
bar; es kann als bequemes, gasformiges Acetylierungsmittel

1) Proc. Chem. Soc. 24, 77 [1908].

) Journ. Chem, Soc. 91, 1938 [1907].

%) Diese Berichte 41, 595 [1908].

%) Wilsmore, diese Berichte 41, 1026 [1908].
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Verwendung finden. Das Gas rotet Lackmuspapier, bildet beim Ein-
leiten in Wasser Essigsiiure, beim Einleiten in Anilin erfolgt krystal-
linische Abscheidung von Acetanilid vom Schmp. 112°.

Im Kohlensiure-Ather-Gemisch von gegen —80° laBt sich das
Gas zum groBen Teil verflissigen. Beim nachherigen Absieden des
Ketens farbt sich die urspriinglich farblose Fliissigkeit rasch gelb bis
braun, indem sehr rasch die von Wilsmore und Chick?) studierten
Polymerisationsprodukte des Ketens entstehen. Infolge dieser Poly-
merisation gelingt es nicht, das verfliissigte Keten wieder vollstindig
abzusieden. Sobald die Fliissigkeit braun geworden ist, beginnt der
Siedepunkt rasch zu steigen, und es entstehen in Wasser unl@sliche,
stechend riechende Produkte. Dieselbe Erscheinung zeigt sich in un-
verindertem MaBe, wenn man durch ein weiteres, bei — 80° gekiihltes
GeldB noch den Rest des entweichenden Keten-Gases kondensiert. Das
Ansteigen des Siedepunktes kann demnach unméglich von mechanisch
mitgerissenen, h&her siedenden Substanzen herriihren, sondern muB
durch die Polymerisation des Ketens bedingt sein.

Zur Feststellung der Ausbeute wurde das Keten mittels Wasser und
titrierter Lauge aufgefangen. Es wurden bei einem Versuch 123 g Aceton
verdampft, 32 g Aceton wurden in den KiihlgefaBen zuriickerhalten, 81 g
Aceton waren vergast worden. Die Vergasung dauerte drei Stunden.

Das kondensierte Aceton enthdlt geldstes Keten, das zur Neutralisation
der beim Schiitteln mit Wasser gebildeten Essigsiure 22.8 cem doppeltnor-
male Lauge verbrauchte. Das vorgelegte Wasser (80 ccm) verbrauchte
24.1 cem 2-n. NaOH. Von den vorgelegten 53.3 ccm 2-n. NaOH wurde

1 cem mit Salzsfure zuriicktitriert, die fibrigen 52.3 cem 2-n. NaOH waren
vom Keten verbraucht worden.

Insgesamt sind durch das Keten beziehungsweise durch die daraus ent-
standene KEssigsiure 99.2 cem Doppeltnormallauge verbraucht worden, was
einer Gesamtausbeute von 8.33 g Keten oder 14 9/, der theoretischen Menge
entspricht. LaBt man die vom Aceton absorbierte Menge von Keten aufler
Betracht, so bleiben immerhin noch 6.42 g oder 119/, nutzbare Ausbeute an
Keten.

Zur bequemeren Regulierung eines langsamen Stroms von Keten
kann man das Aceton aus einem Tropitrichter in den ins siedende
‘Wasserbad tauchenden Fraktionierkolben einftihren, so daB die nieder-
fallenden Tropfen sofort vergast werden.

1) Journ. Chem. Soc. 98, 946 [1908).





