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86. K. HeR und H. Munderloh: Notis iiber die Einwirkung 
des Acetglen-natriums auf Aldehyde und Ketone. 

[Aus dem Chem. Inst. der naturw.-mathem. Fakultiit d .  Univ. Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 7. November 1917.) 

J. V. Nef  I )  hat zum ersten Male nuf eine auflerordentlich groAe 
Reaktiouslahigkeit des Phenylacetylen-natriums carbonylhaltigea Kor- 
pern gegenuber hingewiesen und die Reaktionsfahiglceit in Analogie 
mit der des Zinkiithyls hervorgehoben. Nef  lie0 Acetophenon und 
Benzophenon auf Phenylacetylen-natrium einwirken und erhielt die 
entsprechenden tertiiiren Alkohole. Diese Reaktion wurde dqnn von 
M o u r e u  uod D e s m o t s  ’) weiter verfolgt, indem Formaldehyd, Acet- 
aldehyd, Propionaldehyd, Benzaldehyd zur Einwirkung gebracht wur- 
den. Wahrend im ersten Falle tertiiire Alkohole der Acetylenreihe 
entstehen, erhalten die letztgenannten Forscher die eatspreehenden 
primaren hezw. sekundareo Alkohole: 

Weiterhin konnten M o u r e u  und D e l a n g e  diese Reaktion auch 
noch auf andere substituierte Acetylen-Kohlenwasserstoffe ausdehnen, 
wie auf dss  Onanthyliden USW. 

eine andere zur  Seite, nach 
der durch Einwirkung von verdiinnten Alkalien auf tertiiire Alkohole 
der  Acetylenreihe diese in den betreffenden Acetylen-Kohlenwrsserstoff 
und das entsprechende Keton gespalten werden. Die Reaktion be- 
deutet die Umkehr der erstgenannten. 

Es war nun vou Interesse, festzustellen, ob das  Natriumsalz des  
Acetylens eine ahnliche Reaktionsfahigkeit wie das der substituierteh 
Acetylen-Iiohlenwasserstoffe aufweist. Die bekannte uberaus grofle 
Reaktionsfiihigkeit des Acetylennatriums, das sich ja schon Luft- 
sauerstoff gegenuber bis zur Entflammbarkeit empfindlich zeigt, 
mochte wohl das Acetylennattium fur bestimmte synthetische Zwecke 
als ein willkommenes Ausgangsmaterial erscheinen lassen. 

Dalj Acetylen bei Gegenwart e h e s  Kondensationsmittels mit 
t h e m  Keton, z. B. Aceton, zu resgieren vermag, zeigt das  D. R.-P. 
Nr. 208226 der  Farbenfahriken vormals F r i e d r .  B a e y e r  Q Co. ’), 

Dieser Reaktion stellte F a v o r  s k J 

9 A. 308, 264 118491. 
a) C.F. 132, 1214; 134, 35.5; C. 19Oi, 11 25; 1902, I, 629. 
3, C. 1905, I1 1018. *) C. 1914, 11 1370. 
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nach dem Acetylen mit Aceton bei Gegenwart von Natriumamid zun 
3-Methyl-butinol zusammentritt. Diese Reaktion ist aber nicht auf 
die intermediare Bildung von Acetylen-natrium zuruckzufiihren , son- 
dern, wie in dem Patent ausftihrlich begrundet wird, auf das zuvor 
entstehende Aceton-natrinm, das beknnntlich bei dieser Gelegenheit 
zum ersten Male in reiner krpstallisierter Form erhalten worden 
war. 

Wir haben das Acetylennatrium mit Aceton, Acetaldehyd, Form- 
aldehyd und Benzaldehyd in Reaktion gebracht. Die Reaktion dea 
feingepulverten Salzes auf Aceton verlief ungeheuer stiirmisch und 
konnte nur durch Abkiihlung auf -150 so geleitet werden, daB eine 
weitgehende Verharzung vermieden blieb. Wahrend dieser Reaktionen 
waren bedeutende Mengen Acetylengas entwickelt worden , die trotz 
Anwendung vollkommen wasserfreier Materislien, z. B. im  Falle des 
Acetons etwa 60 O l O  dejenigen Menge betrug, die dem in Reaktion 
gebrachten Acetylennatrium entspricht. Dies deutete schon auf eiue 
Umsetzung hin, die nach dem Verhalten von Phenylacetylen-natrium 
Ketonen gegeniiber nicht zu erwarten war. Zwischen Aceton und 
Acetylen-natrium war zum weitaus grodten Teil in doppelter Umsetzung 
Natrium-aceton und Acetylen gebildet worden : 

HC i C.Na + CH,.CO.C& = H C  i CH -t- CH3.C : C& 
ONa. 

Nur zu einem geringen Teil war das erwartete 3-Methyl-butinol 
Hierfur kann die Reaktion i n  folgender Weise aufge€aQt entstanden. 

werden : 
HC : C.Na + CHa.C0.CH3 = CHs.C(ONa).CX, 

C CH. 
Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daB das sich in groBer 

Menge bildende Acetonnatrium iu der Weiee wit dem hierbei frei 
werdenden Acetylen reagiert, wie das Elberfelder Patent es vor- 
sieht : 

HC i CH + CHa . C(0Na) : CHs = CH3 .C(ONa).CHa 
C i CH. 

Wahrend dieser Reaktion ist das Aceton auBerdem recht weit- 
gehend verandert worden. Es konnten nicht weniger als drei Poip- 
merisations- bezw. Wondensationsprodukte des Acetons isoliert wer- 
den: Diacetonalkohol, Mesityloxyd und Isophoron. Als ein fiinftes 
Reaktionsprodukt erschien das AnlagerungspTodukt Ton Acetylen an 
Isophoron. Auch fur die Bildungsweise diesss hophoron-acetylena 
kommt einrrial die Anlagerung von Acetylennatrium direkt an dar 
Keton in Betracht; auberdem ist die Mggliehkeit nicht ausgeschlossen, 
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daB, in Analogie zum oben erwiihnten Falle, das frei werdende Ace- 
tylen sich an Isophoron-natrium adagert .  

Bei der Einwirkung von Acetaldehyd war die Reaktion noch 
energischer als im vorerwahnten Falle. Wir gaben hier das Acety- 
lennatrium in den auf -30° abgekiihlten wasserfreien Acetaldehyd. 
Wurde diese Vorsicht auder acht gelassen, so trat totale Verkohlung 
ein. Als einziges Reaktionsprodukt haben wir hier Butinol isoliefen 
konnen. W i r  zweifeln nicht, daB die 
Reaktion in folgender Weise vor sich gegangen war: 

CH3.C : 0 -t N a  .C i CH = CH3. C(ONa1.H 
H C i CH. 

Die Ausbeute ist n u r  mjil3ig. 

Das Butinol wurde Ton Lespieau’q  aus dem Brombutenol C& 
I C B r  .CH(OH).CHa durch HBr-Abspaltung mittels w a h i g e r  Kali- 
lauge gewonnen. L e s p i e a u  gibt selbst an, dad dieses Praparat nicht 
ganz wnseerfrei zu erhalten war. W i r  haben die Substanz vollkom- 
men rein darstellen kiinnen. 

Es ist uns  bisher nicht mSglich gewesen, Formaldebyd mit Ace- 
tylennatrium so in Reaktion zu setzen, dad fadbare Mengen eines 
Reaktionsprodukts entstanden. 

Zuletzt haben wir Benzaldehyd mit Acetylennatrium in atheri- 
scher Liisung zusammengebracht. Hier  trnt eine weniger heftige Re- 
aktion auf. Als einziges Reaktionsprodukt wurde Benzylbenzoat iso- 
liert. Es ist bekanntl), daB dieser Korper durch Einwirkung von 
Natriumhydroxyd auf Benzaldehyd in  Benzol entsteht. 

Zusammenfassend ist hervorzuheben, daB im Gegensatz zum Na- 
triumsalz des Phenyl-acetylens und anderer monosubstituierter Acety- 
len-Kohlenwasserstoffe das Acetylennatrium nur in sehr untergeordne- 
tem MaBe die von Nef  fiir Phenylacetylen-natrium beobachtete Beak- 
tionsfahigkeit Aldehyden und Ketonen gegeniiber zeigt. Natrium-ace- 
tylen tritt dnbei vielmehr in der Hanptsache unter Bildung der Na- 
triurhverbindungen der carbonylhaltigen Korper in  Reaktion, wodurch 
der  Hauptteil des Acetylens frei wird und sich der Reaktion ent- 
zieht, wahrend das in  Reaktion gebrachte Keton oder der Aldebyd 
Selbstkondensation oder Polymerisation erleidet. N u r  in untergeord- 
netem MaDe bilden sich Acetylenalkohole. 

D a r s t e l l u n g  v o n  A c e t y l e n - n n t r i u m .  
Wie  schon C. M a t i g n o n  3), der genauere Untersuchungen itber 

die  Darstellung und die Eigenschaften des von B e r t h  e l o  t ’> ent- 

l)  C. r. 146, 1036 [1908]; C. 1910, I 1001. 
3 K o h n  und T r a n t o m ,  Soc. 76, 1155. 
3, C, r. 184, 1028 [1897]. 3 A. ch. 141 9, 402 [1866]. 

26. 



deckten Acetylennatriums aastellte, angibt, ist dieser Korper gegen 
oxydierende Substanzen - sogar- gegen Luftsauerstofi - IluBerst 
empfindlich. Der  fein verteilte Staub, auf Filtrierpapier ausgeschuttet, 
eatflammt auf dieser Unterlage sofort. In  Chlorgas und in Acetalde- 
hyd-Dampf verbrennt das  feine Pulver sehr leicht. Mit einem Tropfea 
konzentrierter Schwefelsaure benetzt, 1aBt sich das  Acetylennatrium 
sofort zur Entziindung bringen. D a  es zerfliedlich ist, zerkleinert maD 
es zweckmadig in einer Reibschale unter trocknem Ather. Nach Ab- 
dunsten des Athers im Vakuumexsiccator erhalt man ein trocknes 
Pulver. In  dieser Form haben wir das Acetylennatrium zu den nach- 
stehend beschriebenen Reaktionen verwandt. 

Acetylen-natrium stellten wir uns nach der Methode von Henr i  
1\Ioissan’) dar. M o i s s a n  schlagt fur das Einleiten von Acetylengas i n  
eine Losung von Natrium in Ammoniak ein U-Rohr vor. Dies emp- 
fiehit sich bei der Darstellung groderer Mengen nicht, da leicht beim 
Einleiten von Acetylen das Ableitungsrohr durch Abscheidung VOQ 

Acetylenuntrium aus mitgerissener Reaktionsmasse verstopft wird. W i r  
benutzten eiuen K j e l d a h l - K o l b e n  mit gekurztem Hals, i n  den d a s  
(>as durch ein T-Rohr eiugeleitet wurde, und durch dessen zweiten 
Scheiikel ein mit einem Stuck Gummischlauch abgeschlossener Glas- 
stab fiibrte, dessen Bewegung ein etwaiges Verstopfen des Rohres 
wahrend der Reaktion leicht beseitigte. Die Gase waren scharf ge- 
trocknet, der Kolben durch Ather-Kohlensaure gekuhlt. Er wurde 
mit 60 g erbsengrooen Stucken Natrium beschickt. Dann wnrde 
Ammoniakgas eingeleitet, bis alles Natrium zu einer blauen, leicht 
beweglichen Fliissigkeit, etwa 600 ccm, gelost war. I n  diese Masse 
wurde Acetylen so lange eingeleitet, bis Entfarbung das Ende d e r  
Reaktion auzeigte. So erhielten wir eine weide milchige Fliissigkeit, 
aus der wir das iiberschiissige Ammoniak bei Zimmertemperatur ab- 
dunsten 1 ief3en. Das Acetylennatrium schied sich dabei in  blattarti- 
gen, weiBen Gebilden ab. Ausbeute 124 g, d. i. nahezu die theore- 
tisch mogliche. Durch vorsichtiges Zersprengen des Kolbens wurde 
das  Salz aus diesem entfernt und sofort in  einen Exsiccator ge- 
bracht. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l e n - n a t r i u m  a u f  A c e t o n .  
I n  150 g reinstes Aceton (iiber Kaliumpermanganat destilliert), 

das auf -12 bis -150 gekuhlt war ,  wurde in Portionen YOU 3-4 g 
50 g gepulvertes Acetylennatrium eingetragen. Dabei trat unter Ace- 
tylen-Entwicklung Temperaturerhohung bis auf 50 ein. Wir haben 
die entbundene Menge Acetylengas genauer bestimmt: 

1 )  C. r. 127, 913; C. 1899, 1,174. 



1 g Acetylennatrium entwickelt dabei 335 ccm bei 190 und i39 mm, 
d. i. 64 O/O derjenigen Acetylengas-Menge, die I g Sal2 gebunden enthalt. 

Durch hlufiges Umschiitteln und Nachfugen von Aceton bis zur 
Gesamtmenge von 320 g erreichten wir, daB die in dem ziihfliissigen 
Brei zusammengeballten, unveranderten Anteile des Acetylennatriums 
der  Einwirkung des Acetons ausgesetzt wurden. War die Hauptreak- 
tion voriiber, so wurde die Reaktionsmasse unter RiickFluBkuhlung 
langsam auF Zimmertemperatur gebracht. Hierbei stieg die Reak- 
tionstemperatur auf 400, wiikrend die Mischung sich briiunlich ver- 
fiirbte. Nach vierstundigem Stehen wurde diese dann rnit 50 ccm 
Wasser aufgenommen und mit 190 ccm verdunnter Schwefeislure an- 
gesauert. Nach dem Aussalzen mit Kochsalz schied sicb ein rotes 
0 1  ab. Dieses wurde abgehoben und der wiiarige Anteil noch meh- 
rere Male ausgeathert. Nach dem vorsichtigen Abdunsten des Atbers 
und des Acetons wurde dns Rohol (85 g) im Vakuum fraktioniert 
destilliert. Durch oft wiederholte Destillation erhielten wir folgende 
Reaktionsprodukte in reinem Zustande: 

I. 3-Methyl-butinol Sdp. 24'/2-25O, Wasserbad 290, bei 12 mm Ausbeute 
4.2 g. - 11. Mesityloxyd. Dieses konnte nur als Semicarbazon rein erhalten 
werden. - 111. Djaeetonalkohol Sdp. 67-6S0, Olbad 90-950, bei 19 mm Aus- 
beute ca. 2 g. - IV. Isophoron Sdp. 86-87O, Olbad 105-1100, bei 11 mm 
Ausbeute 55.4 g. - V. Isophoron-acetylen Sdp. 115-1160, @bad 140-145°, 
bei 12 mm Ausbeute 3.4 g. 

AuSerdem wilren 4 g eines hoher siedenden Oles erhalten worden, 
Sdp .  130--375° bei 20 mm, dau aber nicht naher untersucht wurde, 
sowie 17 g dunkler sirupi-iser Kolbeoriickstand. 

I. 3 - h f e t h y l - b u t i n o 1 ,  Sdp. 102--103° bei 745 mm. 

0.0904 g Sbst.: 0.2359 g COO, 0.0756 g H10. - 0.1167 g Sbst.: 0.3066 
CO%, 0.1030 g H2O. 

C I H ~ O  (84.06). Ber. C 71.37, H 9.59. 
Gef. * 71.17, 71.65, B 9.36, 9.85. 

Die Substanz ist ein wasserklares, leicht flussiges, scharf rie- 
chendes 0 1 ,  das  leicht fliichtig ist. Es liist sich leicbt io den orga- 
nischen Solvenzien und ist in Wasser schwea I&olich. Q e w  gdiurn-  
permanganat-Losnng ist es sehr  ernpfindlich und giht mit ammoniakali- 
scher Silberliisung ein unlosliches Silbersalz. Mit Quecksilberchlorid 
gibt es einen weiBen, unloslicben Niederschlag, aus dem durcli Pmhen 
rnit Salzsaure T r i m e t h y l k e t o l  erhalten werden konnte. 

4.3 g Substanz wurden rnit 800 ccm einer 10-prozentigen Queck- 
silberchlorid-Liisung versetzt und der entstehende weiBe Niederschlag 
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nach dem Abnutschen und Auswaschen rnit kaltem Wasser in be- 
kannter ') Weise mit Salzsaure zerlegt. Das Reaktioasprodukt wurde 
aus der verdunnten salzsauren Losung mit Ather gesammelt. Der 
Atherruckstand (ca. 1 g)  wurde mit Semicarbazid-chlorhydrat und Ka- 
liumhydroxyd i n  wallriger Losung in das S e m i c a r b a z o n  umgewandelt, 
Schmp. 1640. Dieser Schmelzpunkt stimmt rnit den in der Literatur') 
gemachten Angaben genau iiberein. 

0.0832 g Sbst.: 19.55 ccm N (160, 728 mm). 
C,jHloNaOg (159.13). Ber. N 26.41. Gef. N 26.59. 

11. Mesi ty loxyd .  
Durch Destillation haben wir das Mesityloxyd nicht analysenrein 

gewinnen kijnneo. Es war aber in geringer Menge in demxachlauf 
der Fraktion enthalten, die das snalysenreine 3-Metylbutinol ergeben 
hatte. Wir haben es durch sein Semicarbazon nachgewiesen. 

Die Mischung von 3-Methyl-butin01 und Mesityloxyd wurde in 
alkoholischer Losung rnit Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat 
in der ublichen Weise behandelt. Naeh dem Umlijsen des erhaltenen 
Semicarbazons aus Athylalkohol zeigte dieses den in der Literatur s, 
fur das Semicarbazon des Mesityloxyds angegebenen Scbmelzpunkt 
von 129O. 

111. D i a  ce t o n a1 k o  h 01. 
Dieses Kondensationsprodukt des Acetons 

beim Behnndeln rohen Acetons mit Kalilauge. 
mal, wenn die Reaktion von Acetylennatrium 

erhielt W. Heintz ')  
Wir bekamen es zu- 
auf Aceton in dern 

Augenblick unterbrochen wurde, a19 das Reaktionsgemisch sich auf 
100 erwarmt hatte. Zerlegten wir d a m  mit Wasser und arbeiteten in 
der ublichen Weise auf, so erhielten wir aus 50 g Acetylennatrium 
und 300 g Aceton 4 g Diacetonalkobol, Sdp. 67-68O (Olbad 90-950) 
bei 19mm. 

0.0942 g Sbst.: 0.2138 g COa, 0.0860 g HsO. - 0.1303 g Sbst.: 0.2962 g 
COa, 0.1180 gH10.  

C S H ~ ~ O ~  (116.10). Ber. C 62.02, H 10.42. 
Gef. 61.90, 62.00, n 10.22, 10.13. 

IV. I s o p h o r o n ,  Sdp. 86-87O (Olbad 105-1103 bei 11 mm. 
Als Hauptprodukt entstand dieses Kondensationsprodukt des 

Acetons. 

1) z. B. W. Manchot und M. Haas,  A, 399, 123 [1913]. 
%) J. Schmidt und P. Austin,  B. 35, 3i25 119021. 
8 )  M. Scholtz,  B. 19, 612 118961. 
') A. 169, 114 [1873]. 
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0.0897 g Sbst.: 0.2584 g COa, 0.0832 g HsO. - 0.1021 g Sbrt.: 0.2935 g 
CO,, 0.0948 g H,O. 

und 
das 
tion 

CsH1sO (138.11). Ber. C 78.20, H 10.22. 
GeF. 78.56, 78.40, n 10.38, 10.39. 

Das Isophoron wurde durch das Seniicarbazon I), Schmp. 186O, 
das Oxim I), Schmp. 74", identifiziert. Wir hnben auljerdem noch 
bisher unbekannte ungesattigte Pinakon YOU folgender Konstitu- 
dargestellt : 

c . CH3 
HaC'>H 

C . CHj 
HC) ' CfEB 

10 g Substanz wurden in 200 ccm 50-prozentigem Methylalkohol 
gelBst und mit 70 g 2'h-prozentigem Natriumanfalgam geschiittelt. 
Nach 2 Stdn. war die Reaktion beendet. Das ausgeschiedene Reak- 
tionsprodukt wurde abgenutscht, mit Wasser ausgewaschen und aus 
Aceton umgeliist. Schmp. 162O. 

CltHgoO, (278.24). Ber. C 77.63, H 10.87. 
Gef. 77.68, 10.68. 

0.0929 g Sbst.: 0.2646 g COS, 0.0887 g H90. 

V. I sophoron-ace ty l en ,  Sdp. 115-1160 (Olbad 140-145°) bei 
12 mm. 

C , CHa 

0.0978 g Sbst.: 0.2888 g CO,, 0.0877 g HsO. - 0.0888 g Sbst.: 0.2610 g 
CO,, 0.0772 g Ha0. 

CI1H16O (164.13). Ber. C 80.42, H 9.83. 
GeF. - 80.54, 80.16, 

Die Substanz ist ein dickfliissiges 01 von scharfem Geruch und 
ist etwas gelblich gefiirbt. Es last sich leicht in den organischen 
Solvenzien , schwer dagegen in Wasser. Als Acetylenderivat gibt es 
mit Quecksilberchlorid einen weil3en Niederschlag. Gegen Kalium- 
permanganat ist es sehr empfindlicb. 

10.03, 9.73. 

E i n  w i rk u n g vo  n A c e  t y 1 en-n a t r i  u m a u  f Ac e t  a ld  e h yd. 
In 20-25 g absoluten Aldehyd, der auf -300 gekuhlt war, 

wurden 2 g fitherfeuchtes, fein zerriebenes Acetylen-nntrium einge- 

I) Knoevenagel und C. Fischer, A. 297, 186 [1897]. 
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tragen. Sodann wurde die Mischung auf - 5 O  gebracht, wobei die 
Reaktion einsetzte. Die Reaktionstemperatur steigerte sich schnell 
bis zum Siedepunkt des Acetaldehyds. Durch zweckmal3iges A b- 
kuhlen wurde diese Temperatur beibehalten. Die gelbe, zahfliissige 
Masse zerlegten wir unmittelbar nach Beendigung der Reaktion rnit 
Wasser, siiuerten rnit verdiinnter Salzsaure a n ,  salzten rnit Kochsah 
aus, hoben das  abgeschiedene 0 1  mit Ather a b  und trockneten die 
atherische Losung uber Pottasche. So wurden 12 g Acetylennatrium 
verarbeitet. Nach. dem vorsichtigen Abdestillieren des Atbers und 
Acetaldehyds wurden 1.4 g B'u t i n - 2 - 0 1  erhalten. Sdp. 105--106° bei 
742 mm. 

0.1554 g Sbst.: 0.3888 g CO?, 0.1178 g H,O. - 0.1092 g Sbst.: 0.2738 g 
CO?, 0.0829 g HaO. 

C,HeO (70.05) Ber. C 68.52, H 8.63. 
Gef. 68.23, 68.38, 8.48, 8.50. 

Die Substanz ist ein wasserklares, stechend riechendes, z u  Tr5nen 

L e s p i e a u  und P a r i s e l l e  ') baben es schon durch folgende Um- 
reizendes 01, das ein weiRes Quecksilbersalz bildet. 

setzungen dargestellt : 
CH? :,C Br. CH(0H). C& -H Br = HC i C . CH(0H). CHz. 

9uf  diesem Wege ist es nicht gauz wasserfrei erhalten worden, 
wie L e s p i e a u  angibt. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l e n - n a t r i u m  auf  B e n z a l d e h y d .  
12 g Acetylennatrium wurden i n  80 g anf -5O gekublten Benz- 

aldehyd in atberischer LBsung eingetragen und die Mischung dann 
nuf Zimmertemperatur gebracht. Das Reaktionsprodukt erstarrte zu 
einem gelben Brei, der sich weiterhin bis auf 40° spontan erwiirmte. 
Es wurde dann rnit Wasser zerlegt, ausgeathert und das Reaktions- 
produkt durch fraktionierto Destillation im Vakuum isoliert. Dieses 
bestand aus Benzylbenzoat, Sdp. 178-179O (Olbad 205-215O) bei 
14 mm (Ausbeute 9.5 g). 

Seine Zusammensetzung ermittelten wir durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsaure, wobei es in Benzoesaure und Benzylchlorid ge- 
spalten wurde. 

I )  C. r. 146, 1036 [1908]; C. 1910, 1 1001. 




