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87. Helmuth Scheibler: Darstellung von Keten-didthylacetal.
(XV. Mitteil. fiber die Metallverbindungen der Enol-Formen von
Mono-carbonylverbindungen.)

“Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Bertlin.}

(Tlingegangen am 13. Februar 1933.)

Eine Mitteilung von J. M. Snell und S. M. McElvain!) gibt mir Ver-
anlassung, auf die Darstellung von Keten-didthylacetal?) zuriickzu-
kommen. Bei vielfacher Wiederholung haben sich noch einige Verbesserungen
der frither angegebenen Arbeitsweise ergeben, wodurch sich die Ausheute
nicht unwesentlich erhéht:

Zu 25 g gepulvertem Natrium, das mit etwa 100 ccm Ather iiberschichtet war,
wurden 25 g Athylalkohol (die Hilfte der zur vollstindigen Umwandlung in Natrium-
dthylat erforderlichen Menge) durch einen Riickflufkiihler langsam zugetropft. Als
nach mehrstiindigem Stehen die Wasserstoff-Entwicklung beendet war, fiigte man
portionsweise 200 g Essigester und so viel Ather, daB das feste Reaktionsprodukt
davernd mit Fliissigkeit bedeckt blieh (etwa 200 cem), unter zeitweisem Schiitteln und
Kiihlen mit kaltem Wasser hinzu und lie8 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen.
Dann wurde die Reaktionsmasse in einen leeren Vakuum-Exsiccator gegossen und dieser
it der Wasserstrahl-Luftpumpe bei zwischengeschaltetem Chlorcalcium-Turm ver-
bunden. Der Ather und iiberschiissige Fssigester wurden bei Zimmer-Temperatur ab-
gesaugt und der noch Essigester enthaltende, krystallisierte Riickstand mit Ather ver-
rieben. Nach dem Verdampfen der fliichtigen Bestandteile durch Evakuieren roch der
Riickstand meist immer noch nach Essigester, dochh wurden diese geringen Ester-Mengen
bei der Weiterverarbeitung leicht verseift. Hierzu verrieb man die hellbraune, krystalli-
sierte Masse mit 125 g Eiswasser, liel einige Stdn. stehen, bis der Essigester-Geruch
verschwunden war, fiigte noch so viel Wasser (etwa 50 ccm) hinzu, bis sich das aus-
geschiedene Natriumacetat geldst hatte, und extrahierte dann 12 Stdn. mit Ather in
einem Kixtraktionsapparat fiir Fliissigkeiten. Nachdem das Losungsmittel unter Ver-
wendung einer hohen Iraktionierkolonne verdampft war, wurde mit 50 ccm wibriger,
gesittigter Chlorcalcium-Loésung 24 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, wieder mit
Ather extrahiert und die itherische Lésung mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet.
Der Ather wurde iiber eine hohe Fraktionierkolonne abgedampft und der Riickstand
aus einem mit kurzer Fraktionierkolonne versehenen Kolben destilliert (Sdp. 77%. Die
Ausbeute betrug meist 18 g == 159 d. Th., berechnet auf das angewandte Natrium;
bei besonders vorsichitiger Arbeitsweise wurden in einem TFalle 37 g = 329, 4. Th. er-
halten?).

Keten-didthylacetal reduziert stark soda-alkalische Permanganat-I,6-
sung. — Zur Priifung auf Reinheit eignet sich die Bestimmung der Athoxyl-
gruppen nach I'. Viebdck und A. Schwappach?) (als Verunreinigungen
kommen nur Athylalkolol und Essigester in Betracht, die schon in geringer
Menge den Athoxylgehalt stark erniedrigen).

31.8 mg Shst.: 32.9 cem n/,-Thiosulfat-Losg.

C¢H,0, (116.10). Ber. OC,H; 77.59. Gef. OC,H; 77.06.

Fiir die Ausfithrung der Versuche bin ich besonders den HHrm. Dr.-Ingg.
Deli¢, A.Hinz und G. Frickell zu Dank verpflichtet.
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