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87. H e 1 mu t h S c h e i b 1 e r: Darstellung von Keten-diathylacetal. 
(XV. Mitteil. uber die Metallverbindungen der Enol-Formen von 

Mono-carbonylverbindungen.) 
-lus d .  Organ. Laborat. d. 'l'echn. Hochschnle Berlin.' 

(Eingegangen mi 13. I.'ebruar 1933.) 

Sine Mitteilung von J. M. Sne l l  und S. M. McElva in l )  gibt niir Ver- 
anlassung, auf die Darstellung von Keten-d ia thylace ta12)  zuriickzu- 
kommen. Bei vielfacher Wiederholung linben sich noch einige Verbesserungen 
der friiher angegebenen Arbeitsweise ergeben, wodurch sich die Ausheute 
nicht unwesentlich erhoht : 

%a .?j g gepulverteni N a t r i u m ,  dns mit etwa IOO ccm Ather iiberschiclitet war, 
wurden 2.j g -Xthylalkohol (die Halfte der zur x-ollstandigen Emwandlung in Satriuni- 
athylat erforderlichen Menge) durch einen KiickfluDkiihler langsam zugetropft. ;\In 
nach mehrstiidigeni Stelien die  assers erst off-~ntwicklung beendet war, fiigte maii 
portionsweise zoo g Ess iges te r  und so vie1 .'ither, dalJ das feste Reaktionsprorlukt 
dauernd mit Fliissigkeit bedeckt blieb (etwa zoo ccm), unter zeitweisem Schiitteln und 
Kiihlen mit kaltem Wasser hinzu und lie0 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen. 
Dann wurde die Reaktionsmasse in einen leeren Vakuurn-Essiccator gegossen und dieser 
mit der ~~-asserstralil-I,uftpumpe bei zwischengeschaltetem Chlorcalcium-Turm T-er- 
bunden. Der -<ther wid iiberschiissige Essigester wurden bei Zimmer-l'emperatur all- 
gesaugt und der noch Essigester enthaltende, krystallisierte Riickstand mit Ather ver- 
rieben. Kach dem Verdampfen der fliichtigen Bestandteile durch E.i-akuiercri roch der 
Ruckstand meist immer noch nach Essigester, doch wurden diese geringen Ester-Mengen 
bei der Ueiterverarbeitung leicht verseift. Hierzu verrieb man die hellhraune, krystalli- 
sierte Masse mit 125 g Eiswasser, lieW einige Stdn. stehen, bis der Essigester-Geruch 
verschwunden war, fiigte nocli so riel Wasser (etwa j o  ccm) hinzu, bis sich das nus-  
geschiedene Natriuniacetat gelost hatte, und extrahierte dann 12  Stdn. niit .ither in 
einem Estraktionsapparat fur Fliissigkeiten. Sachdem das Losungsmittel unter Tei-- 
wendung einer hohen Fraktionierkolonne verdampft war, wurde mit j o  ccm waRriger. 
gesittigter Chlorcalcium-Losung 24 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, wieder mit 
:ither extrahiert und die atherische Losung mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet. 
Der :ither wurde iiber eine hohe Ihktionierkolonne abgedampft iind der Riickstanll 
aus einem mit kurzer I<'raktionierkolonne versehenen Xolben destilliert (Sdp. 77") .  Uitl 
Ausbeute betrug nieist 18 g -= I j "/b d. 'Ch., berechnet auf das angewandte Natrium ; 
bei besoiiders vorsiclitiger ;\rheits\vcise wnrden in einem Falle 37 g = 3 2  yo d .  'l'h. c r -  
halten3). 

Keten-diathylacetal reduziert stark soda-alkalische Permanganat-Lo- 
sung. - Zur Priifung auf Reinheit eignet sich die Bestinimung der Athoxyl- 
gruppen nach P. Viebock und A. Schwappach*)  (als Verunreinigungeii 
kommen nur Bthylalkohol und Essigester in Betracht. die schon in geringer 
Menge den khoxylgehalt stark erniedrigen) . 

31.8 mg Shst.: 32.9 ccni i~:,,-l'liiosulfat-~~s,n. 

Fur die Ausfiihrung der Versuche bin ich besonders den HHrn. Dr.-Ingg. 
C,HI,O, (116.10). Ber. OC,H, 77.j9. Gef .  OC,H, 77.66 

Hel ib ,  A. H inz  und G. F r i cke l l  zu Dank verpflichtet. 
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