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Uber Athylierung von Aceton

von

Ernst Zerner.

Aus dem Lahoratorium fiir organische Chemie des Prof. A. Haller an der
Universitédt Paris.

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1911.)

In einer Reihe von Arbeiten wurde im hiesigen Labo-
ratorium durch A. Haller und seine Mitarbeiter und Schiiler
gezeigt, daf bei der Einwirkung von Natriumamid und Halogen-
alkyl auf Ketone, welche noch mindestens an einem der mit
der Carbonylgruppe verbundenen Kohlenstoffatome einen freien
Wasserstoff enthalten, Alkylderivate dieser Ketone entstehen.
So haben insbesondere vor kurzem Haller und Bauer? eine
Reihe von Methyl- und gemischten Methyl- und Athylderivaten
des Acetons auf diesem Wege dargestellt. Bei all diesen
Reaktionen hat sich gezeigt, dafi die Leichtigkeit, mit welcher
die Alkylierung statthat, mit der Molekulargrofie des einzu-
fiihrenden Alkyls abnimmt, eine Regel, von der nur die Allyl-
gruppe eine bemerkenswerte Ausnahme macht. Es schien nun
interessant, zu versuchen, ob man die ganze Reihe der Athyl-
derivate des Acetons nach diesem Verfahren glatt bereiten
kdnne, was umso wiinschenswerter erschien, als diese Derivate
teils noch ginzlich unbekannt, teils, zumindest vom Dipropyl-
keton aufwdirts, nur schwierig und in komplizierter Weise
herstellbar waren. Ich bin daher {iber Aufforderung des Prof.
Haller an die Ausflihrung dieser Aufgabe gegangen.

1 Kurze Mitteilung hieriiber Compt. rend., 752, 1599 (1911).
2 Compt. rend., 150, 582589 (1909); 150, 661—667 (1909).
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Zundchst wollte ich vom Aceton selbst ausgehen, obwohl
von vornherein zu befiirchten war, dafl eine glatte Reaktion
sich nicht einstellen werde. Denn durch mehrere Forscher? ist
festgestellt worden, dafi das Aceton unter dem Einflusse von
Natriumamid eine Reihe von Kondensationsprodukten liefert,
aus denen insbesondere Isophoron in recht giinstiger Ausbeute
erhalten werden konnte. Leider konnte ich trotz Arbeitens in
stark verdiinnter dtherischer Lésung nicht zum gewiinschten
Ziel gelangen. Bei der Einwirkung von Natriumamid und
Bromiithyl auf Aceton unter dhnlichen Verhiltnissen, wie sie
weiter unten fiir die Darstellung der Athylderivate beschrieben
sind, erhélt man fast ausschlieSlich Kondensationsprodukte,
deren Bildung unabhéngig vom Brométhy! statthat.

Ich beschlofi daher; zumal die ersten Glieder der Reihe,
das Mono- und Didthylaceton genauestens bekannt und leicht
zuginglich sind, von letzterem (Dipropylketon) auszugehen.
Ich habe es mir zum grofiten Teile nach der vorzliglichen
Methode von Senderens? aus Buttersdure bereitet.

Auch hier verliefen die ersten Versuche, die in Ather
angestellt waren, negativ, allerdings in ganz anderer Richtung
als beim Aceton: ich erhielt mein Ausgangsmaterial unver-
dndert zuriick neben sehr wenig hoher siedenden Substanzen.
Das beweist wiederum, daf die Einfihrung der Athylgruppe
erheblich schwieriger statthat als die der Methylgruppe; denn
bei der Darstellung der analogen Methylderivate haben Haller
und Bauer? mit gutem Erfoige in dtherischer Losung gearbeitet.
Weiters zeigte sich, da man beim Arbeiten mit Jodathyl noch
relativ glinstigere Resultate erzielte als mit Bromdthyl. Ich
habe daher, schliefllich in Benzolidsung in folgender Weise
gearbeitet.

Etwas {Uber ein Mol feinst gepulvertes Natriumamid wird
in trockenes Benzol eingetragen, hiezu eine Ldsung von einem
Mol Dipropylketon in eiwa dem gleichen Volum Benzol zu-

1Freundund Speyer, Berl. Ber., 35, 2321—2322 (1902); D.R.P. 134892,
Cbl. 1902, I, 1164. Ti’cherle'y, Proc. Chem. Soe., 18, 186 — 187 (1902),
Cbl. 1903, 1, 27.

2 Compt. rend., 748, 928 (1909).

8 L. c.
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tropfen gelassen und gleichzeitig auf dem Wasserbad angeheizt.
Nach kurzem Erwirmen beginnt die Ammoniakentwicklung,
die Fliissigkeit farbt sich lichtgelb und das Natriumamid ver-
wandelt sich in eine schwammige Masse, ohne in Losung zu
gehen. Ist alles Keton eingetragen, so wird noch 3 bis
4 Stunden gekocht, was geniigt, um den gréSiten Teil des
Ammoniaks zu verjagen; es ganz zu vertreiben, gelingt nicht.
Dann wird eine benzolische Ldsung von einem Mol Jodéthyl
gleichfalls tropfenweise zuflielen gelassen und, wenn alles
eingeflossen ist, noch zirka eine Stunde gekocht. Die Reaktions-
flissigkeit ist nunmehr milchig weiff von dem gebildeten
Natriumjodid. Dann wird erkalten gelassen, vorsichtig das stets
vorhandene unverbrauchte Natriumamid mit Wasser zersetzt,
die Benzolldsung abgehoben, mit verdiinnter Salzsiure ge-
schiittelt, mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium ge-
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Benzols wird der
Riickstand wiederholt fraktioniert. Dabei erhidlt man auBer
Dipropylketon eine bei 1745 bis 175-5° siedende Fliissigkeit
(Triathylaceton) neben wenig héher siedenden Substanzen und
einer ganz geringen Menge von Zersetzungsprodukten.

Die Ausbeute bei der Reaktion ist ausgezeichnet; nur ist
es erforderlich, die Operation mehrmals zu wiederholen, da
man etwa die Hilfte des Dipropylketons unverdndert zuriick-
erhilt. Glicklicherweise sind, wie erwidhnt, die bei der Reaktion
entstehenden Zersetzungsprodukte hochst unbetrdchtlich, so
daB man endlich nahezu die theoretische Ausbeute erreichen
kann. Selbstverstdndlich bereitet die Trennung der homologen
Ketone grofie Schwierigkeiten; jedoch bin ich durch oftmaliges
Fraktionieren mit einem Vigreux’schen! Fraktionieraufsatz gut
zum Ziele gelangt.. Auch war es blofl notig, jedes in Betracht
kommende Keton einmal rein darzustellen; zur Bereitung der
héheren Homologen koénnen die noch vorhandenen Misch-
fraktionen einfach weiter verarbeitet werden.

Die weiter unten angefiihrten Ketone sind sidmtlich mit
Wasser nicht mischbar, Ihr Geruch ist campherdhnlich. Der
Fruchtgeruch des Dipropylketons ist den héher molekularen

1 Bull. Soe. Chim., 37 (3), 1116 (1904).
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Derivaten nicht eigen; nur das Hexadthylaceton zeigt merk-
wiirdigerweise deutlichen Apfelgeruch. Die den Ketonen ent-
sprechenden Alkohole riechen scharf und pfefferminzartig.

Das Tridthylaceton (Didthylmethylpropylketon) siedet,
wie erwdhnt, bei 174°5 bis 175-5° (741 mm).! Es ist vielleicht
bereits von Geuther und Frolich® bei Einwirkung von
Kohlenoxyd in der Hitze auf ein Gemisch von Natriuméthylat
und Natriumacetat, einer sehr komplizierten Reaktion, erhalten
worden. Diese Autoren haben zwar eine gut stimmende Ana-
lyse des Kodrpers ausgefiihrt, ihn aber keinesfalls in zureichender
Reinheit besessen; sie geben als Siedepunkt 180 bis 190° an.

0-1625 g Substanz gaben 04523 g Koblensdure und 0-1883 g Wasser.

In 100 Teilen: , Berechnet fiir
Gefunden CyHygO
N, st N, e’
Crerviinin e 7590 76°06
H............ 12-87 12-68

Zur Reduktion wurden 8 g (8 Mol) Natrium in grofien
Stiicken mit einer Losung von 6 ¢ (1 Mol) Tridthylaceton in
80 g nahezu absolutem Alkohol {bergossen und, als die
Wasserstoffentwicklung minder lebhaft zu werden begann, noch
bis zum vollstindigen Verschwinden des Natriums unter Riick-
fluf gekocht. Die nicht ganz erkaltete LOsung wurde mit
Kohlensdure neutralisiert und mit Wasser versetzt. Nach dem
Abfraktionieren des Alkohols wurde ausgeithert, der Ather mit
Natriumsulfat getrocknet und zunéchst am Wasserbad, dann
im Vakuum destilliert. Man erhalt eine unter 10 mm bei 80 bis
81° siedende Fliissigkeit, die den Tridthylisopropylalkohol
darstellt. :

01586 g Substanz gaben 0°4333 g Kohlenséure und 0’1968 g Wasser.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden Co Hg O
Nmcn, e’ ot
C..oviiiiiit, 7452 75+00
H............ 13+80 13-89

1 Mit Einrechnung einer Korrektur von 2:5° flir den herausragenden

IFFaden.
2 Ann. 202, 311 (1880).
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Bei dem Versuch, das Phenylurethan herzustellen, ging
mir leider durch einen Ungliicksfall der Alkohol verloren und
ich mufite mangels weiteren Materials von einer Wiederholung
des Versuches absehen.

Ein Oxim auf glatte Art zu bereiten, wollte mir nicht
gelingen. Ich habe daher das Tridthylaceton mit etwa der
anderthalbfachen #dquivalenten Menge von Crismer’scher
Doppelverbindung? und absolutem Alkohol im Einschmelzrohr
durch 5 Stunden auf 100° erhitzt. Der mineralische Niederschlag
wurde dann abfiltriert und das Filtrat eingedunstet. Der Riick-
stand bestand aus Krystallen, die auf der Tonplatte von dem
anhaftenden unverdnderten Tridthylaceton befreit wurden. Sie
waren in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht 18slich und
krystallisierten aus Ligroin in feinen Nddelchen vom Schmelz-
punkt 90 bis 91°. Dieser Korper scheint das Oxim des Tri-
dthylacetons zu sein; daflr spricht eine Stickstoffbestimmung,
die 8'49/, (statt der berechneten 8:929/) Stickstoff ergab.
Hingegen lieferten zwei Verbrennungen ganz unbrauchbare,
weil zu tiefe Kohlenstoffzahlen, da der Korper eine betricht-
liche Menge Asche enthielt, von der ich ihn nicht befreien
konnte. Ahnliche Beobachtungen sind ja bekanntlich schon
ofters bei der Darstellung von Oximen nach Crismer gemacht
worden.

Ein Semicarbazon zu erhalten, gelang tberhaupt nicht.
Bei nicht langer, ein- bis zweitdgiger, Einwirkung trat iiber-
haupt keine Verdnderung ein, bei langerer erhielt man wohl
einen weillen, in allen Solvenzien mit Ausnahme von Wasser
sehr schwer loslichen Koérper vom ungefihren Zersetzungs-
punkt 250°, der jedoch zweifellos nur Hydrazodicarbonamid
darstellt.

Die‘Darstellung des Tetradthylacetons erfolgte in ganz
analoger Weise und unter gleichen Erscheinungen, wie es
oben flir die Bereitung des Trifithylacetons beschrieben worden
ist. Ich habe bei der Fraktionierung nur das symmetrische
Tetradthylaceton isolieren konnen. Sein unsymmetrisches
Isomeres scheint nicht in erheblicher Menge zu entstehen, was

1 Bull. Soc. Chim. (3), 3, 114 (1890).
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sich Ubrigens mit den in anderen Reihen gemachten Beob-
achtungen deckt.

Das symmetrische Tetradthylaceton ist bereits von
Ulrich? einerseits und Herzig und Zeisel? andrerseits bei
der Oxydation von. Pentadthylphloroglucin, beziehungsweise
Aufspaltung des Dibromtetrafithylphloroglucins mit Lauge er-
halten worden. Letztere Autoren, die es zweifellos ganz rein
in Hénden gehabt haben, geben als Siedepunkt 204 -9 bis 205 9°
(7385 mm) an. Ich fand in sehr guter Ubereinstimmung unter
771 mm 206 bis 207-5°.3 Zum UberfluB habe ich noch eine
Analyse ausgefiihrt:

0°1847 g Substanz gaben 0-5248 g Kohlensdure und 0° 2155 g Wasser.
In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden Ci1Hgp O
. S, s e e
Covivrninnnn, 77°51 77°65

H.o.ooooooool 1298 1294

- Die Carbonylgruppe des Tetradthylacetons ist aufer-
ordentlich wenig reaktionsfihig. Wie schon die genannten
Autoren angegeben haben, lieB sich weder eine Bisulfitver-
bindung noch eip Oxim oder Phenylhydrazon erhalten. Ich
habe das Keton durch 8 Stunden im Einschmelzrohr mit
einem Qberschuﬁ von Crismer’scher Doppelverbindung und
absoiutem Alkohol auf 100° erhifzt und es unverdndert zuriick-
-exlhalt’en,. Auch ein Versuch, bei welchem Tetradthylaceton. mit
der ande‘r‘thé\lbfach‘en #quivalenten Menge Magnesiumjodathyl
durch, 7!/, Stunden in Ather gekocht'wurde, ergab nach
normaler Aufarbeitung, dafl das Ausgangsmaterial unverdndert
geblieben war.

Hingegen gelingt es glatt, das Keton zu reduzieren. Es
wurde in ahaloggr Weise wie beim Tridthylaceton operiert und
hiebei der symmetrische Tetradthylisopropylalkohol er-
halten, der unter 13 mm bei 99 bis 101° siedet.

1 Monatshefte fiir Chemie, 13, 247 (1892).
2 Monatshefte fiir Chemie, 74. 373 (1893).
3 Mit Eifirechnung einer Korrektur von 4° fiir den herausragenden Faden.
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0-1051 g Substanz gaben 0- 2945 g Kohlensdure und 0°1341 g Wasser,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci1Hy O
i e e
Covininnnns 76742 7675
H.oooooooooo 14-18 13+95

Zur Darstellung des Phenylurethans wurden dquivalente
Mengen von Tetradthylisopropylalkohol und Phenylisocyanat
in trockenem Ligroin durch 24 Stunden unter ofterem Um-
schiitteln sich selbst {iberlassen. Dann wurde von dem aus-
geschiedenen Diphenylharnstoff abgegossen und das Ligroin
abgedunstet. Der Rickstand, der in den Ublichen organischen
Solvenzien leicht 16slich war, zeigte nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol den Schmelzpunkt 72 bis 73°. Wie die Analyse
beweist, ist der Korper das gesuchte Phenylurethan.

01282 g Substanz gaben 03491 g Kohlensdure und 0' 1196 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHgy O, N
N e, et
Covviinnnns, 74-27 74-23
H............ 10-36 9-97

Das noch unbekannte Pentadthylaceton siedet bei
237-5 bis 238-5°1 (761 -2 mm), der korrespondierende Penta-
dthylisopropylalkohol unter 18 mm bei 125 bis 127°.

0-1217 g des Ketons gaben 0-3512 g Kohlensdure und 01423 g Wasser.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir

Gefunden Cy3Hys O
N, s’ Nm—_ ————
Coiniinn, 7870 73-34
H............ 13-00 1313

1 Mit Einrechnung einer Korrektur von 5°5° fiir den herausragenden
Faden,
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0-1422 g des Alkohols gaben 0-4044 g Kohlensdure und 0-1816 g Wasser.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CisHgO
e, e’ Nr—_ cv—
Coiiniin, 7758 7800
H.. ..o 14-19 1400

Da die Herstellung des Phenylurethans in diesem Fall in
Ligroinldsung Schwierigkeiten begegnete, habe ich dquivalente
Mengen von Pentaédthylisopropylalkohol und Phenylisocyanat
auf vorgewidrmtem Sandbad aufgekocht und dann langsam
unter Umschitteln erkalten lassen. Das Reaktionsprodukt
bildete eine feste Masse, aus welcher durch wenig kaltes
Benzol der Diphenylharnstoff, der ungeldst blieb, abgetrennt
wurde. Der Riickstand der Benzollosung wurde aus verd{inntem
Alkohol umkrystallisiert und schmolz bei 71 bis 72°.

0-1368 g Substanz gaben 0-3770 g Kohlensiure und 0° 1300 & Wasser.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CooHgg0aN
e, [ S
Covvvinni 7516 75°24
H............ 1056 10-35

Die Analyse zeigt, dafi der Kdrper das Phenylurethan des
Pentaithylisopropylalkohols darstellt. Uberraschend ist die
nahezu vollige Koinzidenz der Schmelzpunkte der entsprechen-
den Tetra- und Pentadthylderivate. Es wurde daher noch der
Schmelzpunkt eines Gemisches der beiden Substanzen beob-
achtet, was eine Depression von 18° ergab. Auch ist das Penta-
noch leichter 1oslich als das Tetradthylderivat und félit oft
zunéchst dlig aus.

Die Einfithrung der letzten Alkylgruppe begegnet erfah-
rungsgemiaf groferen Schwierigkeiten; infolgedessen wurde
die Uberfiithrung des Pentadthylacetons in Hexadthylaceton in
Toluollosung vorgenommen. Das Hexadthylaceton siedet
unzersetzt bei 274 bis 275°' (759 mmz) und krystallisiert

1 Mit Einrechnung einer Korrektur von 7°5° flir den herausragenden
Faden.
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spontan zu Tafeln, die, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei
44° schmelzen.

01075 g Substanz gaben 0'3126 g Kohlensiure und 0* 1254 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden Cy5HgO
Sm——— Nmv—, ———r—
Covvnv . 79-32 79:64
H.o.o...ooooo0.. 12-97 13-28

Der korrespondierende Hexaidthylisopropylalkohol
siedet unter 18 mm bei 159 bis 161°. Er wird viel weniger
leicht fest als das Keton. Auch durch Abkiihlung in Eis-Koch-
salzgemisch konnte ich ihn nicht zum Erstarren bringen.

0-1478 g Substanz gaben 04274 g Kohlensdure und 01876 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5H300
Sm— N—— ——
C.ovviviinnnn, 78-87 78-95
Hoooooooooo, 1410 14-08

Das Phenylurethan wurde in gleicher Weise wie beim
Pentadthylderivat bereitet. Es ist jedoch zu einer Charakteri-
sierung nicht geeignet, da es ein nur schwer zu einer butter-
dhnlichen Masse erstarrendes Ol darstellt. Es zu reinigen ist
wegen seiner aufferordentlich grofen Loslichkeit sehr schwierig,
zumal es sich stets zunéchst 0lig abscheidet. Ich habe daher
auch von einer Analyse abgesehen.

Nach den von Haller und Bauér! gemachten Erfahrungen
geben Ketone, die einem der Schemen

(Alk), CCOC(AIK),  (Alk);CCOAr  ArCOAr

entsprechen, mit einem Uberschuf8 von Natriumamid in Gegen-
wart einer indifferenten Fliissigkeit, wie Benzol, Natrium-
substitutionsprodukte, die durch Wasser in ein Sdureamid und
einen Kohlenwasserstoff zerlegt werden. So konnten diese

1 Compt. rend., 748, 127—132 (1909); 150, 660 —667 (1909).
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Autoren z. B. aus Hexamethylaceton Pivalinsdureamid und
Trimethylmethan bereiten. Im Falle des Hexadthylacetons wire
analogerweise die Bildung von Tridthylacetamid (eventuell Tri-
dthylessigsdure) und Tridthylmethan zu erwarten gewesen.

Um diese Spaltung durchzufiihren, habe ich 15 g Keton
mit 12 g (4 bis 5 Mol) feinst gepulvertem Natriumamid in
trockenem Toluol durch 6 Stunden gekocht. Eine wesentliche
Verdnderung war nicht wahrzunehmen. Noch vor dem vélligen
Erkalten wurde dann tropfenweise Wasser zugesetzt, nach
vollkommener Zersetzung des Natriumamids die Toluolldsung
abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und das Toluol ab-
destilliert. Es blieb unverdndertes Hexaidthylaceton (iber 141/, g)
zurlick. Die angeséduerte wisserige Losung wurde ausgeithert,
jedoch hinterlieB die Atherldsung nur Spuren eines Ols. Ebenso
resultatlos verlief ein in Xylol angestellter Versuch, Um doch
zum Ziele zu gelangen, erhitzte ich daher in einem Fraktionier-
kdlbchen Hexadthylaceton direkt mit dem doppelten Uberschuf
an Natriumamid im Olbad. Werin man 200° Innentemperatur
erreicht, beginnt eine Zersetzung und es destilliert eine geringe
Menge einer Fliissigkeit {iber, die ihrem an Petroleum erinnern-
den Geruch nach vielleicht mit dem von Ladenburg?! darge-
stellten Tridthylmethan identisch ist. Zu einer ndheren Unter-
suchung reichté die Quantitit nicht aus. Trotz mehrstiindigen
Erwidrmens konnte die Menge des Destillats nicht vermehrt
werden. Das im Kolbén Zuriickgebliebene waren Schmieren,
woh! Produkte einer volligen Zersetzung, in denen ich weder
Tridthylacetamid noch Tridthylessigsdure nachweisen konnte.
Vielleicht ist es méglich, wenn man die Bedingungen gliicklich
trifft, dennoch die Reaktion erfolgreich durchzufiihren; sicher
ist jedoch, da die Spaltung im Falle des Hexadthylacetons
besonders grofien Schwierigkeiten begegnet.

Es erlibrigt mir noch, Herrn Prof. Albin Haller und seinem
Assistenten Herrn Edouard Bauer fiir ihr liebenswiirdiges
Entgegenkommen im Laboratorium bei Ausfithrung dieser
Arbeit meinen besten Dank auszusprechen.

1 Berl. Ber. 5, 752 (1872).



