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Rerstellung von Disoetomslkool,

As Literatursusammenfassung und Reaktionsschema. .
B. Die Auswahl der geesignetsten Appa.ratur iy die nmtollunc

des m.ootonalkohole.

'Io Direkt-Apparatur mit normalem Soxh:l.ot als xontaktgozlu.

XI+ Ireintaufappuatur mit vorsohiodencn Kontaktgotasaon .
a) Kontaktgetiiss: Normaler Soxhlet '

b) . mit eingeblntor Pritte

¢) . . "  mit eingebauter Fritte und roguliorb—
o . . barem Abﬂusehahn _

a) . " als Kombination von a) b) c).

Der Eontakt. -
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III. Natriﬁmhydroxyd. ,

Zusiitze be:l der Diacetonalkohol-ﬁerstellung'
1. Weinadure. 47' R N

_II. Aluminiumsekundﬁrbutylat = Buta.l.

:D:te analoge Umsetzung anderor Ketone._

}Die Hydrierung des D:lacetonalkohols. :



Die Darstellung von Diamcetonalkohol,

Ae Literaturmmenris% und Reaktionsschems,

Die in der Literatur beschriebenen Daratellnngsmethodo.n des

Diaoetonalkohols gehen meistens vom Acoton als Ausgangsmaterial
sus, Nach iknen werden 2 Molekille Lcoton unter der Einwirku.ng
von Alkalien nach Art dexr Aldolkondensation zum Diacetonalkohol

--naeh’ rolgendem Beaktionaechoma kondenaiert:

My - § - OBy ¥ YT Om, - B0 -0 om, - g - o,

r

Da vir 1n unaerer Ketoniaiemng-anlage Aceton dnreh Dehydriorpn

i
o T °© . . oE " 0

[

* Diacetomslkohols
'Parblose Flﬁssigkeit

xp.76o - 164—166°

'n2° = 0,9360 |

nD - 1,4243-1.425o

'OB-Zahl errechnot' = 48‘5

OH-Zahl gefunden = 71/74.; Die OH~Zahl lless sieh,_aav_f
ale tertiar vorl:l.egt, mit der Hydroxyﬁlzahlbestimmng naoh
Kaufmann nicht ermittaln. Hach der Hydriernng des. Maeoton-’f

--alkohols m 2-wert:lgon Alkohol erhielt ma.n wiadem anr
.Grund doa Yorhandmcina einer tortiaren OH-Grnppe dcn .
”pntaprechona zn ni.drigen Wu-t (vgl. Borioht: "Hydrierung ‘

von Keto—ukoholen zu nuhmr‘bigen Alkoholon") .
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von Isopropylalkohol herstolion, kommt fUr die Ausarbeitung des
Verfahrens sur Herstellung von Diacetonalkohol 1061311§h auch
mar Aceton als Ausgangsmaterial in Betracht. Auf Grund dieser
Tatsache behandelt der Literaturauszug auch mar die Darstellungs-
methoden, die vom Aceton ausgehen.

Wie schon erwihnt, kondensieren sich.unter dai_éinwirkung von
Alkalien 2 Molekiile Aceton zu dem als Diacetonalkohol begzeich-
neten Aldol, und gwar wird nach den Referaten -
Ann, 169, 8, 114 (Heintz)
7_ Ph.Ch. 33. S, 119 (Kbechlichen)
C. 1928, II. 1869. (P.Adammans)

1m wesentlichen 80 verfahren, dass. ca, - gleiche Volumenteile

1

odex noch lhnger geschﬁttelt werdon. Nach Abtrennen der Natron—
laugesehioht wird die Aceton—Aldol~L§sung mit Oxalsaure neutra— o
\lisiert bzw., mit Kohlensaure ﬁbersattigt, das nicht umgasetzte
Aceton abdestilliert, das Rohaldol mit Natriumsultat entw&ssert
und durch Destillation im Vakuum gereinigt.' B o L
‘Nach dem rranz. Patent F.P. 703 889 vom 4,1 .30 (Soo. Anon. des
Disttlleries des neux-s&vres, rrankreich)(c.1931.11 1192) wird -
Aoeton in Gegenwart von Alkali, das in einem" Alkohol, bzw, eudh
hydrocyclieohen Alkohol gelast ist, kondenaiert. Z.B, werden in
50 kg Aceton allmahlich unter Rilhren und: guter Kﬁhlung 0,8 Ltr. -
—einer(4o g Atzkali enthaltenden alkoholiachen LUsung*eingetragen.
Nach 2—stﬂndigam Stahen wird ncutralisiert, das gebildcto Sals
wird ahtiltriert und ‘aus den Piltrat dor Diacetonalkohol dnrch
Desﬁillation gewonncn.»



e

Laut dem oan. Patent Oan.P. %02 772 vom 17.9.1929 (Om
Ingustries Itd, Montreal) (C. 1933. IX. 2595.) wird Acetonm
aittels eines alkalischen Kondensationsmittels in einem fliissigen
Eohlenwasserstoff, der das Kondensationsmittel nicht, Jjedooh
Aceton leicht 1Bst, su Diacetonalkohol kondensiert.

Die angefithrten Darstellungsmethoden. sur Gowinmmg. von Diageton~
alkohol exrgeben Aden Macetonalkchol mx in mﬁ.aaiger Ausbeute,

“da sich bei diesen Berstellungsmethoden ein Gleichgew:lcht swi-
sohen Aceton und Diacetonalkohol oinstellt. Von' Hammereten '
(Ann 421, S.312) wurden die Gleichgewichte von Aceton und Di-
aoetona.lkohol 1n alkalisoher Lvsung bel 50 ‘bew,. 90 gemosaom

Je nach dem angewandton Kontakt, Kalilauge, Bariumhydroxyd,
calciumhydroxyd odoa: auch Ble:l.hydroxyd erh&lt man Diaoetonalkohol-‘
Ausbeuten von 2, 6-14 %o - BRI o e
Es sind aber in der I.iteratur auoh schon bcreits Ver:fahren znr
Darstellung von Diacetonalkohol beeohrieben. wonach das Gloioh-k
gewicht zw:lschen Aceton nnd Diacetonalkohol durch Entternen

doi- einen Komponente Rus. dem Eeak"tions;emisch 1aufond gestbrt .
wird: Hach Hofmenn (Amer.Soc. 31, 5.723) liect men Calotumhy~
droxyd 1n der Weiee auf Ace‘boﬁ eiﬁwirken, daas dau neakt:lona-.”-»
prodnlct dor wei‘heren Einwirlmng des calciumhydroxyd entzogen ', 
Wird. Ka.n erhalt 80 eine konzentrierte Lbsnng voq Diaceton—
alkohol :l.n Aceton. | e LT ' RS
lach den D.R.P. 229 678 vom 27.6. 1909 (Altrod Kof:fmann, Brook-
lyn. l.-Y ) (c. 1911. z. 275.) wird Aoeton m nassiger ro-.m
aber inen Katalysator von kBrncr- oder pulverrﬁrmiger'_ Beaolu\f-
fenhei,_ ‘gelouot. 5.B. caloiumazma, \vorauf das’ entetanaon-
Genisoh' von Aceton nnd Diaoetonalkohol zur Yerdamp:hmg dos :
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Acetons einem Destillationsapparat sugefiihrt wird, von wo das
nioht voibr“ohto Aoceton nach exrfolgter Kondensation im Kreis~

leur zum Xatalysator suriickgelangt. '

Mit festem Alkalihydrat als Eontektmasse, sonst in gleicher |

Veise wie suletzt beschrieben, arbeitet das D.R.P. 591 336

vom 22,2.1925 (I.G. Farbenindustrie, Prankfurt) (c. 1934. I. 1884.)..

Nach Kyriakides, Anor. SOO. 36. S.534, deetiuim man Aoaton

im Wasserbad im Soxhlot-Apparat in Gegenwﬁrt von Bariumhydroxyd

80 lange, bis die l‘lﬁaeigkeit gu sieden anthbrt.

' Eine weitere kont:l.muerliche Darstellungsmethodo dee :D:lacoton-
,a].kohola bringt das engl. I’atent E.P. 502 450 vom 315 1938
;;’-(N.V. de Bataafsche Petroleum IJ., Huag, Holland) (0. 1939. II.

‘_.4350.). Danach bringt. m die :tlﬂseiga Qarbonylverbindnng mit o

einem :testen, im weaentlichen wasserunlzssliohen Kondensations—

| Katalysator, Z.B. ei.nem baaischon Hydroxyd eines Metalle dar
2. Gruppe, wie. Galcinm- oder Bariumhydroxyd, das durch ein T

‘geeigneﬁ‘es Bindemittel, 'wie z.B. Portland—Zement, in granulierter

Porm erhalten w:lrd., derart in Bez-mu-ung. dase die carbonyl- '
Verbindung von unt en 1n e:l.nem mit dem Katalysstor ge:fﬁllten

“Tarm autsteigend, an dem’ oberen Ende dee anmes abgezogen uid

: :-anachliessend das entstandene Aldolprodukt durch Destillation o
abgetrennt wird, ' , T

V}Weitere Koxrbakte, d:l@ £ur die Darstellung von Diacetonalkohol

_,jvom 11.6.1933 und n.r. 504 337 vom 31 5.1938 (x.v. do natnrpcn.
I'retrole‘um llj.. Kcag, Hol]_and) (c. 1939. 11, 7350.) referiort,:_['
Danach s:lnd beaondera geei,gneta.__m.e Hydroxydo; Oxyde una. baaisoh.n
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Salze derx ncnonto dexr 2, Gruppe ‘des periodischen Systems, mh
basische Cupri-, Cupro-, Blei-, um::.inn-, lamn-. Einen- und
Zinnverbindungen, ferner auch gooimto smo 8toffe wie phoo-
phorige und .tollurigo Sture, Zinne und 'olfrm!nro und Natrium-
bisulrat. Diese Stoffe werden mit gceignoton Bindcnittoln in
krnige und wasseruulbaliohe FYorm gebraoht., Soloho Btoffe sind:;
Natrium- unad Calcimilioat, Borax, Bilikagol, Portlandzcnont,
Leim, synthotische Harzo, niodrigschmelzendo und baw. oder .
Plastische Metalle wie Blei und Kupfer. Die- Kbntakte kunnen bei"
‘lachlaeson der w1rkung reaktiviert werden,~ .B. mit warmnn '

IWasser. _ R ‘

~Noch eine andere Dastellnngamethode, ebenralle ausgehend vom
Aceton, :I.st in der I-iteratur erwdhnt: laoh Hesa und lhmdertal, ‘
-Ber, 51. 382, entateht Diacetonalkohol 1n geringer Henge bet—
dex E:lnwirku.ng von Acetylennatrium aui' Aceton; ebentalle ent-

steht Diacetonslkohol bei der- Einwirkung von lagnesiumamalg
auf Aceton in Gegenwart von wasserfreiem Ather odor Benzol. .

In den amerika.niachen Patenten - AR S o
A.P. 1'844 430 v. 26.5.1926 . (Bllis-roeter co., Montclair) _‘

APo 1 844 431 Ve 27.5.1926 § (0. 1933, II. 3088.).. .
wird. erwﬁ.hnt, daas ‘das zur ﬁstellung htshersiedcnder Konden—;iv
sationsprodukto (Diaceto%hol) durch Einwirkung gcr:lnggr SN
l(engen alkaluohor Substans auf Aceton wiodcrgmnnbno Acotoni
tur dte sleicho Roaktion oino sohr vormindorto Aktiﬂt&t zﬁ
und znr Erzielnng dor gle.tohecn Ausbcuto an RMemut?o;s;m h
eine wesentlich 1angoru 201t bonstigt. Diese. Ersohoiﬁnng’
daranf mﬁckgeﬁihrt, dass mu- die Enoln-rcn dos Aoe, ond,.:._”
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l-o:vqrropylu in Resktion tritt uad ein fur dio !«ktm
mst:l.cu Saatomeres Qlo:l.ahcc'iolt in dem Aootoa orst uoh
cinigon Btchoa in Gegenwart d.hl:luchcr aub-tmcn sich c!.l-
!tcllt. . L S

'In den gloiohon Iatonton 'u'd tornor boriohtot, da-e m mvm;
-dor xeakt1onsfuh1¢koit~10nrlp¢ton b.i der nor-tollung van Di~ o
‘- "coutonnlkohol duroh dte Binwirmg von. 3er1nson lcngu dkali-
acher Iondcnaationamittol der: neaktionaniaohnng aktiviorcndo 3
'Bubstanztn wio Nrmldchyd odor torti&ri"nkoholo mgeaotst
fwerdon., Diese Stor:rc uollcn of:tenbar d:l.o Unwandlung dos Acotou
in seino rcal:tionstﬂhigu xnol-rorn brw. dio E:I.nst enung o:lnos
:gunstigen tmtomeren Gloiohgawich'&es—beachlennigen. !anentlioh
s:lnd solcho zusutzt ak‘l:i‘v:lcrondor Subatanson bel der Yerwendung
»wiedergewonnenen unverbrwhton“te"etone ans alkalischen xondm-

sationsgemiechan ale Ansgangaproaukt an rlatze.,‘

V'Die Refcra.to [ o 1911. I. 2'75 und Amer. Soo. 36. 534 ‘berichtcn
ferner nooh dar(iber, daas dem znr Herstellu.ng von Diaeetonalkbhol“:
feingoaetzten Aceton o:l.n nentralisierendoe H:lttol, wio 5.3. !ein- :

-4

‘sﬁuro, auge-etzt w:lrd, wclohas die Zersetznng des D:[aceton-

_alkohols durch d:l.e von der Reaktionaflﬂlaigkoit evtl. wegge- o

-sehwemnten Teile doa Katalyeatora vcrhindarn aoll.
Vergl. Merm den ontaprochenden Teil :ln der*:&bhandlung!

'In dem engl. Patant n.r “492'788 vom 6.8.1932*(3r1t1ahﬂ1n¢u 'r;alfh



-7-

gunéon erhalten, wenn man 4as Kondensationsgemisch in Gegenwart
einer sugefligten Menge Wasser der Destillation unterwirfs, Die-
zugofugfe Menge Wasser 5611 etwa 10 Vol.-% des entstandenen
Diacatonalkohols befragon. Das Wasser kann auch wihrend dex
Destillatién zugegeben werden, . _
Gordon L. Davis und George H, Burrnos (J. Amer. Soc. 58. 311-12,
Peb. 1936; 0. 1936. I. 3086.) haben die Beziehungen zwischen
Gleichgewicht und :treier 'Ensrgie im Syatem Aceton-niaoaton_
alkohol untersucht, :Danach werden reines Iéeton oder reinexr
_Macetonalkohol bew. Gemiacho Deider mit Ba.rinmhydroryd als.
Katalysatoxr in zugeschmolzenen Pyroxglaarbhren im. Ehermostaten
‘bei verschiedenen Temperaturcn bis zur E:l.netellung des Gleich-
gewiohts geachﬁttelt. Die Analyae der Gemischc w.trd mit Hilf.e
der Brechungsindioos a:usgeﬁi.‘hrt Demne.ch kvnnte bei unserer
Darstellungsmethode des Diacetonalkihols durch e:lne einfache
Bestimmmg der Breclmngsindices lan:tend die Umaetzung von' Keton »
za Diacetonalkohol kontrolriert wcrdcn. Es seigto sich abcr a.n ‘
hergeet ellten Acetonﬂ)iacetonalkohol-cemischen bekanntcn Ge— o
haltes, dass dia angegebono Auswertnng zur Errochmmg des vo?-
lxegenden Proaentsatzos einor Komponente mcm zntriff‘b nnd :l.st ;
demnach als AzTalyeomnothodo ﬁh' unsere Zwecke nicht m vorwondm.

dos Diagotonalkohols, 5 | "

rur die Durohtﬂhrnng dea Vortahrons m Darst ellung von m:ooton-
alkohol kam 1n m.traoht dcr gcringon Ausbmo, dia die Gloioh- ;f
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im Reakticnskolbea aicht mekr -uaot. et dem omuctm |
luxmorhnmolu Mﬂt diese Ullotlll‘ om ldm ven . _;l
' 90=95. Stunden in Auspruck. Ycrmccmg dor loakt:lmuit -t
120 ‘Stan.: ‘s.B. ergad kono bonoro Auhmto an mcmumhol. .,
Dio !uporatu im uuktioucotlu l-t mu Mmohn'hltoh
won 58° uhf 85° 3ntio¢u. Die u-haltuo I.Bmg von Duem:-r‘
alkokol u Aceton besitst. eine ‘Dichte von 0.547-0,870 bc:. ao'o
und einen lroolmnglindox von' 1.4070-1,4080 ve1 20°, hu-cn ansi
sohlioasonae Vaknundastmation tronnt xun das nioht muotﬂc .
Acoton vom Diccetonalkohol, du Acoton ha nan boi gutlr ml'un‘
dcr Vorlagon quantitativ muokgevinncn, und ro:lnigt dcn crhal- >
tenen rohcn m.a.ootonalkohol obcnfullo durch Vakmudcst:llﬂion,
wobei ein dnnke:. gofurbter. Rifokst: um@kbloibe?’ 4
'aohnut 4 % des ronen m«.@mg ' __mnaom uma
'folgenae Daten ermittelt wurdems - ’
' l{oleknlargowiohh 115.1/115.9 ;
E Jodzahlt RS ‘ 19,6/21.6
Eydroxylzahlt 91/124
Kotongohalts 6.19 %/5,25 s
; Der erhaltenc Diacetonalkoh91~bositzt eine ]J:l.oht»o von 0,9360_
j:"‘:“bei 20 nm einen Brcohu.ngsindox vcn 1.4248-»1 ,4250 bel o‘.

','D;I.e Ajaa‘beuto dea 1n dieser Appar‘tnr.'hergostelltﬂ
alkonou'b.tragt 60 % im Durchaom“"
Im Verlan: cinar langeﬁ "Y'el"" nche
'_:'noch festgostcllt:
"'._"'1) dass ‘eine’ intenaivo m:.nng-zur
| Agetpng orfordcrliclli:v 18‘& “dn and
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3)
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bctrachtlicho Vorluio an Aceton entstehen. .

due bei mittelmiiesig raschem VYerdampfen des Aooton- im’

Iumf‘.o des Versuches d’or Eontakt im Soxhlet .tark erwiirmt

wird (40-60%). Ausser der Gefahr des Znaamonbaokon- des
xontaktea und dareung roaultiorondor Verstopfung vorliort

der Kontakt an Aktivit&t. Auf Kostcn der Roa.ktionszeit kunn
aber die Erw&m.ng des Kontaktes herabgemindort werdon.

Bei dieser Versuchsanordmmg ist einmal der zutpunkt en'oioht.
wo die Fl'usaigkeit im Reaktionakolben bo:l. der a.ngegebenen 61-—
badtemperatu.r nicht mehr siedet. Dex obero Ramn ist in d:l.eson g

) *Homent ao weit mit aua dem Boaktionakolhen verdampften und

: w:ledcr kondonsierten Aceton—geﬁillt, dasa gerade die . l‘lﬂssig-z
} keit nicht mehr abheborn ka.nn. Dieao llengo aos im Soxhlot var-

';bleibenden Acetons vd.rd alao der weiteren Umaetzung Zum’ m-

'.wi'é -‘be'vre:l"t»s“ ci'v.ﬂhﬂt‘,
. Erw&rnmng des’ Kontaktos o:ln, dio ein l!aohlaesen dor Aktiﬁtl!t
.zusamensintez-n des Kontaktoe m ro:l.go hat. In. dieae:n Norenmha— or
}das l’rinsip des 3oxh10t orhalton
‘horvorgehoben - Dnrch d:le ae:ltlieho Verlagorung dos Soxhlo'h 1st b

l*favetonalkohol entzogen e e

tritt in der vorigen --Yersuchs-norduung starko

: wu::do, wie a.ns nebenatchondon m hervorgoht,_
d dasdcs Kreislan:ts noch :mu-




¢ Sealift

1.:25.:

LS MaBstab

SN 156 Sentige

nlaktgefis "f;ﬁ?gz»;;a@{er Fritte

Aon.

b

Y

e

~

Vasswd




an Aoo§on sinddie gleiochen wie im den Versuchen vorher. Bei

einer Ulbadtemperatur von 110-120° steigt die Temperatur im
Reaktionsgeféiss von 58 suf oca. 95-100°, wosu wiederum eine Zeit-
dauer von 95 Stdn. erforderlich ist. Auch hier ergibt eine Vcr-
léngerung der Reaktionszeit auf 120 Stdn. keine bessere Ausbeute
an Diacetonalkohol, ebenfalls tritt :Ln dieser Vorunchaanordmg
kein Verlust an Aceton auf, Die Ausbeute des durch Vaklmndcstill&-
tion gereinigton Diacetonalkohols betragt 68 £ durchschnittlioch.

Aus elner langen Sorio durohgo:mhrtor Versuche in dieser Apparatur
kenn gefolgert werden, daes die jetzt in der KHlte atattt:lndondo
Reaktion zwischen Aceton und dcm Eontakt ein Zusammoneintern des
- Kontaktes oder e:l.n Hachlaason seiner Akt:lvitat aussohllesa. :
Ferner g gibi die um otwa 8} hbhor liegende Ausbeute an Diaooton-
alkohol klar zu orkennon, daaa die Umsetzung von Loeton su Di- -
acetonalkohol :l.n der Kalto besser ertolgt a;l.s1 in dor Warmo. ‘

- b) Konta.ktgoﬁiss mit . ei_x;x_gebauter l'ritto. ,

o (Zeichmmg Fo 4) e T |

Um die Menge Aceton. die am Schluss dieaes VQrsuche/s, wie u.nter ,
I. 3) erléutexrt :I.m Soxhlet verblei’bt und der waitoron Umsotzung
"zu Dis.cetonalkohol nntzogen wird. nutzbar zu machen, wird in '
dieser Versuchse.nordn:ung der Soxhlet durch ein Kontaktsor&sa
gleichon Volumens, das mit einer rritto (G 2) versehon 4ist

v(s. Zeichnung ¥o 4) ersotzt. Bel sonst gleichen Vorauchsb-d:l.n-
gu.ngen ez-h&lt man bei eimr Ulbadtemperatnr von 110—120 :I.n 2

95 Stan. Reaktionudmcr oim Ausbeutc an Diacetonalkohol von '
65 % 1m Durohschnitt. Anoh Mer bringt Yorlunsamg dor Roaktiona-g
.dmer a.n:t 120 stdn. koino 'buaor. Ausbou:to an Macctonalkohol
mit sich. :
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frossden suf Gr\m’d dieserx Yorsuolg-nnordnnng fast alles Aceton

der Umsetsung su Msootoldkohol sugiinglich gemacht wordeam is%,
erhilt man eine mb.ﬁt; an Discetonalkohol, die unterhald der—
Jenigen liegt, die mit der App;.ntuzf mit seitlich -nsobmfu |
Soxhlet erreicht wird. g;.'xrkl&rung dafir ist, dass bei der
vorjwand;k.o'nj Prittengrisse G 2 das Aceton duvxont»qktgoﬂo'd_ ebenso
.raacl;‘velrlauet w:l.e.‘q-_._h‘h_n,j.nﬂioaat: Die Veﬂonsdit des Aootoas;
tiber dem Kontekt ist im Vergleioh zum Soxhlet nur senr gering.
‘Dadnrch, dase ferner das verdampfto nnd wiodorkondomierto Aceton
‘immer mur an einer Stelle der Kontaktgetﬂsswand himnterﬂiesst. ,
wird - ‘ein !{:mr'verhﬂltniamﬂseig ganz kleiner Teil des Kontaktos in
- Ansprnoh genommen, w&hrend dio Hauptmenge des Kontaktea a.n dor -

‘Reaktion gar n:l.eht teilnimmt

. Abﬂusehahn. : ‘ (Zeiohnnng ro 5) f g |

In dieser Appara‘_tp: ;st u.nterhalb der Pritte 1;1 d&s Kontakigetﬁﬁ
e:l.n Hahn eingebaut, der den Abrluss dcs Aoetons zu rngulieren ‘
geatattet. Das ist. dio einzigo Abanderung gegenuber dur vorigen |
Versuchsanordmmg (vgl. nobenatehendo Zeichmmg I'o 5). BQi Dtu'ch-“
:tﬂhrung dor ereuche wird der Hahn 8o eingostellt, daee nnr ’_so ;

viel an Aceton-Diacetpnalkohol-G‘misch abfliesson kann, dans'_" dcr .

gesamte Kbntaktxamm mmer ‘mit’ Acetozp gemu bleibt. nm:tt‘_ m
gegemiber denjulej;z:h_ baachriebgnen_&ppmtur_e: eicht word
dasa dic Verweilzeit des Aoetons ﬁber dcm Konte.kt b’etr'a‘.ohtlioh‘ N

geatiegen :I.st. RENCE e
Bei einor Glbadtemperatu.r f'or? 1o-2¢°
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schaltung die Soxhletwirkung susschalten und das KXontaktgefliss
mit Frittenwirkung arbeiten lassen kann, wird die andernfalls

im Soxhles ve:bleibende Acetonmenge ebenfalls sum gréssten Teil

g0 Diacétonalkohol ungesetst, . N

In einer ganzén Serie sich anschliessender Versuche wird deshald

80 verfahren, daes gsuniichst der Abflusshehn vollkommen geschlossen
bleib*t; und dadurch eine normale Soxhletwirkung'crroicht wird.

Durch Gt:tnen des Hahncs am Schluss dor Umaetzung wird :das rest-

" liche Aoeton dor Reaktion zugdnglich gemacht. Hier erhalt man

bei sonst gleichen Versuohabedingungen w:l.e Einsatanenge,- Kontakty
Rea.ktionsdauer bzw. Reaktionstemperatur ca. 73 % an Diacotonalkohol.’

Es ist bereits ﬁher erwmmt worden, dass bei vollkommen geﬁrfncten |
Abﬂusshahn die Verwe:llzeit dos Aootone #ber dom Kontakt gering
’ ist und men mﬂaato, am die Ausbeute an Diacetonalkohol von 73 ‘*
auf 75 % zu erhtihen (vgl. Versueh_o), die Reaktionsdauer betrﬁcht-
lich verla.ngern. Dadaer die Bed:l.emmg der Appara tur einmal bei
gescnlossenem ‘und gum Schlusa be:l. gebtfnhtem Abﬂuashahn denkbar"'
einfaoh ist und keine besondere Uberwachung mehf erfordort, wird :
die geringe ~;\.mshex:r!:e von 2 % gem in Kauf genommen. R
Wurd.e in dieae.r Apparatur w:loder mu- mit geschlossenem Hahn ge-
arbeitet, so da.ss oine normale Soxhletwirlmng wahrend dos gﬁnzen{_i {“-"-‘3
Verauches erhalten blieb, betrug die Auaboute an Diaoetonalkohol o

wiedorum 68 % im })nrchaohnitt und damit 1st daa Ergebnis dor untor

II. a) besahriebonen Versnche boatatigt. R 5
l‘dlgendo Kontqkte wuurﬁcn 1n jeder dcr ange:fuhrton Apparatur nnter- '

4) Galciumhydrozyd technisoh. :
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8ie alle seigten betreffs dor‘orhaltcnon Ausbeute an Diaoceton~
alkohol keine Untor-ohiado. Ubor Binsolhoitou und ¥atronlsuge

als xbntakt vgl. Absoch, C diosor Abhandlung.

Ee ist noch 5 crvuhnon, dass nur mines Aceton lich auf diese
Weise lum Ddacetonalkohol unsetsen liéast. Dan Acoton aus unserer
Ketonia}erungsanlago, des ausser 3-4 % w.sser»noch—cat—z-a—#—Iso-——
propylalkohol enthilt nnd als s0g. 'Verkanramiechung' bozoichnot
wird, lasst sich nicht zZum Diacotonalkohol umeetzon. Auch erbilt
man dann noch koinen Diacetonalkohol, wenn man durch Trockncn L
mit Pottaeche das Wasser entfernt und dann also alkoholhaltigos
Aceton umzusetzen versncht. Eret ‘wenn man dae Wassar durch Trock-

~ men entfernt hat und anschliessend das Aoeton an einer Kblonn. _
durchdestilliert, orhﬁlt man gleiche Ansbeuxan an Diacotonalkoholk
wie mit ‘Teinem Acoton von Merck.__“ o ‘, i - c
Vie die Vorsuche zeigen, laast sieh ﬁber Rcaktionstemperatur und A
Reaktionadauer in Bezug aut die erhalteno Auebeuxe an Diaceton-

alkohol folgondes aagen:~;'»l - "-'f }'
Die gﬁnstigsto Reaktionetemperatur (61badtemperatur) liegt bei
1oo~11o . Oberhalb 120 tritt eine msrklieho Zersetzung des Di—

acetonalkohols ein und die Ausbeute liegt bedeutend niedriger.~'
L o

Bei einer Temperatur von 100-110 haben wir ‘bel einer Ansbenta
an Diacetonalkohol von 7o % suoh, dle kurzeste Reaktionsdauer.,f%

Die Steigerung des Glbades bis aufb120 erhﬁht zwar dio Ausbeute{
an‘Diacetonalkohol um 3—5 %, es . ateht abor diese kleine Ansbeute-?
ateigerung 1n keinem Vergleich zn der daduroh erforderlichen '

V.rlangerung der neakxionsdauer, die oa.:oin Drittol der biahcrigon

betr&gt.;



C. Dexr Kontakt,

Yon den in dem lLiteratursuszug sur Darstellung des Diacetonalkohols
angefiihrten Kontakten, die zum grissten Teil Metallhydroxyde dar-
stellen, gelangten in unseren Versuchen die Hydroxyde des Bariums
und Calciums gur Anwendung.

IS

I, Bariumhydroxyds
Vom Bariumbhydroxyd wurden die Sorten p.A., reinst und technisch

untersucht. Sie alle zelgten in ihrer Aktivitit und Haltbarkeit
keinen Unterschied. Fach einer _Versuchedauer von. 2 Monaten fﬁr
_jeden der. angeﬁihrten Kontakte ze:lgte keiner von ihnen eine Ver—
_andenmg bzw. machte sich ein Nachlassen der Aktivi:b!it nicht be~
»'merkbar.‘ » o ' ' P S
~ Der Discetonalkohol wurde immer—:)e nach der angewa.ndten Apparatu.r
in der ertorderlichen Ausbeute erhaltcn. Der 002~Geha1t der. einge-
_setzten Bariumhydroxydproben betrug im Durchschnitt ca. 0,4 %.
Nech einer Versuchadauer ‘von 2 Monaten hatte der GOZ—Gehalt der
-'Bariumhydroxydproben nur ca. 1 % zugenommen, wahrend der Goz-Ge-
halt aller Bariumhydroxydproben, wenn man sie o!:tcn an der Lntt

etehen lisst, b’ereita nach 24 Stdn. au:t‘ 1o % angestiegen 181:.
A

r_ll)ie eingesetztcn Prqbpn Bariumhyd oxyd enthalten s&mtlich 8 llol A
Wasser auf 1 Mol Bariumhydroxyd. Durch mehmaligea Behandcln dos
':Bariumhydroxyds mit Aceton wird dem Bariumhydroxyd ra,aoh e&mtlichos :
V-Kristallwaseer entzogen. Im Iaau:t‘e der durchgeﬁihrton Yersuohe lmr
7 Gewinmung von Diacctonalkohol zeigte ‘8 sich,- daas der Waaaergohalﬁ
‘des Batiumhydroxyds ate Aus‘bcute an Diaoutonalkohol stark her-.b-

‘ mindert, und swar liegt d:l.o Ausbcute bei jcdem craten Veruuch, du'
“mit frischem Kontakt gefahr-n wird, um. 10-15 % nfedrigers schon




beim sweiten Versuoch erhdlt man wieder die normale Ausdeute. Die
verwandt@m Hydroxydkontakte lagen in granulierter PForm vor, die
beim Behandeln der Kontakte mit Aceton erhalten blieb., Eine
pulverfrmige Beschaffenheit der ﬁontakto 19t wegen der schweren
Durchléssigkeif fur des Aceton nicht zu verwenden. ’

B

II. Celciumhydroxyd., |
Das verwandte calciumhydroxyd lieferte unsere Entcarbonisierungs-

,anlage. Es fallt in Pulverform an mit weohselndem Gehalt an 002

(ca. 0y5-10 %). De. Caloiumhydroxyd in Pulverform nicht_zu ver-
wenden ist, wurden mittels einer perforierten Aluminiumplatte .
calciumhydroxydtormlinge derart hergestelle, da-e man dae Calciump
'hyaroxyd mit destilliertem~Wasser Zu einem dicken Brei anteigte.éjff
damit die Laqher der: Aluminiumplatte ausfﬁllte und ca, 2 Stunden .
im Trockensehrank bei 1oo—11o trocknete. Auf diese Weise erh§1t ,'

man . Calciumhydroxydformlinge von 4 mm Durehmesser und 6 ‘mm the,' 
‘dle fest und haltbar’ sind und nicht zerfallen und auch naoh ‘
 monate1angem Gebr&uch ihre Form beibehalten.fber GOZ—Gehalt steigt[
»bei dieser Operation lediglioh um O,S %. Im Lanfe dexr Vorsuch. _
?zeigte es sich aber, dasa audh ein OOQ-Gekalt von To % aie Bilduﬂg*
-vdes Diaoetonalkohols nicht beeinflusst. Obachon Oalciumhydroxyd 1m_
. Gegensatz zu Bariumhydroxyd kein Kristallwasser enthalt, liegt
"ebenralla Seim erstan Versnch\mit friechem xbntakt dte Ausbcutu ani
j,niaoetonalkohol um 10—15b$ niedriger;,kuch hiertﬁr 1at1taa wasaor,f
 }das von. der Darstellnng dor Pormlingg horrﬁhrt, verantwortlich sn 3

-fmachen. Bci einsr mrockenzeit von ? stdn. 1at nieht“allcs wueser

,'reatlos verdampt%.»_
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1IX. Natronlsuge,

Entgegen den Angaben der Litoratur war mit Batronlauge keine
Unsetzung zu D:l.aoetonalkohol U orzielcn. Es trat Brann:t&rb‘un‘
den Aoetona und teilweise Verharzung ein, -

- D. Zusatze bei der Discetonalkohol-Herstells
I. Weina&ure, E : ’ .

_Wie bereits im Iaitoraturauazug erw&hnt, setzt men bei dor Ber-
' stﬂTung des Diacetonalkohola dem cimmaetsenden Acetbn einen

kleinen Prozentsatz Woinsﬁure zu; diese s0ll a.].s neutraliaiarendoa
littel gegen die ovtl. woggesohwemmten Teilo Kontakt bzw. gegen,*f
-dio dnrch Entzug dee Kr:l.stallwaesers mit 1n mssung gcgangencn
Antoile des Eontaktes dienen. Bei der m:rchfuhru.ng unaeror ‘Ver--:__
‘suche stellte es s:loh aber heraus, dass schon Mengen von 1 %
Weineeiure gen'dgen, um die Diacetonalkohol—Bild:ung stark horabzu— "
eetzen, vielmehr erhalt man unter eonst gleiohen Vormcha‘bed:ln— ~
gungen gﬂnetigatenfalls nur oa. ein Drittel der. theoretischen Aus-
beute an Diacetonalkohol, wahrend sich zwei Drittel des Aoetons
zum Hesityloxyd umgesetzt haben._ :

v s
II. é;nmininmaelmnd&rbuty_lat = Bu‘bal.

Um be:l. der Verwendung von :Bariumhydroxyd als Kontakt das dnrch Be- f
ha.ndeln mit Aoeton dem Kontakt entzogene Kridzall wasscr zu- binden
und Anteile des darin gelvsten Bariumhydroxyds unwirkeam zu naohen ’
(ZQraetzu.ng des Diacetonalkohola in’ alkalischsm Hedimn), rerncr i
anm die Mﬁglichkeit Py haben, Aceton m:lt geringem Prozontsats Waeaeri»x

ou "er"end"n: wnrde dem eingosetzten Aoeton Butal zugea’"
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rohon durch Spuren Wasser su Aluminiumoxyd und sek. Bntyln.lkohol
ungesetzt wird. Es seigte sich aber, dass Butalsusats fur d.:l.o
Bildung von Diacetonalkohol unglinstig wars Es entstand in dor
Bauptaachc wieder Hoeityloxyd. Y

E. MMM |

'In der Literatur, Z.B. Ann 433. S5.315, 151: von Franke 'und m.ler
dio Darstellung dea B-Hethyl—neptanol-(3)-on-( 5) 'beschriebeh.
Danach kondenaiert -alch Methylathylketon bei der Einwirkung von ‘
konzentrierter Hatronlauge in der Kalte in geringer Menge zu der
angegebenen Verbindung Versuche, di eae Verb:l.ndung - enteprochend |
der. Diacetonalkohol—ﬁerst ellu.ng - durch Uberleito,n von Methylathyl-
keton ﬁber Testes litznatron bzw. Itzkali, Barimnhydroxyd odor
Calciumhydroxyd in’ den ‘beschriebenen Apparaturen herzustellen,
schlugen fehl, Im Reaktionsgefass war keinc Temperahuerhvhung

festzustellen, das llethylathylketon hatte sich n:lcht ver&naez.'t.

>

P. Die derieg_u_ng dea Diacetonalkohols.

Die Hydrieru.ng des Diaoetonalkohols zum 2-wert:lgen Alkohol, be—

zeichnet mit Glykol D, 1ie:t’ere ebenfalle ‘einen Glycerin-.&ustauacl‘-
‘etoff mit. e:lmmfs:;odepunkt von. 195-198" bei 760, mm He.' Aut amna

= der Anweaenheit o;lnar tertiﬂren OH-Gruppe .f.ind.et dieaor stott "
'besonderea Intcrossc. l&heros vcrgleiehe 1m Bcricht 'aydrimg
von Icto-nkoholon su mohrwortigon Alkbholon" '






