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,-des Dlacetonalkohols. f‘]f

G ] T e i T
Darstellung von Diacetonalkohol;

theraburzusammenfassung und Reektlonsschema._z.-‘

Dle Auswahl der geelgnetsten Apparatur fur d1e Darstellung
. . ,'1 “_‘ :

o I., Dlrek —Apparaturlmlt normalem Soxhlet als Kontaktgefass.

'Iu'Krelslaufappgratur mlt verschledenen Kontaktgefassen

a). Kontaktgefass Normaler Soxhlet

b)Y Do mit elnocbauter Frltte ‘ .
o) ¥ “’f.U"ﬂj ';'mlt elngebauter Frltte und’reguller—
- -“v? C L'.'barem Abfluushahn R
- d) : ;’“_: EE 'als Komblnatlon von. a) b) e)
Der Kontakt _\f

I. Barlumhydroxyd.

f_:II. Calclumhydroxyd.

N 111, Natmunmydroxyd.

'Zusatze bel der Dlacetonalkohol—Herstéllhhg.;?

"I. WelnFaure._; T L;.f‘ ,;-i-\ [

- II. Alumlnlumsekundarbutylat Butal. o

' D1e analoge Umsetzung anderer Ketone.

‘Dle Hydrlerung des Dlacetonalkohols.r~



""Die béfsteilung vohvDiacétbnalkohol;7u'

'A{.LitératurzusammehfaSSung'und=Reaktioﬂ950héh£. ;{ L

.Dle 1n der theratur beschrlebenen Darstellungsmetnoden des !J

~D1aceton&lkohols gehen melstens vom Aceton als Ausgangsmaterlal'
. 1

o aus. Nach 1hnen werden 2 MOlekule Aceton unter der Dlnw1rkung

. von Alkallen nach Art der Aldolkondensatlon zum,Dlacetonalkohol;
: ’nach folgendem Reaktlonsschema konden51ert.. ‘ b -
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- Kp.T60 = 164-166°

0% 20,9360
Ao
A nDZd = 1 4248-1, 250
OH-Zahl errechne = 483
3

dH-Zahl gefunden 71/74._'D1e OH-Zahl lless s1ch, da

'sie tertlar vorllegt, mlt der Hydroxylzahlbestlmmung nach1
Kaufmann nlcht ermltueln. Nach der Hyarlerung des Dlaqeton—

alkohols zum 2-wert1gen Alkohol erhlelt man w1ederum auf

1
¥

Grund des’ Vorhandenselns e1ner tertlaren OH-Gruppe den

' entsnrechend‘zu‘nledrlgen Wert (vgl Berlcht.,"Hydrlerung -

von Keto—Alkoholen 2 mehrwertlgen Alkoholen 5: ““,y[lg

1

Da w1r 1n unserer Keﬁonlslerungsanlag% Aceton durch Dehydrlerent;



von Isopropylalkohol herstellen, kommt fur dle Ausarbeltung des
.Verfthens zur Herstellung von. Dlacetonalkohol ledlglichlauch :

'_nur Aceton alo Ausggngsmaterlal 1n Betracht Auf Grund dleser

. g

atsache behandelt der theraturauszug auch nur dle Darstellungs-
- ' AT N R TR
n'methoden, dle vom Aceton ausgehen.,v- i 'Ti ;*‘.-;Wp- ol

Wle schon erwahnt kondens1eren 51ch uvter der Elnw1rkung von

B Alkallen 2 Holekule Aceton zu dem als Dlacetonalkohol bezelch-
v y -
':ncten Aldol, und zwar nlrd nach den Referaten

.Ann 169. s 114 (Helntz)
Ph Ch. 33 s, 119 (Koechllchen)
1928 11. 1869 (r.Ada.mmans)

1m wesentllchen 80 verfahren, dass ca. glelche Volumentﬁﬁle
' Aceton una Nauronlauge von 37 Bé Pel Zlmmertemperatur ca; 30 Stdn.
“-oder noch langer geschuthelt werden. Nach Abtrennen der Natron—

l

: laugeschlcnt w1rd dle Aceton—Aldol-Losung mlﬁ Oxalsaure neutrapnif

'1151ert bzw. mlt Kohlensaure ubersattlgt das nlcht umgesetzte

¥ : . S

Aceton abdestllllert das nohaldol nlt Natrlumsulfat ent assert~

. und durch Destlllatlon 1m Vakuumlgerelnlgt 1» 

hydrocycllschen Alkohol velost 1st kondens1ert Z B. werden 1ﬁ“
3:50 kg Aceton allmahllch unter Ruhren und guter Yuhlung O 8 Ltr.
-e1ner 40 g ﬁtqull enthaltenden alkohollschen Losung elngetrapen.v

JiLach 2-stund1rem Stehen wlrd neutr llslert das geblldete Salz

wmrd abflltrlert und aus’ dem Plltrat der Dlacetonalkohol dqrch

{Destlllﬂtlon rewonnen.

r
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m1ttelu elne
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’ohléan ezotoAl,‘der das Konuenfn

Aceuon l“lcht lOSu, zu Dlacetonclko-

e dng Clhhrbun Do ,Lxllup

'éllonol ergcben den D1a00uonulkohol
dﬂ 51cn be1 diesen Uers»ollunr
.ocncn ACutOn uno Dlvcotonﬂ
(Ann. A21
ccmonq k0101 iﬂ 3lh91; cber Lo HUhg

~Jc nz cn dcm ﬁnb

c~lc1uthd»o:fd oleﬂ auch Blethdrox

_‘Auuocumen von' 2, 6= 14

: 1na aber 1n-der theratu” auch’s

1933.~

alkull”CﬂeD hondensabJ

"ithOder
meLho
ohol 01q

S 312) wuluen 010 Glelcng

1andten Lonugﬁt Kal

vom 17.,.1929 (CQHlean.:

11 2595 ) wlrd Aceto, i
onsmlttels 1n éinem flu551gen
1onom1tuel ﬂlcht Jedgch

ol kondcn31evt. ;:f

Aur Ge‘ nhung von Dlaceton-

nur 1n m0351 erhAusbgute,

dgnwe;n Glelchgeﬁighﬁﬁ'
bbéliﬁ.'Von Hémﬁeféfeﬁ

.1onte von Aceton und Dl—
bel 50 bzx. 90 gemes en-.

1]auge, Be;lumhydrOXJd,3.

bd erhalt man.Dia ceuonﬂlkobol

i
i

on’: berelts VerIQnren zur :

[

,_L

'DﬁTSuellunr von DlacetonelVohol be"04r10ben, wonach das Glelch—

Le\ucnt ZWloChen Acebon und D1 ceLon

)lvohol durch Enbfernen

.'dei clncn Komnonente aus dem Reunilonsgemlsoh laufend gestorti

gw1rd thh H0¢mann (Amer-Soc. 31. 5.

-.droyyd in. der. Velse auf"
: proqukt aer CILCLOH Elnw1rtung des

Wwird.

;'hlkoﬂol in, Aceton.{ o

‘ Nach dcm D. R Pe 229 678 vom 27 6 1909

.'lyn, N”Y') QC. J911. 275 ). w1rd

;@eton e1nw11

han eruxlt so elne Lonzantrlerﬂ

23) las t man Ca101umhy- -
Pen, dass das Rea ktlone-

9a101umhvdroxyd cntzogen
e Losung von Dlaceton-:
. "
. (i
(Alfred Hofrmann Brook-

Aoeton in Ilus51ger Form

liber eincn Katéiys tor Von korner- oaer pulvelformlger Beschaf—

fenhéit”geiéitef

:Gemlsch von Aceton und Dlacetonelkohol zur Verdampfung des

.B CdlCluuhydroxyd, worauf das entstandene

i
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:Acetons:éiﬁémAbe tlllatlonsannarat zugefuhrt wlrd, von ‘Wwo' das:b
nlcht verbrauchte Aceton nacn erfolgter Rondensatlon dm Kreige
" lauf zum Katulys tor zuruckgelangt. 5:"__ '  o '
it festen Alkallhydrat als Lontaktmasse, sonst 1% glelcher j
: Welse w1e zuletzt beschrleoen, arbeltét das D R P. 591 336

vom' 22 2 1925 (I G. Farbenlndustrle| nkfurt) (C. 1934. I 1834.);

Noch Kyrlakldes, Amer. Soc. 36 S 534, destllllert man Aceton

1m Vasserbad Am Soxhlet—Apparut 1n Gegenwart von Barlumhydroxyd

so 1ange, ‘big d1e Tliss 1bke1t zu si den aufhort.f1'} -
Elne weltere kontlnulegllche D;rstellungsmetnode aeé Dlaceton-g’
alkohols brlngt das engl Patent E I. 502 450 vom 31 5 1938 V;
(N V. de Bataafsche Petroleum MJ., Haag,,Hollhnd) (C.,1939. II.
4350.) Danach brlng' man dle flu551ge Garbonylverblndung mit -
elnem feuten, 1m wosentllchen wasserunlosllchen Kondensatlons-é

Katalysator, % B. elnem}ba31schen Hyiroxyd elnes Metalls der

2. Grunpe,

wie Ca101um— oder Barlumhrdroxyd, das durch e1n  _§?{

geelgncbes BlndemltLel wie' z.B. Portland-Zement, in granullerter
Form erhalten w1rd, derart in. Beruhrung, dass d1e Caroonyl- f' J
Verblndung von - unten 1n elnem mlt uem Katalysator gefullten
Turm aufstelgend, an: dem oberen Bnde des Turmes abgezogen und.

anschllessend das entstandene Aldolprodukt durch Destlllatlon;

"abgetrennt wlrd.

Weltere Kontakte, d1e fur dle Darstellung von Dlacetonalﬁohol

x

. aus Aceton anWendbar 31nd, s;nd 1n den Patenten F P. 839 193

vom 11 6. 1938 und E P. 504 337'vom 31 5 1938 (N V. de Bataafsche
Petroleum MJ-, Haag, Holland) (C- 1939 II 7350 ) referlert. . E ’ '

Danach °1nd besonders geelgnet. Dle Hydroxyde, Oxyde und basischen_’
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. Salze der Elemcnte der 2 Grunpe des perlodlschen Systems, auch
ba°1sche Cuprl-,'Cupro—, B1e1-, Alumlnlum- Mangan-; Elsen- und_
Zlnnverblndungen, ferner auch geelgnete saure Stoffe w1e phos-
'phorlge und tellurlae Saure, Zlnnv und Wolframsaure und Natrlum-{
.>blsu1fat Dlese Stoffe werden mlt geelgneten Blndemltteln in- ‘
ﬁ'kornzge und wasserunlosllche Form gebracht. Solche Stoffe sind"‘
;Natrlum- und Ca101um3111cat Borax, Slllkagel Portlandzement,‘
.Lelm, synthetlsche harze,vnledrlgschmelzende und bzw. oder e

1.
vplastlsche hetalle w1e

1e1 und Kupfer. Dle Kontakte konnen be1-
Hachlassen der erkung reakt1v1ert werden, z.?. mlt warmem .

_‘Vasser. _ ' o :

:Hoch e1ne undefe DaSUellungsdebhode, ebenfalls ausgehcnd vom

fAceuon, 1ut 1n der Llueratur erwahnt Nach Hess und Mundertal,
Ber. 51, S 382, entsteht Dlacetonalkonol 1n gerlnger Menge(bel .
der L1nw1rkung von Acetylennabrlum auf Aceton- ebenralls ew
steht Dlacetonulkohol bel der Llnw1rkung von. Magne51umama1gan1

auf AceLon 1n Gegenwart von was erfxelem Ather oder Benzol.

;In den- anervkanlschen Patenten S L
A, P._1 844 430 v. 26 5 1926 )i (ElllS-FOSter-CO.; hontclalr)
BT BH4 43T v 20500926 ) (d. 1933, 123 5048.)

w1rd erwahnt dass das zur Hevstellunb hoher31edender Konden— :
satlonsprodukte (Dlacetonalkohol) durch E1nw1rkung gerlnger .
nenben alkallscner Substanz auf Aceton Wledergewonnene Aceton ;
fir d1e glelche Redktlon elne sehr velmlnderte Akthltat zelgt
und zur uIZlelung der 5161chen Ausbeuue an Konaensatlonsprodukt
'e1ne wescnullch lanbere Zelt benotlgt Dlese hrschelnung w1rd

“ddrauf zuruckgefuhrt dass nur dle Dnol—Form des Acetons, das
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i-B-OXy;Prbﬁvleh in'Reartlon trltt und ein ;uf dle Reaktlon

: gunstlres tauuomeres Glelchgew1cqt in dem:aceton erst nach ’

elnlwem utehen 1n Gegenwarb ailallqcner Substanzen slch élﬁ—
'In doq t,vlelchen PQuenten Wer LGTHCT berlcntet dass zur ﬁrhohung
:der Reartlonsf hlgkelt von Achon be1 der ﬂerstellung von D1-'

aceuonelﬁolol aurch dle L1nw1rkung Von gerlngen Mengen alkall—f.,:

,schcr 1ondensaulonsm1ttel der Re tlonsmlsohung akthlerende':

1zen w1e Formaldehyd oder,bertlare Alkoaole zugesetzt “
worden. Dleue Stoffe sollen offenbar die Umwaaqlung des Acetons}'
v‘1n seine reﬂktlonsf“hlve Dnol-Form bzw. aie Elnstellung eines
vun“tlyen tauuomercn Glelcheew1chtes besobleunlgen. Namentllch
sind solche Zuuetze aktlvierender ouostdnzen be1 der Verwendung}“
Qledergevonnenen unverbraucnhen Acetons aus alkallschen Konden-n
:Uotlonsgemlcchcn als Ausgan sproaukt am Platze. ?3"\ :
E‘ch Peferabe c. 1911. I 275 und Amer. Soc. 36 5)4 berlchten
Ierner noch daruber, dwss dem zur Hersbcllung von Dlacetonflkoholf
'c1ngeuetztenlﬁceton eln neucrallslcrendes Mltuel, w1e Z. B Weln— o
udure, Zuy csetat w1rd . elches dlc Aersetzung des Dlaceton-
':alkoholo aurch 010 Von der Reamtlonsflu351gke1t evtl. wegge- :
sch/emnten iellc deo kathleutors verhlndern soll :

Ierb . hlorzu den entvorecnenucn ell 1n der Abhandlung'i»A :

__Ip uer enrl P‘teat L P. 402 788 vom 6 8 1932 (Brltlsh Industrlal-
Solventu Ltd., London und T n. Connolly, Hull) (C. 1934. II.-133 )
;w1rg$9?ne.5eoondcre nersuelTunpsart von relnem Dlacetonalxohol

,beochrleben. Danach w1*d def dulch alkallsche hondensatlon von ;L

Aceton erhqltene Dlscetonclkohol ffel von Aceton und Verunrelnl-'



gungen erhﬁlten, wtnn mun dau Kondensatl

‘einer. zuge-ugten Mengc

-i.ldl

oo
onsgemlsch 1n Gegenwart

!

JVSOET der Deutlllatlon unterw1rft Dle S

zugefu ste menge Jasuer soll etwa 10 Vol.-% des entstendenen

; Dlecetonglkohols betra sen. Das Vasser kann auch w@nrend der \i

-Des tlllatlon zugegeben werden.:
; Gordon L Dav1s und George H. Burrnos (J
kuFeb 1936 “C. 1936 L. 3086 ) haben” dde
Glclchgewlcht und freler Dnnrgle 1m Syst
' alkohol untersucht Danach wexden relnes

Dlﬁcetonalkohol bzw. Gemlsche bulder mlt

. Amcr.»Soc. 58 311 12,'

Bez1ehungen zw1schen

Lm Aceton—Dlaceton-*:f
Aceton oder relner

Barlumhydroxyd aIS»

Latalys tor in zu'cschmolzenen Pyreyglasrohren in Thermostaten

oel vefschleoeren Temperpturen b1 zvr E

nstellung des G101ch-” -

eulchts geschuttelt Dle Analyse der Gemlsche w1rd mlt Hllfe

dcr Brechun5s1nd10es ausgefuhrt Demnach

DarsteLlungsmethode aes Dlacetonalkohols

konnte bel unserer

durch elne elnfache
ih
l

Bestlmmung der Brechun&51ndlces 1aufend die’ Umsetzung von Keton

zu Dlacetonalkohol kontvolllert werden.:ﬁs zeﬁgte 31ch aber an~

o
..‘

hergCCLclluen Aceton-Dlacetonalkohol-Gemlschen bekannten Ge—

hOltcs, dcss dle angesebene Auswertung zur Ergechnung de% vor—y

llegcnaen Prozentsatzes elner Komponente

nlchtlzutrlfft und 1st

demnnch als Analysenmethode fur unsere Zuecke nlcht .Zu verwenden.

l :

‘t :

B. D1e Auswahl der geelgnetsten Apparatur fur dle Darstellung

| 1
}:; des Dlacetonéllohols. :-VJ}I

“uﬂ dlc Durchfuhrung de° Verfahrens zur Darstellung von Dlaoeton--

alkohol kam 1n Anbetracht der gerlngen Au beute, d;e”dle_Gle;chev;

Aoy
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'.?ew1chtsversuche llefern,.nur elﬁe Versucnsanbrdnung in, Betracht,'}
"bei der das Glelchgew1cht duroh Entzug der elnen Komponente der'
"Reaktlonutellnehmer laufend gestort ﬂlrd. Dle hlerfur elnfachste
_'Lo ung oletet das Pr1n41p des Soxhlet—Apparates. Selne Anwendungs-_
“formen 1n den verschledensten Apparaturen mlt dem Z1e1 elner _'»‘

f'matlmalen Au bcute an Dlacetonalkohol schlldern ¢olgende|Versuche(

l

CQI DWrekt—Apparatur mlt normglem Soxhlet als’ Kontakt Gefass. vrli—'

(Zelchnung FJ 1) :

.Nebcnutehende 201chnung glbt dle fur d1e Darstellung des Dlaceton-n
V‘leohols verwandte Apperetur w1eder. Danﬂch 1st e1n B-ther—ll
Rundkolben aus Jeﬁ er Gerateglas, versehen mlt einem elektrlschen
”wlderstandsthermometer und anveschloosenem Temperaturschrelbeé,!j
mlt 1785 g herck'schem Aceton mlt elner Dléhte von 0 8 bei - 2o ,véf
:bzw. mlt 1785 g Aceton aus unuerer Leton1s1erungsan1age, das forher
getrocknet und destllllert 1°t und e1ne chhte von O 7878 be1
ﬂ2o C und elnen BrechungSIndex von nD = 1 3606 be51tzt, gefullt.
-Der Raum fur dle‘Pllterhulse stellt den konbaktraum dar und w1rd
‘mit. dem Jewelllg zu untersuchenden Kontakt beschlckt Auf dem

zum Soxhlet gehorlgen Kuhler beflndet 31ch e1n Trockenrohr, dés;
.zwemgs Absorptlon von Kohlendloxyd und Peuchtlékelt mlt Natron-.
kalk und Calolumchlorld gefullt 1st Durch konstante Erhltzung

des Olbudes auf 110—120 w1rd das Aceton zum Sleden gebracht

und w1rd nach Kondensatlon 1m Fuhler durch Verwellen uber dem :
.Kontakt zu elnem gew1ssen Prozentsatz zu,Dlacetonallohol umge-i
setzt Da der Dlacetonalkohol elnen Sledepunkt von Kp 760 = ‘
164—1660 bes1tzt, w1rd nach Jedem Abhebern‘der Fluqs1gkeit immer
nur- das nlcht umresetzte Aceton neu verdampft und zwar fuhrt

man dlesen Krelslauf so 1ange dureh, bls dle Flus51gke1t 1m
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.1m Reaktlonskolben nlcht mehr s1edet Bel den elngesetzten
Mencenverhalunls en nlmmt dlese Umsetzung eine Zeltdauer von ?
’90 95 Stunden 1n Anupruch Verlangerung der Rea ktlonszelt auf
120 Stdn. z.B. ergab kelne bessere Ausbeute én Dlacetonalkohol.
Dle Temper tur im. Reekblonsgefass 1st dabel durchschnittllch
'von|58°-auf 85 gestlegen. D1e erhaltene Losung von Dlaceton- .
alkohol ‘in Aceton be51tzt e1ne chﬂte von 0, 847-0 87J bei 2o°C
bund elnen Brechung31ndex Jon 1 4070-1 4080 bel 20 . Durch an—f -
schllessende VLPuumdestlllutlon trennt man das nlcht umgesetzfe v
Aceton vom Dlacetonalkohol das Aceton knn man be1 guter Kuhlungv
der” Vorlagen quantltatlv zuruckgew1nnen, und relnlgt den erhal- i

tenen vrohen Dlacetonalkohol ebenfalls durch Vakuumdestllhtlon,

,er 1m Duroh—

wobe1 ein: dunkel gefarbter Ruckstﬁnd zuruckblelbt,{
fschﬂltt 4 ¢ des rohen Dlacetonalkohols ausmacht and: fur;den S
: folcende Daten ermlttelt wurden~- ' '

molekulargemcht. 115 1/1 15,

o Joaz:hl BRI 19 6/21 6
i Hydroxylzahl.:_f .:: 91/124
'Ketongehalt.‘ - 6 19 ,/6 25 %

) Der erhaltene Dlacetonelkohol bes1tzt elne chhte von o 9360

:bel 20 und elnen Brechung31ndex von 1 4248-1 4250 be1 2o .‘

Dle nu beute des 1n dleser Apparatur hergestellten Dlaceton- {
!

alkohols betragt 60 ” 1m Durchschnltt. ;' 'ff; . f”fiu

=.Im Verlauf EIner 1angenwVersuchsre1he in dleser Apparatur wurde

s

PRVE Ry

lnoch festgestellt' _ :5;—A71j ’_”-'Qf.~l" : AR
1) dass elne 1nten sive Kuhlung zur Tondz:s1erung des gesamten ‘

Acetons erforderlibh 1st, da andernf 15 bei ‘dexr Umsetzuna
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betracnbllcue Verluste an Aceton entstehen. ;ﬁf : _.~P"'i

2) dass be1 mltuelmas51b raschem Verdampfen des‘Acetons 1m
Laufe des Versuches der Kontakt 1m Soxhlet stark erwarmt
w1rd (40-60 ) Ausser der Gefahr des Zusammenbackens dLs~1
Kontqktes und daraus resthlerender Vérstopfung erllert ¥:.
;der Kontakt -an Akt1v1tat -Auf: Kosten d;r Reaktlonszelt kann;:;

_  'aber d1e Drwarmung des Kontaktes herabgemlndert werden.f'tﬁ

.3) Bel dleser Versuchsanordnung 1st elnmél der Zeltpunkt erfeichf;k

- -wo- d1e F1u551gke1t 1m Reaktlonskolben be1 der angegebenen.ﬁl- -

.'badtemperatur nlchu mebr °1odeu. Der obere Raum 1st 1n dlesem’ﬁ

|
MOment s0 welt mlt aus dem Reaktlonskolben verdampften und

w1eder kondens1erten Aceton gefullt dass gerade dle Flusslgi'.
'-kelt nlcht mehr abhebern kann. Dlese menﬁe‘des 1m Soxhlet‘&e;-“

j'blelbenden Acetons w1rd also der welteren Umsetzung zum| Di~

r

uavetonalkohol entzogen.” e

T
R
I

II;IKreislauf—Apparatur mlt verschledenen Kontaktgefassen.

(Zelchnung Fo 2) o .:5’*]”

B

a) Kontaktgefass~ Normaler Soxhlet. (Zelchnung Fo 3)

fivle berelts erwahnt trltt 1n der vorlgen Vers&chs;nordnﬁng starke
| warmung des- Lontaktes e1n, dle ein Nachlassen der Akt1v1tat und. ;
{Zusammen51ntern des Lontaktes zur 11olge hat In dleser Versuchs-_f
'durchfuhrung wurde, wieg aus neben tehenden éelchnungen hervorgeht,‘
 das Prlnz1p des Soxhlet erhalten und das des Krelslaufs noch mehr

) hervorgehoben. Durch d1e"Eltllche*Verlagerung des Soxhlet31st

d1e Gewahr dafur gegeben,uvass das umzusetzende Aceton vollkommen

.kqlt mit dem Kontakt in Beruhrung kommt. Dle elngesetzten Mengen
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'w1e in. den Versuchen Vo her. Bel

an Aceton sin&die'gléiéi n
elTer clbad%emper tur von'11o-120 stelgt d1e Temperatur 1m
Reaktlonsgefass von 58 auf ca. 95 1oo g wozu w1ederum -eine. Zelbylj

' dauer.vop~99 Stdn..erforderllch 1st Auch hler erglbt ‘eine Veru-i'

i

?\iéngerung d=r Reaktlonsze@t auI 120 Stdn. kelne bessere Ausbeute:'
an D1acetbn11kohol eberfulls trltt in dleser Versuchsanordnung}

s ..

'keln VerlusL an Aceton auf Dle Ausbeute des durch Vakuumdestl]la-]

ﬁt;on gere;nlgten Dlacetonalkohols betragt 68 7 durchschnlttllch;'

.Aﬁé-eﬁhef langen Serle durchgefuhrter Versuche 1n dleser Apparatur-
_kéﬂh gefo1gert werdgn, dass d1e Jetzt 1n der Lalte stattflndende V
_'Reaktlon zw1:chen A eton und dem Kontekt e1n Zusammen51ntern desv
'Kontaktes od=r ein. Nachlassen selner Akthltat ausschlless(

' Ferner glbt lle um etwa 8 % hoher 11egende Ausbeute an. Dlaceton
 alkono1 klar zu erkennen, dasu d1e Umsetzung von Aoeton'zulbl-

Aacetonalhohol in der]Kalte besser erfolgt als in der Warme.'g

. ,\—

'b) Kontgktgefass mlt elnsebauter Frltte. !:iq- o ;éff L

(Zelchnung Fo 4)

|

Um- d1e henge Aceton, dle am Schluss dleses Versuches, wle unter

an‘ 3) erlautert 1m Soxhlet verblelbt und der welteren Umsetzung
cau Dlacetonalhohol entzogen%w1rd nutzbar Z0 machen, wlrd in.

: dleser-VersueIsanordnung der 50xhlet durch e1n IontaktgefaSS _L
:'glelchen Volumens, das ‘mit- elner Frltte (G 2) versehen 1st ‘
_v(s, Zelchnung Fo 4) ersetzt Bel sonct glelchen Versuchsbedln-j
‘.gungen erhalt man bel elner Olbadtemperatur Von 110-120ol 'é;~‘:
.95, Stdn. Redvtlonsdauer elne Ausbeute an Dlacetonalkohol von J;

f'65.p ;m-Durqhs"hnltt Auch hler brlngt Verlangerung)der Reaktlons

deuer auf 126 Ttdn. kelne bessere Ausbeute an- Dlacetonalkohol

© mit sich,






2160

. ;;121_ y{ =

Trotzdem aul Grund dleser Versuchuanordnung Iast alles Aceton R
. der Umseuzuné zu Dlacetonalkohol zuganollch gemacht worden 1st

7_ erhalt man elne Auuoeute an Dlacetonalkohol d1e unterhalb der-

v Jenlgcn 110gt dle mlt der Apparauur mit seltllch angebautem :
oxhlet err01cht w1rd. Dle Drtlarung dazur 1st dass be1 der
5 verwanaten Frltuengr0sse G 2 das Aceton das Kontaktvefass ebenso
raoch VerlaSct w1e es’ h1ne1n¢11esst Dle Velwellzelt des Acetons .
uoer'acm ont ct 1Su im Verglelcﬂ zum Soxhlet nur sehr gerlng.
Dadurch dass ferner das verdampite und w1ederkondens1erte Aceton
1mmer nur an elner Stelle der Kontaktgefassvnnd hlﬁunterfllesst
wlrd ein.nur verhaltnlsmaa51g ganz klelner ell des Kontaktes 1n
Aﬂsuruch genowmen, wuhrend d1e Hﬁuptmenge des Kontaktes an der

Reqxtlon garp - nlcht tellnlmmt. .

c) Iontﬁktgef@ss mlt elngebauter Frltte und regullerbarem -

Abflusshahn.' f (Zelchnung Fo 5)

/
In: dleser Anp&ratur 1st unterhaTb der Frltte 1n das Kontaktgefaﬁ

eln lighn elnhebaut der den Abflusc des Acetons zu regulleren
festattet Dus ic b d1e e1nz1ge Abanderung gegenuber der Vorlgen
Vcrsuchsanordnung (vgl nebenSuehende Zelchnung Fo 5) Bel Durch—
fahrung der Verouche wlrd der Hahn 6 elnoestellt dass nur so
v1el an Aceton—Dlﬂcetonalkohol-Geml ch abfllessen kann, dass der
gc ﬂmte Konunktraum immer mlt Aoeton nezullt blelbt Damlt 1st
regenuoer der zuletzt beschrlebenen Apparatur errelcht worden,
dass d1e Verwellzelt des Aceuons uber dem Kontalt bet:achtilch
cestlegen 1st. . .1.«¥t : .n>nvn_ h;_{;_._ mt:l}: | _
Bei- elper leadte@pefé#ufrvbn 110%1209;é%gig# diéumémé?%atﬁr}imy:
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R? 1b10nsgefass von 58 auf 1oo s dafur 1st Jetzt nur noch e1ne

Hchaktlonsdauer von ca. 60 Stdn.,er;orderllch. Man erha1$ e1ne

‘ Ausbeube an Dlucetonalkohol von ca. 75 p.'“{ .fj_*~f-_‘j ””f '
.u o

. Bei einer. Olbadtemperatur von nur 1oo (vgl. spatere Ausfuhrungen)

H : \

:-erhalt man - schon nacb elner 45-Suund1gen Reaktlonsdauer be1 sonst

A -

"ﬁlelchen Flnsetzmengen und Versvchsbedlnvungen Dlacetonalkohol

--1n 7o alger Ausbeute. Dabel 1st dle Reakt1onsgefasotemperatur

von 58 -auf 90 gestlegen. _f7

Es Aeigt qlch dass also mlt dleser Versuchsanordnung d1e grosstevf

.

>1Ausbeute ah Dlacetonglkohol Zu erz1e1en 1st Es muss 1ed1g110h B
'darau% geachtet wcraen, dass dgs zulverdampiendé Aceton 80. rasch'
dcstllllert und der Abflusshuhn so welt geoffnet 1st dass das .

; Resktlonsgefass 5erade 1mmer gefullt blelbt, was/durch elne f
'  dauernde Regullerung des Abflusshannes gewahrlerxet w1rd. Dleses-
 vmacht “gine standlge und sorgfaltlge Uberwachung der Apparatur s
.notwendlg, denn d1e Ulchtelnhaltung genauer Uberwachung geht aﬁfw
: Kosten einer Reaktlonsverlangerung.:Ki.v :* ERE

B } i

C

 td) Kontﬂktgefass als1Komb1nat10n von a) b) und o)

(Zelohnung To 6) v
leese Apparatur bletet im Verglelch zu der vorher beschrlebenen
{Jden Vortell, dass nur elnfache Bealenung und gerlnge Uberwachung
’notwendlg slnd.‘Dadurch, dass ma? elnmal das Kontakfgefass als
"Soxhlet w1rken lasut, 1st d1e NOFllChkelt gegeben, elne ent- 
7snrechend 1ange Vezuelléelt des Acetons uber dem Kongakt 20 er-
z1e1en und dadurch dle Umsetzung des Acetons Zu Dxacetonalkohol

Lrasch zu gewahrlelsten, dadurch, dass ferner durch elnfache Um-f*
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scha%tung dle 50xh1etw1rkung ausschql en- und das Yontaktgefass

: mlt Prlttenw1rkung arbelten lassen kann, w1rd dle andernfalls L_\

j

‘1m Soxhlet vel blelbende AceLonmenge ebenfalls Zum,; grossten Te11“.7;
zu’ Dlacetonalkohol umgesetzt.;_ _ ..f'bf:j,;_ o f ;“ S
In clner ganzen Serle s1ch anschllesuenaer Versucne w1rd deshalb?
ivso Verf hren, dass zunachst der Abflusshahn vollkommen geschlosséhl

-blelbt und dadurch eine normule Soxhletw1rkung errelcht w1rd| :

,’,‘ :
j_Duth Uffnen des Hahnes am Schluus der Umsetzung""

1lche Aceton der Reaktlon zuganbllch gemacﬂ%.l Hler erhalt man

.bel son t Flelchen Versuchsbedlngungen wie Elnsatzmenge, Kontakté
-
en/tlonsdauer bzw. Réahtlonstemperatur ‘ca.: 73 % an Dlacetonalk hol,

v,.

»Es is t berelts ﬂuher erwahnt worden, dass be1 vollkommen geoffnefem-

-:Abflusshann die- Verweﬁlze1t>des Aoetons uber dem Kontakt gerlngi}‘“"
»1st and’ mnan musste, um die Ausbeute an Dlacetonalkohol von 73 %

. et 05 p zu erhohen (vvl Versuch c), d1e Reaktlonsdauer betracht-'
llch vellangern. Dazber dle Bedlenung der Appara tur elnmal bel ;"V
.gesculo senem. und zum Schluss be1 geoffnetem Abflusshahn denkbar.;'
: elnfdch 1un und kelne besonuere Uberwachung mehr erfordert, w1rd_“
 'd1e gerlnge Ausbeute von 2 % gern in Kauf\genommen.f~’::q

"unrde in dleser Apparatur w1eder aur mlt‘géschlossenem Hahn ge—_:.
‘; arbeltet, s0 doss elne normale Soxhletw1rkung wahrend des ganzen; :

‘:Verauches erhalten olleb betrug d1e Ausbeute ar Dlacetonalkoholr

‘wlederum 68 Got 1m Durchschnltt und damlt lct das hrgebnls der untaf
I a) bescnrlebenen Versuche bestatlgt.';;?"i (; :n'f;ﬁ!ivf-“

A‘;Folﬂende Kontakte wurden in Jeder der anpefuhrten Apparatur unte@—'f
'i1) Barlumhydroxyd P A‘i'-'
' 2) Barlumhydroxyd relnst
?3) BarlumhydrOYJd technlsch
7 ) Ca101umhydroxyd technlsch.
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fsle lle zclgten becreffs der erhﬁltenen Au beute an Dlaceton—“
: aluOhol helne Unterschlede. Uber Llnzelhelten und Natronlauge

‘el rontokt vel. “Absch,’ c dleser Abhandlung.é

-

R

B Lvu_nOCh Au erwahnen, dese'nurzelnes Aceton s1ch ﬁuf dlese f‘

g

N l T
-Jelse zum Dl’ceuonalkohol umsetzen 1asst Das Aceton aus unserer '

v.7—9 % Iso-?

lLeuonlglerungsaniare, das husser 3 4 p Wascen noch c 
pronylalkohol enthalt und als so&.'"Verkeufsmlschupg" 5ezelchnet
w1rd 1‘s<t alcn nlcht zum Dlaceionelkohol umsetzen. Auch erhalt
“Han dann noch kelnen Dl”CLuO“&lkOhOl,_Wenn man durch mrocknen_ 
1t Pottaﬂche das hasser entfe;nt und d°nn1also alkoholhaltlges
'Acetpn upzusetzen versucnt Lrst “Werh, man Fas Wassér durch Trock-'

nen eqtfcrnt hut ura anschllesoend das Aceton an- elner Kolonne

‘ durcndestllllnrt, erhalt man glelcqe Aasbeuten an Dlacetonalkohol

wie mit” relnem Aceuon von Merck oo
N : .
e dle Vezsuche zelven, 1asst s1ch vber Reaktlonstemperatur und

S .
Rethlonsdauer in Bevug auf dle erhaltene Ausbeute an Dlaceton--

alkohol folgendes san en"

ADle gins tlgste Recktlo#steup ur (Olbadtewoeratur) 1legt be1

1100-110 . Oberhalb 120 trltt e1ne merkllche Zersetzung des D1-

iacetonullonols eln una dle Ausoeute llegt bedeutend nledrlger.

el 01ner memnerguur Won 1oo-11o huben w1r be1 elner Ausbeute

an. Dlncetonhlcohol von 70 % aucn ale kurzeste Reaktlonsdauer.

‘Dle Stelgcrupg deu/Olbades bls auf 120 erhoht zwar d1e Ausbeute'
) -

an Dlacetonal’ohol wn . 3- 5 %,'es s»eht uber dlese klelne Ansbeuteé

‘stelgerun in kelnem Verglelch zu der dadurch erforderllchen fyff :

Verlangerung der Reaktlonsdauer, ale ca. e1n Drlttel der blsherlééé;

beura"t.
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C. Der lonthkt R o 21&5 -
Von den 1n dem theraturauszug zur Darstellung des Dlacetonalkohols'

r*nbeluhrt;en Kontakten, dle zum gros ten Tell Metalthdroxyde dar-'

stCTIGn, elanrten 1n unoeren Verouchen d1e Fydroyyde des Barlums'
und Ca101um zur Anwe%dung : '»@_. L
. o
. s : 3

B S |
n dle Sorten p A., relnst und technlsch

u_texcucht Sle alle zelgten 1n 1hrer Akt¢v1tat und Haltbarhelt
keinen Un»er°ch1ed. Nach elner Versuchsdauer von 2 monaten fur
1eden dcr qfl,eJ.uTIrten kontakte zelgte kelner von 1hnen elne Ver—l

andozung bzw. achte s1ch eln Nachlasoen der Astlvpbat nlcht beﬁj

merkbar.l- ’ :f-ff ?g,' ia1A '7_ :#;; J:

Der Dl cetonalkohol wurde 1mmer Je nach der anﬁewandten Apparatuhf

1n uer erroraerllchen Ausbeute ernalten. Der Coz-Gehalt der elnge-
-'uetzben BarluthdrOAydproben betrug im Durcnschnltt ca.- ,4 s
s : |

i ch elner Vcrsucnsdauer von: 2 Loncten hatte der COQ—Gehalt der

Beriumhjdroyydproben nur can 1 w zugenomﬂen, wthcnd der 002-Ge-
halt aller Barlumhydroxydprooen, wenn men 51e offen an der Luft

°tehen las t berelts nach 24 Stdn. auf 1o % Fgestlegen 1St..x

Dig/el feuetzten Proben Barlumhydroxyd enthalten samtllch 8 Mol
Wasser auf -1 Lol Barlumhyaroxyd. Durch mehrmallges Behandeln des
Barlﬁmhydroyyds mlt Aceton w1rd dem Barlumhydroxyd rasch samtllches
Lrlstallwasser entzogen. Im Laufe der durchgefuhrten Versuche zur :
Gew1nnunc von- Dlacetonalkohol zelgte -es 51ch dass der Wassergeha1f L
. des Barlumhydroxyds d1e Ausbeute an Dlacetonalkohol sta;k herab-A
.5 mlndert, und zwar 11egt dle Ausbeute be1 Jedem ersfé%;Vefsuchf der“f
P mit frlschem Kontakt gefahren wlrd, T 10-15 %'nlequg,,y'

C
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“beim: zwclken]Vermuch erhalt man w1eder d1e normale Ausbeute. Dié;
verwundLalﬂyﬁroxydkontakte lagen 1n granullerter Form. vor, dié'[{;
11be1m’Behandeln der. Kontakte mlt Aceton erhalten blieb:, Eine _
:pulverformlge Beschaffenhelu der Kbntakte 1st wegen,der schweren

i

*Durchlasnlgkelt fur das Aceton nlcht ‘Zu verwenden._ﬂl’ﬂ ';f f

JZII Calclumhvdroxvd. ; ; . ff._"ji , ” :: '1-i. f, Zﬁ” R

B

" Das verwandte Ca101umhydroyyd lleferte unsere Entcarbon151erungs-:7

'.‘anlage.,Es fallt in Pulverforﬂ an; mlt wechselndem Gehalt an 002 _»‘

Ai (ca.‘o 5-1o %) Da Calo umhjdroxyd in Pulvelform nlcht zu ver- B
:wenden 1st,Awurden nlttels elncr perforlerten Alumlnlumplatte B .
v  Cc101umhydroxydform11nge derart hergestelle, dass man das 0a101um-’
.nJoroxyd mlt de tllllertem k suer zu}elnem dlcken Brel antelgte,A”?
;;dumlt d1e Locher der Alumlnlumplatte ausfullte und ca. 2 Stunden ;‘
'vlm Trockenochrank bel 100 11o trocknete. Auf dlese Welse'erhélt:
man Oa101umhydroxydform11nge von 4- - Durchmesser und 6 mm Hohe?j
:.dle fest und heltbar 51na und nlcnt zerlallen und auch nach 'j /-\
.monatelanvem Gebrauch 1hre Form belbenalten..Der COZ-Gehalt ételgt
be1 dleser Operatlon,ledlpllch um ¢ o 5 % Im Laufe der Versuche » .
:zelfte ‘es mlch abcr, dasu auch e1n COZ-Gehalt von 1o'ﬁ d1e Blldung.
ﬂdcs Dlacetonalkohols nlcht beeln 1usgt Obschon éa101umhydr$xyd im
.GegensaLz zu Barlumhydﬁpxyd keln Lrlstallwas°er enthalt llegt *i -
4ebcnf°lls beim. ‘epgten Versuch m1u frlschem Kontakt dle Ausbeute an;
;Dlacetonalkohol um 10-15 % nlearlrer. Auch hlerfur 1st "das. 7asser,;

 dau von der Darstellung der T‘orml:Lnge herruhrt verantwortllch Zu -

-machen. Bel elner Trockenzelt von 2 Stdn. 1°t nlcht alles Wasser ‘"

restlos Verdumpft-
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III. NaLronlauge

'Vntpefen den Angaben dev Li

_ratur war mlt Natronlauf,e kelne

Umsetzung zu Dlacetonalkohol Zu erzielen. Es trat Braunfarbung

';des Acetons und, tellwelse Verharzung eln. ?'7“

‘D %eato%@&m‘
”i..Velnsaure.« : :;i‘_.: Ei"ff ?f 1}F , "if3:

1e berelbs 1m therﬂturauszug ermahnt setzt man bel der Her-,
3uu~11un' des Dxacetonalkonols dem elnzusetzenden Accton elnen  1
'klelnen Prozentsauz Velnsaure zu' dleSF soll als neutrallslerendégﬁ'
NltLel hegen d1e evtl. weggesch/emmtenlmelle Lonuakt bzw..gegen ;,LP
fd1e durch T-‘ntzug des Lrlstallwassers mlt 1n Losung gegangenen '
;Anuelle des Fontqktes dlenen. Be1 der Durchfuhrung unserer Verf
.suche stellte es 51cn aber hereus, daqs schon Mengen von‘1 /
',”ewna uze genuﬁen, um d1e Dlacetonwlkohol-Blldung stark herabzudj.
:'setzen, Ylelmehr erhalt man unter sonst 5lelchen|Versuchsbed1n-:

'runren Punstlgstenfalls nur cg. e1n Drlttel der theoretlschen Au;é

beute an. Dlacetonalkohol, wahr»nd s1ch zw01 Drlttel des Acetons

© zum MCSItlede umgesetzt haben.w

. - | .f
I Alumlnlumsekundarbutvlat Butal.__-

TUm bcl der Verwenduns von Barlumhydroxyd als Kontakt das durch Be-
’ hanqeln mlt Aceton dem Kontekt entzogene ertall wasser zu blnden
fund Antclle des da fln gelosten Bsrlumhyaroxyds unw1rksam zu maghe? ‘
‘:(zersetzung des Dlacetonalcohols in alkallcchem Medlum), ferner ;
-~ um die- Mogllchkelt zu haben, Aceton ml% gerlngem Prozentsatz Wasser

:zu verwenden, wurde dem elnbesetzten Aceton Butal zugesetzt das
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séhon'duféh Sburen Uasser .2u Alumlnlumoxyd und sek. Butylalkohol
.Tumgeuetzb w1rd Ds zelgte s1ch aber, dass Butalzusatz fiir dle.
Blldung von Dlacebonalkohol ungunstlg war- Es entstand 1n der s
Hauntuuuhe ‘ledc“ he81tyloxyd AR fj:-}-»'jliif..tEL?’

e
,'l

dﬁ; Dle anuloge Umsetzung anderer Kbtone. ; ﬂéf'”,i{‘
1In der theratur, .B Ann 433. S. 315, 1st von Franke und Kuhler >
idle Darstellung des|3-Methy1-Heptanol-(3)-on-(5) beschrleben.;

K Danach konden51ert 51ch Methjlathylkeuon bel der -Eiy
'-konzentrlerter Natronlhube 1n der halte in gerlnge
anregebenen Verblnqung. Versuche, diese Verblndung - ehfsprechend
Z'der Diacetonalkohol—Herstellung ~ durch{Uberlelten von Methylathyl-
f»kgton uoer festes Atznatron bzw. Atzkall, Barlumhydroxyd oder :

' a101umhydroxyd in den beschrlebenen Apparaturen herzustellen, :

» schlugen febl Im Beaktlonsgefass war kelne Temperaturerhohung

tzustcllen, dhs Methylathylketon hatte 51ch nicht verandert

I _\ o
: P. D1e Hydrlerunp:des Dlacetonalkohols.,  :-”= s
I

“Jle Hyarlerung des Dlacetonalkohols zum 2-wert1gen Alkohol be—

[
-
‘Aelchnet mlt Glykol D,. llefert ebenfalls elnen Glycerln—Austausch

'stolf mit -einen Sledepunkt von 195-198°'belA750 mn Hg,: Auf Grund

der Anwesenhelt elner tertlaren OH-Gruppe flndet dleser Stoff n
'besonderes Interesse. Naheres verglelche 1m Berlcht "Hydrlerung

.von Keto-Alkoholen zu mehrwertlgen Alkoholen"‘






