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50. Latham Clarke: Uber ein neues Octan.
[Vorlinfige Mitteilung.]
(Eingegangen am 24. Novemher 1906.)

Im hiesigen Institut ist eine Serie von Arbeiten itber die Kohlen~
wasserstoffe CsH,, der Grenzreihe im tange. deren Ziel ex ist, alle
theoretisch moglichen Isomeren dieser Verbindungsklasse darzustellen
und sie in chemischer, wie auch m phyvsikalischer Hinsicht einer
griindlichen Untersuchnng zu uuterwerfen,

Von den Octanen sind bereits die folgenden drei beschrieben: das
normale Octan?). das Diisobutyl¥) und das 3-Methyl-heptan?®). Durch
die vorliegende Arbeit ist nunmehr noch ein viertes Isomeres, und
zwar das Methyl-dinormalpropyl-methan, (CH)(C; Hp). CH,
hekannt geworden.

Als geeignetster Weg zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes
in reiner Form erschien die folgende Synthese: Bereitung des 2-Jod-
pentans, Kondensation desselben mit Natrinm-Acetessigester, Ver-
seifung des Produktes, Reduzieren dex sich hierbei hildenden Methyl-
#-amyl-ketons, Umwandeln des gewonnenen Carhinols in das Jodid
und Reduzieren des letzteren.

Das den Ausgangspunkt bildende Jodpentan - konnte durch* Spalten
des Athylacetessigesters, Reduzieren des hierbei entstehenden Methy!l-
normalpropyl-ketons zum  entsprechenden sekundiren Alkohol und
Behandeln desselben mit Jod nmd Phosphor gewonnen werden.

Der Gesamtverlau der Synthese des nenen Octans 1dft <ich mit-
hin durch das folgende Schema veranschaulichen:

(H,.CO o . )
H:‘" ‘H_>(.‘/}:l LCOOC Hy, ¢-Athyl-acetessigester.——-

(H,;.CO. ClL . Co H;, Methyl-normalpropyl-keton,—»
¢Hy. CH(OH).C3 H;. Methyl-normalpropyl-carbinol,—>
CH; . CH(F).CsI1;, 2-Jod-pentan,—»

CHy . CHL.C3 I . #-Methyl-3-methylsiuvreithylester-2-hep-
CH3.COLCILCOOC, H; tanon (8- Amyl-acetessigester), —»

(CsH)(CH,)CIL.CH, .CO .CHy, 4-Methyl-2-heptanon (8- Amyl-aceton),—»

(CsH)(CH3) CIT.CH, .CH(OH).CH,, 4-Methyl-2-heptanol, —»

(Cs Hy)(CH,)CIL.CH. . CH (M) .CHj, - 4-Methyl-2-jod-heptan, —>»

(CyH;)(CH3)CH.CH, . CH. . CH;. 4-Methyl-heptan (Methyl-dinormal-
propyl-methan).

M Riche. Aun. d. Chem. 13%, 265: Schorlemmer, Ann. d. Chenr.
181, 280; 147, 227; 152, 152: 181, 281; Zincke, Ann. d. Chem. 152, 15;
Paterno und Peratoner, diese Berichte 22, 467 [1889].

% Wurtz, Ann. d. Chem. 96, 365: Schorlemmer, Ann. 4. Chem.
144, 188; Koch, Ann. d. Chem. 89, 261.

3) Welt, Aon. chim. phys. [7] 6, 121, % Ann. d. Chem, 192, 153.



353

LExperimentelles.

Nach dem Verfahren von Conrad und Limpach?) aus Acet-
essigester  dargestellter «-Athyl-acetessigester (1 Mol)
wurde 10 Stunden it 10-prozentiger Kalilauge (3 Mol.) gekocht;
daon  wurde das entstandene Methyl-normalpropyl-keton
mit Dampi iiberdestilliert, abgehoben, itber geschmolzenem Calcimm-
chlorid getrocknet wud fraktioniert. Nach fiinf, unter Anwendung
einer langen Kolonne ausgefiihrten Destillationen ergaben sich schliefi-
lich 190 g eines bei 101.8° siedenden Oles, das aus dem reinen Keton
bestand. Die Losung desselben in 360 g Ather wurde mit 320 ¢
Wasser iiberschichtet und dann 105 g Natrium in kleinen Stiicken
hinzugegeben. Als die Reduktion zu Ende war, wurde die &therische
Schicht abgehoben, das Solvens abdestilliert und der Riickstand frak-
tioniert. Die Ausbeute an bei 119° siedendem Methyl-normalpro-
pyl-carbinol betrug 102 g; daneben waren 35 g eines bei 220—224°
iibergehenden Pinakons entstanden.

50 ¢ des Carbinols wurden zunichst it 7 g rotem Phosphor
+ 70 g Jod behandelt; dann wurde das Gemisch nach einstiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur 2 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt.
Nach dieser Zeit konnte das entstandene Methyl-normalpropyl-
carbinoljodid (2-Jod-pentan) abdestilliert, zunichst mit Wasser,
dann mit sehr verdiinnter Kalilauge gewaschen und schlieflich it
geschmolzenem Caleiumnchlorid getrocknet werden. Ausheute 104 g.

B-Amyl-ncetessigester, (CHy)(CsHy)CH,CH(COCH;).COO0C. .
Diese rationell als 4-Methyl-3-methylsiureithylester-2-
heptanon zu bezeichnende Substanz bildete sich beim Behandeln
einer Benzollosung von Natrium-Acetessigester it der berechneten
Menge Methyl-normalpropyl-carbinoljodid. Der neue Ketonsiureester
hesitzt einen charakteristischen mandelartigen Geruch und siedet bei
2269,
0.2074 ¢ Sbst.: 0.5063 & (03, 0.1781 g 11,0
(1 Ha00;5. Ber. € 66.00, H 10.00.
Gef, » 66.58, » 9.55,
Behnis Dmwandhing in das
A-Amyl-aceton(4-Methyl-2-heptanon),
(CH3)(Cs Hy )CH.CH, . CO . CL,,
warden 50 g des Esters (1 Mol.) mit 10-prozentiger Kalilauge (3 Mol.)
6 Stunden gekocht; dann wurde mit Wasserdampf destilliert, die ohere
Schicht des Destillatex abgehoben, it geschmolzenem Chlorealeinm

Berichte d. D). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 23
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getrocknet und fraktioniert. Dua~ in einer Ausbeute von 17 ¢ erhaltene
Keton zeigte einen sehr mngenehmen, an Bananen erinnernden freruch
md sjedete hei 156
00,1531 & Shat.: 04198 g ClOyy 01742 o 1O
CoH 00 Bers € 75,00, 11 12.50.
Gel. » 7478, » 12.64.
25 ¢ Wasser wurden mit einer Lisung von 17 g des Ketons in
34 o Ather ithersclichtet, dann das Gefiild wit einem Riickflufkihler
verbunden mnd 8 ¢ Natrivm in kleinen Stiicken eingetragen. Sobald
die Reaktion voriiber war, wurde die iitherische Schicht ahgetrennt
wnd fraktioniert.  Hierbei ergaben sich 10 g

4-Methyl-2-heptanol, (CH;)(C:ill:) CH. CH, .CH(UH). CH;,
das bel 168" siedete, und D g eines ‘Pinakons, das bei 285-—290° iiber-
destillierte. Das Carhinol hat einen eigentiimlichen, etwas au sehr
verdiinnten, kiunflichen Amylalkohol erinnernden (Geruch.
0.1498 ¢ Shst.: 0.4055 ¢ COs, 01871 g Ha().
CeHig ), Ber. € 73,85, H 13.85.
Get. » 73.82, » 13.88.
Durch Siittigen it gasférmiger Jodwasserstofisiture bei 100°
konnte es in das zugehorige Jodid. d. h. in

4-Methyl-2-jod-heptan. (CH:)(C;Hy) CH. CH,.CHJ . CHe,

nmgewandelt werden. Dieses Jodid wurde nicht erst destilliert, auch
nicht einmal mit Wasser gewaschen, sondern direkt in 25 g 95-pro-
Zentigem f(th}'lalk()hol gelost und danm mit Zink <+ konzentrierter
(88-prozentiger) Salzsiure reduziert. und zwar wurde die Siure in
S Anteilen ‘von je 1 com angewendet und in Zwischenriimmen von je
1 Stunde hinzugefiigt.  Bereits nach % Stunden hatte sich bei dieser
Art der Reduktion wn der Oberfliche des Gemisches eine Glige Schicht
angesanmmnelt, und nach Verlauf von 24 Stunden erschien deren Vo-
Timen auf H—0 cem vergrisBert.  Die hei 110—125° iihergehenden
Anteile dieses Oles bliehen wit konzentrierter Schwelelsinre mehrere
Tage stehen; hieraul wurde mit starker Kalilange durchgeschiittelt,
it metallischem Natrium behandelt und destilliert.  Aut diesem Wege
ergaben sich schlieflich 3.5 g

Methyl-dinormalpropyl-methan (4-Methyl-heptan),
(CH3)(Cx ) CH. G I
Dieses neue Octan siedet bei 118° und bildet eine farblose, fast
geruchfreie, leicht bewegliche Fliissigkeit. Die angenommene Formel
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ergibt sich zwar bereits mit Sicherheit aus der Bildungsweise. lief
sich aber auch durch die folgende Analyse hestitigen:
0.1449 ¢ Shst.: 04468 ¢ C0g, 02097 g 120,
e Ber. 0 8421, T 15,79,
el » 8405, » 16.08,
e Untersuchung wird lortgesetzt,
Harvard-University. Cambridge (Mass. U, 50 AL
X. November 1906.

51. Otto Diels und Georg Meyerheim:
Uber das Kohlensuboxyd (II).
[Aus dem T. chemischen Tnstitut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Januar 1907.)

In einer ersten Mitteilung iiher Kollensuboxyd?®) bhaben O. Diels
und B. Wolt die Darstellnng dieser Verbindung aus Malonsiiure-
diithylester heschrieben. Die weitere Untersuchung hat ergeben, dal
sich anch andere Fster der Malonsiiure, z. B. der Dimethyl-, Dibenzyl-
nnd Diphenylester, dureh Behandluing mit Phosphorpentoxyd in Kohlen-
suboxyd iiberfiihren lassen. Der Oxulessigester erfihrt die gleiche
Umwandlung. indem er in bekannter Weise Kohlenoxvd abspaltet:
CH; 00 C.CO ClLLCOsCo T — CO 4= 20510, 4= 2H,0 = OC:(: 0,

Endlich sel angefithrt, dall aueh der Methenyltricarhonester )
derselben Weise reagiert:

CHCO,CoHg)y = 3C2Hy 4+ COy + 2H20 4 €CO:C:C0,

Interessanter indessen erscheint die Tatsache. da die freie Malon-
sianre selbst durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in Kohlensuh-
oxvd verwandelt werden kann:

CHa (COOLDs = 2H0 4 0C: 00,

Freilich findet neben dieser Umsetzung unter den Versuchshedin-
gungen die bekannte Spaltung der Malonsiiuve in Kohlewdioxyd und
Kesigsiiure statt:

CHy (COOIM): = CIL . COOH = CoOyg,
50 daB zwei Reaktionen it einander konkurrieren.  Nach den bis
jetzt vorliegenden Beobachtungen schemt der Zerfall der Malonsiure
im letzterwihnten Sinne stets begiinstict zu sein. doch Fissen sich
ohne Schwierigkeit etwa 10—12 pCt. der Theorie an reinem Kohlen-

5 Diese Berichte 39, 689 [1906).  Anne o Chem. 214, 32 [1ss2].
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