wirmt. Die griine Schmelze wurde in Salzsiure gelost, alkalisch gemacht,
unverbrauchtes Dimethylanilin mit Dampf abgeblasen und der Riickstand
(1.9 g) mit Alkohol erwirmt, wobei 1.4 g der Leukobase ungelost blieben.
Durch Umlésen aus Benzol-Ligroin wurder zentrisch gruppierte
Nadeln erhalten, die durch Spuren voo Farbstoff schwach griin gefiirbt
waren. Sie beginnen gegen 235° zu sintern und schmelzen bei 252°
Benzol und Eisessig 16sen sie leicht, Alkohol und Ligroin selbst in der
Siedehitze sehr schwer.
0.1176 g Sbst.: 0.3478 g CO,, 0.0859 g Hy0. — 0.1167 g Sbst.: 8.8 cem
N (179, 751 mm).
C42H500N4. Ber. U SO:)], 1l 7.99, N 8.95.
Gef. » 80.66, » 8.17, » 8.77.

374. Julius Tafel und Wilhelm Jiirgens: Darstellung von
Kohlenwasserstoffen durch elektrolytische Reduktion von
Acetessigestern.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.}
(Eingegangen am 26. Juni 1909.)

Vor zwel Jabhren haben Tafel und Hahl') mitgeteilt, dafl bei
der elektrolytischen Reduktion von Benzyl-acetessigester neben
anderen Stoffen 2-Benzyl-butan entsteht.

CH;.C0.CH.COOC, H; CH;.CH,.CH.CH,
. - > M .
CH:.CsHs CHs. Ce 15

Es ist uns nun gelungen, die Methode so auszubilden, dal} {iber
309, des Ausgangsmaterials in Kohlenwasserstoff verwandelt werden,
und nach dem gleichen Verfahren konnten wir auch den Acetessig-
ester selbst, sowie alle bisher untersuchten substituierten Acet-
essigester, mit Ausnabme des Diacetbernsteinsiiureesters, in
die entsprechenden gesittigten Kohlenwasserstoffe iiberfiibren. Iie
Ausbeuten an reinem Kohlenwasserstoff iibertreffen in fast allen Fiillen
509, der theoretisch moglichen Menge. Es ist dies von Interesse im
Hinblick auf den von Tafel und Hakl hervorgehobenen Umstand,
dal} die Reduktion des Benzylacetessigesters zum Kohlenwasserstoll
nicht iiber Benzyl-oxy-buttersiiureester filiren kann, weil dieser unter
den verwendeten Bedingungen uicht weiter reduziert wird, und dal}
also nur diejenigen Molekile des Ausgangsmaterials Kohlenwasser-
stoff liefern konnen, bei welchen die erste Einwirkung des reduzieren-

1) Diese Berichte 40, 3312 [1907].
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den Wasserstoffes auf die Carboxdthylgruppe oder vielleicht auch
gleichzeitig auf die Carboxéthylgruppe und die Ketongruppe
des Acetessigesters statt hat.

Von einer solchen Anschauung ausgehend, hielten wir es von
vornherein zur Erreichung unseres Zieles fiir notwendig, die Reaktious-
bedingungen so zu wihlen, dafl der Acetessigester gewissermaflen mit
reduzierendem Agens iberschwemmt wird. Es geschieht dies durch
die Anwendung hoher Stromdichte und hoher Stromkonzentration.
Auflerdem hat sich eine hohe Versuchstemperatur als giinstig erwiesen.
Wir haben unsere Versuche susgedebnt auf den Acetessigester und
seine substituierten Derivate mit folgenden Substituenten: Propyl,
Butyl, Isobutyl, Didthyl, Benzyl, Methylbenzyl, und erhielten
so die Kohlenwasserstoffe 3-Methyl-hexan, dann die dret Octane:
3-Methyl-heptan, 2.4-Dimethyl-hexan, 3-Methyl-3-dthyl-
pentan, endlich 2-Benzyl-butan und 2-Methyl-2-benzyl-butan.

Von den genannten Kobienwasserstoffen war bis vor kurzem nur
das Butan in reinem Zustand gewonnen und beschrieben. Just!) und
spiter Ida Welt*) haben aus stark aktivem Amylalkohol das Jodid
und aus ihm mit Athyljodid und Natrium ein aktives Heptan darge-
stellt, und als Methylithylpropylmethan bezw. Athylamyl [3-Methyl-
hexan] beschrieben?). Analog hat Welt?) ein aktives Octan darge-
stellt, welches wobl in der Hauptsache aus 3-Methyl-heptan bestand.
Es ist aber nach der ganzen damaligen Sachlage zu vermuten, dafl
jene Produkte nicht einheitlich waren, und 8o stimmen auch die friiher
beobachteten Eigenschaften mit denen unseres inaktiven 3-Methylhep-
tans schlecht genug iiberein.

In neuerer Zeit hat Clarke*) im Rahmen seines Unternehmiens,
simtliche isomere Octane in reinem Zustande darzustellen, das 2.4-Di-
methyl-hexan synthetisch gewonnen und zwar auf zwei Wegen: aus-
gebend vom Isopropyl- bezw. Isobutyl-aceton. Diese Ketone wurden
nach Grignard mit Athylmagnesiumbromid bezw. Methylmagnesium-
jodid behandelt und so in tertiire Oktanole verwandelt, welche iiber
die Jodide in die Kohlenwasserstoffe itbergefiihrt wurden.

) Ann. d. Chem. 220, 154 [1383).

%) Bull. soc. chim. 3] 11, 1178 {1893]; Ann. d. Chim. {7] 6, 115 [1895].

3) Die von Wurtz (Ann. d. Chem. 96, 370 {1855]), dann von Schor-
lemmer, ibid. 186, 257 [1865] und endlich von Grimschan, ibid. 146, 163
[1873] aus Amylalkohol dargesteliten Heptane bestanden aller Wahrschein-
lichkeit nach in der Hauptsache aus 2-Methyl-hexan. Jedoch hat Wurtz an
seinem Priparat optische Aktivitit beobachtet. s hat also sicher 3-Methyl-
hexan enthalten.

3 Journ. Amer. Chem Soc. 80, 1144 {1908].
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Clurke gibt an, er habe auf beiden Wegen identische Produkte
erbalten. Um so auffallender ist es, dafl unser 2.4-Dimethylhexan
einen 7—X~" hoheren Siedepunkt zeigt, als ihn Clarke gefunden bat.
ISine Erklarung fiir diese Differenz vermigen wir heute nicht zu geben !).
Das 3-Methyl-3-athyl-pentan und das 2-Benzyl-2-methyl-butan sind
unseres Wissens in der Literatur bisher {berbaupt wvicht aufgefiihrt.

Unsere Methode macht die so ungewdhnlich fruchtbare Acetessig-
estersynthese auf neuem, einfachstem Wege der Gewinnung von Koh-
lenwasserstoffen dienstbar und sie bildet unseres Erachtens eine will-
‘kommene Erginzung der Darstellungsverfahren der Koblenwasserstoffe,
inshesondere solcher von kompliziertem Molekiilbau, weil sie in allen
Fillen, in denen einheitliche Acetessigester zur Verfiigung stehen, ein-
heitliche Kohlenwasserstoffe von bekannter Konstitution zu liefern
verspricht.

Wir haben bisher unsere Versuche mit verhaltnismiaBig kleinen
Mengen Ausgangsmaterial ausgefithrt und uos von dessen Einheitlichkeit
our durch die iibliche Methode der fraktionierten Destillation im luitver-
diinnten Raum versichert. Daher haftet den am Scblul zusammen-
gestellten Daten iiber die physikalischen Iigeuschaften der unter-
suchten Kohlenwasserstoffe etwas Provisorisches an. Aber es steht
einerseits der Ubertragung unserer Versuche in jeden beliebigen Mafistab
da, wo der nétige Strom zur Verfiigung steht, nichts entgegen und
andererseits diirfte die Darstellung vollkommen eiubeitlicher Acet-
essigester in der Hauptsache eine Frage der Apparatur und der Kosten
sein. KEs wird also die Methode voraussichtlich gerade zur Her-
stellung gréBerer Mengen reiner Kohlenwasserstoffe zwecks Vergleichung
ihrer physikalischen Konstanten gute Dienste leisten kounnen.

Merkwiirdigerweise hat der Diacetbernsteinsiiureester unter
den gleichen Bedingungen, welche fiir die anderen Acetessigesterderivate
so erfolgreich waren, keine Spur eines Kohlenwasserstoifs geliefert. Da-
gegen werden, wie Hr. John Weir im hiesigen Lostitut feststellte, aus ibm
reichliche Mengen Didthylbernsteinsiureester gebildet, es scheint
also, da} nur die Ketongruppen reduziert werden. Uberhaupt ist die

) Als die Abhandlung von Clarke erschien, lag unsere Arbeit abge-
schlossen vor. Da ein Irrtum unsererseits zwar sehr unwabrscheinlich, aber
doch nicht ausgeschlossen war, habe ich die Publikation bisher unterlassen.
Iech habe nun unter Assistenz von Hrn. Dr. Schibel die Versuche mit Iso-
butylacatessigester mit dem gleichen Erfolg wiederholt und wir haben uns
ferner aberzeugt, dall der verwendete Isobutylacetessigester bei der Verseifuny
das Methylisoamylketon vom richtigen Sdp. 144° liefert. Ich hoffe bald dber
den Erfolg von Versuchen, die Ursache jener Siedepunktsdifferenz zu ent-
decken, berichten zu kénnen. Tafel.
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Elektrolyse in der unten beschriebenen Form zur direkten Reduktion
der Ketone zu Kohlenwasserstoffen brauchbar und dirfte gegeniiber
dem bisher iiblichen Umweg iiber die Carbinole und Jodide erhebliche -
Vorziige haben ).

Experimentelles.

Wir haben das fiir die Erreichung einer hohen Ausbeute an
Kohlenwasserstoff geeignete Verfahren am Benzylacetessigester aus-
probiert. Es wurden stets Bleikathoden, ferner stets die gleiche
Lésung in wiiBrig-alkobolischer Schwefelsiiure (siebe unten), sowie die
gleiche Amperestundenzabl verwendet. Durch einen Vorversuch iiber-
zeugten wir uns, dal in einer solchen L&sung auch bei lingerem Er-
hitzen auf 65° keine Verseifung des Benzylacetessigesters stattfindet,
was fir die Gewinnung einheitlichen Kohlenwasserstoffes wichtig ist.

Im ibrigen wurden in der Hauptsache nur die Stromdichte und die
Stromkonzentration variiert. Erstere zwischen 0.122 (Tafel und Hahl) und
0.76 Amp./qem; letztere zwischen 100 und 500 Ampere pro Liter Kathoden-
fliissigkeit, endlich die Temperatur zwischen 25° (Hahl) uad 70°.

Tafel und Hahl hatten mit (.12 Amp./qcm Stromdichte und 160 Amp.-
Liter Stromkonzentration bei 25° gearbeitet und eine Awnsbeute an recinem
Kohlenwasserstoff von 9.2 erhalten. Wir fanden, dall durch die Steigerung
der Stromdichte allein schon eine erhebliche Erhohung der Ausbeute sich er-
zielen liBt, wobei aber mit der von uns beibehaltenen Stromdichte von ca.
0.7 Amp./qgem cin Maximum erreicht zu sein scheint. Die Ausbeute an
Kohlenwasserstoff 1iflt sich aber durch Erhéhung der Stromkonzentration noch
weiter steigern und gleicazeitig wird durch eine solche die Bildung von un-
gesittigtem Kohlenwasserstoff, welche bei den Bedingungen von Tafel and
Hahl in recht crheblichem Male siatthat, vollkommen zuriickgedringt. Wir
unterlassen es, die einzelnen Versuche anzufithren und beschrinken uns auf
die Beschreibung des endgiiltig beibehaltenen Verfahrens, das wir mit gutem
Erfolg auch bei den anderen Acetessigestern verwendet haben.

Der Apparat und das Verfahren.

Wir baben stets mit einer Losung von 15 g Ausgangsmaterial,
bergestellt durch UbergieBen mit 45 g 30-prozentiger Schwelelsiiure
und Aufliillen mit 96-prozentigem Alkohol auf 150 cem, gearbeitet
{enthaltend 13.5 g Schwefelsiure und 31.5 g Wasser). Als Ersatz der
wiihrend der Elektrolyse aus dem Kathodenraum wandernden Schwefel-
siure wurde (bel 75 Ampere Stromstirke) der Kathodenfliissigkeit
atle 10 Minuten 5 cem 60-prozentiger Schwefelsiiure zugesetzt. Die

) So lLabe ich neuerdings (mit Dr. Schiibel) das lsoamylmethylketon
in den entsprechenden Kohlenwasserstoff iibergefiihrt und hoffe bald hieriiber
und aber analoge Reduktionen berichten zu konunen. Tafel

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 165



Kathodenfliissigkeit befand sich in einer Porzellanzelle von 67 mm
lichter Weite, 74 mm duBlerer Weite und 220 mm Hohe, in welche
konzentrisch ein unten geschlossener Hohlzylinder aus Blel vob
45 mm dullerem Durchmesser als Kathode eingestellt war. lir wurde
durch einen Wasserstrom gekiiklt. Wenn 150 ccm in die Zelle ein-
gefiillt wurden, so waren etwa 100 qem der Kathods benetzt. Die
Kathode wurde nicht pripariert, weil bei den verwendeten holien
Stromstiirken eine solche Priparierung nicht standbiilt und die Ka-
thode nach der Operation ein poliertes Aussehen zeigs. Als Anoden-
raum diente ein Bleibecher von 135 mm Weite, dessen Boden mit
einer (ilasplatte bedeckt war, auf welche die Kathodenzelle zu stehen
kam. Als Anodeniliissigkeit diente 30-prozentige Schwefelsiiure. Der
Anodenbecher wurde durch Einstellen in einen von Leitungswasser
durchflossenen Kiihlbecher gekiihlt. Die Stromstirke und die Kiih-
lang wurden anfangs so reguliert, dall die Temperatur nicht iiber 60°
stieg. Nach kurzer Zeit konnte die Stromstirke dauvernd aut 75 Am-
pere und die Temperatur aui 55 und 60° gehalter werden. Die
Klemnienspannung betrug zu Beginn etwa 14 Volt und fiel allmiblich
bis auf etwa 8 Volt.

Der Apparat in der bisher beschriebenen einfachen Form ist nur
hei den hochsiedenden benzylierten Acetessigestern verwendbar. Bei
den fetrsubstituierten Estern wird bei der hohen Temperatur des Ka-
thodenraumes der gebildete Kohlenwasserstoff vollstiindig durch den
entweichenden Wasserstoff aus dem Apparat eptfihrt. s ist daher
in diesen Fallen notwendig, cie als Kathodenraum dienende Zelle
gasdicht abzuschlielfen und die entweichenden Gase durch ein Kiihl-
svstem zu leiten. Wir haben den Abschlufl in folgender Weise er-
reicht: auf die Porzellanzelle wurde ein konisch zugeschnittener Kork 1)
fest auigesetzt und dann von unten ein nur wenig weiterer, beider-
seits offener Glaszylinder iber die Zelle geschoben und fest in den
aus ihr herausragenden Teil des Korkes eingedreht. Der Zylinder
war so lang, dal 70 inm der Zellenhihe von ihm unbedeckt blieben.
Der Kork hatte aufler dem Gasableitungsrohr noch Bobrungen fiir
die Bleirohranode, fiir ein Thermometer und fiir ein kurzes, wihrend
der Elektrolyse durch einen Stopien verschlossenes Rohr, durch wel-
ches nach Liiften des Stopfens die oben erwihnte Ersatzschwelelsiure
eingefiihrt werden konnte. Zur besseren Dichtung wurde der Kork
mit Kollodiumlosung iiberstrichen. Die Gasableitungsréhre stand in
Verbindung mit einem zweiteiligen Kiihlsystem mit sehr grofler Kiihl-
fliche, bestehend aus je zwei vertikal stehenden, in einander gescho-

') Neuerdings haben wir mit einem apalog konstruierten Verschlufl der
Zclle aus Blei gearbeitet, welcher sicherer wirkt als der KorkverschluB.
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bepen, diinnwandigen Glasrohren. Jeder dieser Kiibler trug am
unteren Ende, verbunden durch ein kurzes Rohrstiick, ein Gefil, in
welchem sich die kondensierte Fliissigkeit sammeln kounnte und wo
sie der weiteren Wirkung des Wasserstoffstromes entzogen war. Der
erste dieser Kiihler wurde mit Eiswasser, der zweite mit Eiskochsalz-
gemisch gekiiblt.

Bei der Reduktion des Acetessigesters selbst wurde der zweite
Kiihler in einem 50 cm langen, mit einem Gemisch von fester Kohlen-
siiure und Aceton geliillten Dewarschen Getifl gekiihlt und ferner
wurde zur Absorption von Alkoholdimpfeu und ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen zwischen die beiden Kiihler ein Absorptionsturm mit
Chlorcalcium und ein weiterer mit Bimsstein - Schwefelsiiure ein-
geschoben.

Die Verarbeitung des Reduktionsproduktes.

Bei den benzylierten Acetessigestern, bei denen der offene Apparat
benutzt wurde, geschah die Gewinnung des Kohlenwasserstoffs durch
Verdiinnen des Zellinhaltes mit der doppelten Menge Wasser und Auf-
nehmen des abgeschiedenen Oles mit nicht zu viel Ather, Schiitteln der
itherischen Lésung mit Sodalésung, Trocknen mit gegliilitem Natrium-
sulfat uod Destillation bei 14 mm Druck. Der so gewonnene rohe
Kohlenwasserstoff wurde dapn zur Knptfernung ven ungesittigtem
Kohlenwasserstofl zweimal mit '/z Yolumen konzentrierter Schwefel-
siiure auf der Schiittelmaschine geschiittelt und noch einmal destilliert,

Bei den fettsubstituierten Acetessigestern fand sich der Kohlen-
wasserstoff vollstindig in deu an den Kihlern angebrachten Sammel-
gefiillen, vermischt mit etwas Wasser und Alkohol. Dieser Inbalt
wurde mit Wasser verdiiont und der Kohlenwasserstoff abgehoben.
Die weitere Behandlung war die gleiche, wie eben beschrieben. Beim
Acetessigester selbst fand sich das Butan in fast reinem Zustand in
dem zweiten Kiihlgefda3 vor.

Untersuchung der Ausgangsmaterialien und dear
Kohlenwasserstoffe.

Als Ausgangsmaterialien haben wir Priparate von C. A. F. Kahl-
baum benutzt, welche durch Fraktionierung im Vakuumn gereinigt
wurden. Wir fithren im Folgenden fiir jede der ausgefiihrten Reduk-
tionen die Siedetemperatur (Sdp.) des verwendeten Acetessigesters und
(z. T.) die Analyse auf und geben beziiglich des Kohlenwasserstoffs
folgende Daten an:

1. Die Ausbeute an reinem, analysiertem Produkt in Prozenten
der theoretisch moglichen Menge.

165*
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2. Die Analyse.

3. Den Geruch.

4. Die Siedetemperatur. Diese wurde mit einem klein-
kugeligen, in Wasserdampf gepriiften Gradthermometer im Destillier-
kolbchen bestimmt, in welchem die Kugel von einem doppelten Dampf-
mantel umgeben war. Der Quecksilberfaden befand sich stets ganz
im Dampf.

5. Die Dichte bei 19°, bezogen auf Wasser von 4° (d}"). Sie
wurde in einem etwa 2 cem fassenden, mit Wasser ausgewogenen
Pyknometer bestimmt.

6. Das Refraktionsvermdgen durch den Brechungsexponenten
fiir Natriumlicht uad 19° (n})g) und die daraus mit der Lorenz-
Lorentzschen Formel sich ergebende Molekularrefraktion (xp). Der
letzteren fiigen wir in Klammer die nach Briibl!) berechnete Mole-
kularrefraktion bei.

7. Das Dispersionsvermigen durch die Differenzen der Brechungs-
exponenten n?' der Wasserstofflinien C, F und G' und der Natrium-
linie D unter C—D, D—F und D—G".

Refraktion und Dispersion wurden it einem Pulfrichschen
Totalreflektometer von Zeill bestimmt.

Butan auns Acetessigester.

Acetessigester: Sdpis.: 71.0—71.2°

Butan: Der Inbalt des mit Aceton-Kohlensiure gekiihlten Ge-
filles bestand aus fast vollkommen reinem Butan. Ausbeute aus 30 g
Ester: 4.2 g = 31 9%,7). Das Produkt wurde bei — 10° Lufttemperatur
destilliert®). Sdp. —1 bis +2°% Zur Analyse wurde ein Teil des
Butans als Gas iiber Quecksilber abgesperrt und im Verbrennungsrohr
mit Kupferoxyd verbrannt., Das Verhiltnis von H:C fand sich zu
1:4.79, withrend sich fiir C;H,o berechnet 1:4.8.

Y Ztschr. fiar physik. Chem. 7, 191 [1891).

%) Es ist anzunchmen, dall die geringe Ausbeute dadurch verursacht sei,
dal dic angewendete Kiihlung nicht gentigt hat, dem entweichenden Wasser-
stoff alles Butan zu eatzichen. Da der Gewinnung von Butan auf diesem
Weg cine praktische Bedeutung nicht zukommen diirfte, haben wir auf die
Erhohung der Ausbeute keinen Wert gelegt.

) Destillation und Analyse des Butans sind vou Ilrn. Johu Weir aus-

gefithrt worden.



3-Methyl-hexan aus Propylacetessigester.
Propylacetessigester: Sdp;;. 105—-107°, Siedepunkt unter Atmo-
sphiirendruck ): 2080,

Apalyse: C 6241, H 9.1 statt 62.79 und 9.31.
Methyl-hexan: Ausbeute aus 28 g Ester: 8.8 g = 54 Y.
02474 g Shst.: 0.7603 g CO,, 0.3557 g H,0.

CyHye. Ber. C 84.00, H 16.00.
Gef, » 83.81, » 15.98.
Geruch petroleumartig.  Sdp;. 98—99°. dig = 0.684 %).
np = 1.3393, 1, = 34.60 (ber. 34.32); C—D = 0.0019, D—F = 0.0242,
D—G' = 0.0456.

3-Methyl-heptan aus Butylacetessigester.

Butylacetessigester: Sdpy. 111.5—112.5°
Analyse: C 64.50, H 9.79 statt 64.50 und 9.70.
Methyl-heptan: Ausbeute aus 13.5 g Iister: 4.2 g =51 .
0.1633 g Sbst.: 0.5034 g CO,, 0.2325 g H,O0.
CsHys. Ber. C 84.21, H 15.79.
Gef, » 84,07, » 15.82.

Geruch petroleumartig. Sdpryo. 123—124°, 4 = 0.702%).
n = 1.3986, r;,= 39.26 (ber. 35.93); C—D = 0.0020, D—F = 0.0239,
D—G' = 0.0445.

2,4-Dimethyl-hexan aus Isobutylacetessigester.

Isobutylacetessigester. Sdpris. 216 —2179; Sdpys. 104—108%4).
Dimethyl-hexan: Ausbeute aus 15 g Lster: 5.5 g = 60 %,.
0.2006 g Sbst.: 0.6172 g CO,, 0.2828 ¢ H,0. — 0.1430 ¢ Shst.: 0.4406 g
€0y, 02032 g H, 0.
CsHys. Ber. C 84.21, H 15.79.
Gef. » 83.92, 84.03, » 15.66, 15.79.

1) Walden (diese Berichte 28, 2619 [1895]) gab au 203—210°, Burton
(Am. Chem. Journ. 3, 885) 208—209°.

% Wurtz (Ann. d. Chem. 96, 370, vergl. oben Anmerkung) fand am
aktiven Heptan Sdp. 88°, d°=0.7069. Just (Ann.d. Chem. 220, 155):
Sdp. 91°, d?0=0.6895. Welt (Bull. soc. chim. [IIT] 11, 1178): Sdp. 80—889,
d10=0,7806.

3 Welt (1. ¢. 1180) fand Sdp. 110—120°, d'¢ = 0.7075.

) Walden (diese Berichte 28, 2623 [1895]) fand 210—218". Rohn
(Amn, d. Chem. 190, 306) 217—-218¢,
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Geruch aromatisch. Sdprsi. 117—118; dy’=0.698 ).
np = 1.3963, v, = 39.27 (ber. 38.93); C—D = 0.0020, D—I" = 0.0234,
D—G' = 0.0444.

3-Methyl-3-dthyl-pentan aus Didthylacetessigester.
Diithylacetessigester. Sdpg,. 103.53°
Methylithylpentan: Ausbeute aus 30 g Ester: 7.6 g =41 9%,.
0.2068 g Shst.: 0.6372 g CO,, 0.2941 g H:0.
CsH]g. Ber. C 3421, 1{ 1379
Gef. » 84.04, » 15.81.
Geruch petroleumartig.  Sdprso. 118.0—1199; dy’ = 0.713.
np=1.4028; rpe— 38.99 (ber. 38.93); C—D = 0.0019, D—T = 0.0229,
D—G' = 0.0442.

2-Benzyl-butan aus Benzylacetessigester.
Benzylacctessigester. Sdpy. 157—158°
Beuzylbutan: Ausbeute aus 15 g Ester: 5.35 g =53 %.
Geruch aromatisch. Sdpiso. 208—204°, d}"= 0.860.
np = 1.4900, tp==49.74 (ber. 49.45); C—D = 0.00353, D—I" = 0.0174,
D—G' = 0.0322. '

2.Methyl-2-benzyl-butan aus Methylbenzylacetessigester.

Methylbenzylacetessigester wurde durch Methylierung von Ber.:yl-

acetessigester dargestellt. Sdps. 1630,
Analyse: C 71.75, H 7.93 statt 71.79 und 7.70.

Methylbenzylbutan: Ausbeute aus 30 g Ester: 10.4 g =50 Y.

0.2338 g Sbst.: 0.9230 g CO., 0.2815 g H, 0. — 0.2479 g Sbst.: 0.8060 g
CO,, 0.2481 g H,O.

Cj2Hys. Ber. C 88.89, H 11.11,
Gef. » 88.70, 88.68, » 11.02, 11.12.

Geruch aromatisch. Sdprss. 214.5% d}’ = 0.860.

nh=1.4882; r;,= 54.31 (ber. 54.05); C—D = 0.0037, D—F = 0.0177,
D—G' = 0.0326.

Y Clarke (Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1144 [1908]) findet: Sdpre.
109.8—110°, D}} = 07083, nZ = 1.3986.

%) Tatel und Hahl (Diese Berichite 40 (1907) 3317) geben 198—200¢
(743 mm) an. Damals war der Siedepunkt im gewihnlichen Destillierkolbehen
bestimmt worden.





