
ahrn t .  Die griine Schmelze wurde in Salzsiiure geliist, alkalisch geninclit, 
unverbrauchtes Dimethylanilin mit Darnpf abgeblasen und tler Kiiclistnnd 
(1.9 g) mit Alkohol erwiirrnt, wobei 1.4 g der Leukobase ungeliist blieben. 

Durch Umliisen ails Benzol-Ligroin wurdec zentrisch gruppierte 
Nadeln erhalten, die durch Spuren Ton Farbstoff sch\r:ich griin gefiirbt 
waren. Sie beginnen gcgen 235' zii sintern und schnielzen bei 25.1'). 
Renzol und Eisessig h e n  sie leicht, Alkohol und Ligroin sell)st i n  tlrr 
Siedehitze sehr schaer .  

N (17", 751 mm). 
0.1176 g Sbst.: 0.3478 g COZ, 0.0859 g HzO. - 0.1167 g Sbst.: 5.8 c('It1 

C ~ ~ H S O O N I .  Ber. C S0.51, €1 7.99, N 8.95. 
Gcf. )) 80.66, )) 8.17, )) 5.77. 

374. Jul ius  Tafel und Wilhelm Jurgene: Darstellung von 
Kohlenwasserstoffen durch elektrolytische Reduktion von 

Acetessigestern. 
[Mittcilung aus dcm Cllcniischen Institfit der Unirersitiit Wiirzburg.j 

(Eingcgangen am 26. J u n i  1909.) 
Vor zwei Jahren haben T a f e l  und I I a h l  ') niitgeteilt, tlalS Ilri 

tler elektrolytischen Rednktion von B e n  z y I - a c e  t e s s i g e s  t e r nel)en 
nnrleren Stoffen 2 - B e n z y l -  b u t a n  entsteht,. 

C H ~  .co . CII .coots Ir5 CIII .CHI. CH . CIT3 
- f  

C I I ~  . cG Ir5 (;If?. CG 

13s ist u n s  nun gelungen, die Methode so susziibik~en, diil!~ UlJer 

5Oni0 des A tisgangsmaterials in Kohlenwsserstceff verwandelt wertleil, 
und nnch den1 gleicheu Verfahren lionnten wir anch dzn A c e t e s s i g -  
e s t e r  selbst, sowie alle bisher nutersuchten s u b s t i t u i e r t e n  . i c e t -  
e s s i g e s t e r , niit A u s n a l  me des i a c e t b e r n s t e i n s ii 11 r e  e s t e r s . i i i  

die eutsprechrntleu gesattigten Kohlenwasserstoffe iiherfiihrrn. IJir  
--\usbeuten nu reinem ICohlen\vasserstofE iibertreffen io  faat allen Fiillru 
5Oni0 der theoretiscli mijglichen hIenge. Es ist dies von  Interest :  i i i t  

Iiinblick auf den T o n  TnFel und I l a h l  herrorgehobeuen Utnstiiti(1, 
tlali (lie Reduktion des Henz).lncetessisesters znni  Koll lcn\ \asser~t~~ff  
nicht iiber Henzyl-os).-buttersiiureester fillireti kxnn, \veil dieser uiiter 
den verwendeteu lledingungen nicht weit.er reduziert \ r i d ,  nnd tlarJ 
:tlso n u r  diejenigeu Xolekiile tles ~iuagangsin:iterials I<ohlen\\aiser- 
stoff lirfern biinnen, hi welchei~ die e r;t e l'inwirkung- tles reduzierrti- 

l j  D i t x  Berichte 40, 3312 [1907j. 



den Wasserstoffes auf die C a r b o x a t h y l g r u p p e  oder vielleicht auch 
g l  e i c  h z e i  t i g auf die C a r  h o xa t h  y l g r  u p p e  und die K e  t o n g r ri p 13 e 
des Acetessigesters statt  hat. 

Von einer solchen Anschauung ausgehend, hielten \\ ir es  ron  
vornherein zur  Erreichung unseres Zieles fur notwendig, die Keaktious- 
bedingungen so z u  wahlen, daB de r  Acetessigester gewisserrnafien niit 
redrizierendem Agens uberschwemmt wird. Es geschieht dies durcli 
die Anwendung hoher Strorndichte und hoher Stromkonzentration. 
AuBerdern hat  sich eine hohe Versuchstemperatur als giinstig erwiesen. 
W i r  haben unsere Versuche msgedehnt  auf den A c e t e s s i g e s t e r  iind 

seine substituierten Derivate rnit folgenden Substituenten : P r o  1’ y 1, 
B n t y l ,  I s  o b n t y  I ,  D i a t h  y l ,  B e n  z p l ,  hl e t b j-1 b e n  z !  I ,  rind erhielten 
so die Kohlenwasserstoffe 3 - M e t h y l - h e x a n ,  dann die drei Octane: 
3 - M e t h y l  - h e p t a n ,  2.4 - D i m e t h y l  - h e s n n ,  3 - J f e t h y l - 3 - i i t h ~ l -  
p e n  t a n , endlich 2 -  Ben z y 1- t i  u t a n untl 2 - M e t  h y 1- 2 - b e  n z y 1 - b tit n n .  

T o n  den genannten Kohienwasserstoffen war  bis vor kurzeni nur 
das  Butan in reineni Zustand gewonnen und heschrieben. J ust’) iind 

spiiter I d a  W:elt?) haben aus s tark aktivern Aniylalkohol d n s  Joditl 
untl nus ihm rnit Athyljodid und Natriuni ein aktives Heptan darge- 
stellt, untl  als 1\Iethylathylpropylniethan bezw. Atbylamy1 [3-Jlethyl- 
hexan] beschrieben ”>. Analog hat W e l t 2 )  ein aktives Octan darge- 
stellt, welches w o l ~ l  in der IIaiiptsache aus 3-Methyl-heptnu bestand. 
Es ist nber nach de r  ganzen dnrnaligen Sachlage z u  vermuten, tlaA 
jene I’rodukte nicbt einheitlich waren, u n d  80 stininien :tricli die frillier 
beobacliteten ICigenschaften rnit denen unseres ina  ktiven :i-klethylhep- 
tans schlecht genug iiberein. 

In neuerer Zeit hat  C l a r k e ‘ )  in] Rahrnen seiues Unterneliniens, 
sarntliche isomere Octane in reiaem Zustande darzustrllen, dns 2.4-lIi- 
tnethyl-hexau synthetisch gewonnen und zwar nul  zwei IVeqen: : I I I S -  

gehend vorn Isopropyl- bezw. Isobutyl-aceton. D ime  Iietolie \vurtleii 
nnch G r i g n  a r d  mit ~tl iylningriesiumbrornid bezw. ~Iethylniflgnejiiirii - 
jodid behxntlelt und so iu tertiiire Oktanole verwandelt, wclvhe iil)er 
die Jodide in die Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt ~v i i rdrn .  
.. ~ ._ . 

’) A n n .  d. Cheni. 220, I54 [1553]. 
?) Bull. SOC. chin]. [3] 11, 1178 [1595]; :inn. d. Chin). [7] 6, 11.5 [169;)]. 
3, Die von W u r t z  (Ann. d. Cheni. 96, 370 [ISZi]), tlann WIII S c l i ( i ~ . -  

l e n i ~ n e r ,  ibid. 136, 2.57 [1865] und endlich ron G r i m s c l i a n .  ibid. 14G, 163 
[I8731 ails Aniylal kohol dargestellten Heptane bestanden a l l e y  \Valii.schein- 
lichkeit nach in tlcr Hauptsache aus 2-Methyl-hexan. Jedocli l i n t  h ‘ u r t z  a n  
seinem Priipaixt optische A l c t i v i t l t  beobachtet. Es hat also sichcr 3 - N c t h ~ l -  
hexan enthalteu. 

4, J u u m .  .%inel.. Clieni SOC. 30, 1141 [19OS]. 
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C l a r k e  gilJt an, er Iiabe huf beiden Wegen identische Procluktr 
erhnlten. Uni so nuffalleuder ist es, daB iinser 2.4-Dirnethylhesan 
einen 7 - s o  libheren Siedriirinkt zrigt, als ihn C l a r k e  gefunden bat,. 
Kine l<rkl5rung'fGr diese Differenz verrniigen wir heute riicht zii geben I) .  

1);~s 3 - Methgl- 3 - i thy l -  pentan untl das 2 - Benzyl- 2-methyl- tiutan sind 
unseres Wiasens i n  der Literatur bishcr uberhaupt nicht aufgefcihrt. 

Unserr hlethode riiacbt die so ungewohnlich friichtbare Acetessig- 
estrrsynthese auf neueni, einfachstern Wege der G e w i n n u n g  v o n  K O  h -  
l e n w a s s e r s t o f f e n  dienstbar uud sie Iiildet onseres Erachtens eine will- 

,koinniene Erganzung der 1 )arstellungsverfahren der Iiohlenwasserstoffe, 
inshesonde re solcher von kompliziertern Molekiilbau, :veil sie i i i  allen 
Pallen, i n  derien einheitliche Acetessigester zur T'erfiigung stehen, ein- 
heitliclie Kohlenwasserstoffe von bekannter Konstitutioii zu liefern 
verspricht. 

IYir haben hisher unsere Versiiche niit verliiiltnismli8ig kleinen 
Mengen Ausgnngsniat,erial ausgefiihrt und u n s  von dessen Einheitlichkeit 
niir durch die iibliche Methode der fraktionierten Deatillation i i i i  lultrer- 
dunnteu Raurii versichert. Daher haftet den nrn ScbluQ zusanimen- 
gestellten Daten iiber die phpsikalischen Ggeuschaften der unter- 
suchten Iiohlenwasserstoffe etwas Provisorisches an. Aber es steht 
einersrits tler fl bertragung unserer Versuche i n  jeden beliebigen hisastab 
da? \YO der niitige Stroni zur Verfiigung stelit, nichts entgegen und 
andererseits diirfte die 1)arstellung v o l l k o n i m e n  e i n h e i t l i c h e r  Acet- 
essigester in der Hauptsache eine Prage der Apparntiir und der Kosten 
sein. Es wird also die 3Iet.hode voraussichtlich gerade zur Her- 
stellung griiBerer hlengen reiner liolilen\vasserstoffe zwecks Vergleichnog 
ihrer physiknlischen Iionstanten gute Dienste leisten libnuen. 

Merkwiirdigerweise hat der D i a c e t  b e r  n s t e i n  s ii u r e e  s t  e r nuter 
den gleichen Bedingungen, welche fur die andereii Acetessigestertlerivate 
so erfolgreich waren, keine Spur eines Kohlenwasserstoffs geliefert. Da- 
gegen werden, v i e  Hr. J o h n  IVei r  im hiesigen Iostitut teatstellte, nus  ihui 
reichliche Mengen Di i i th  y 1 b e r  n s t e i n  s5u  r e  e s  t e  r gebildet, es scheint 
also, dnB nur die Ketongruppen rednziert werden. CJberhaupt ist die 

I) :\Is die Abhandlung vou C l a r k e  erschien. lag uusere Arbeit abgc- 
schlossen vor. Da ein Irrtuni unsererseits z\var sehr unwahrscheiulich, aber 
doch nicht ausgeschlosscn war, habe ich die Publikation bisher unterlassen. 
Ich habe nun unter Assistenz von Hrn. Dr. Schfibel  die Versuche mit Iso- 
butylac~tessigester niit den1 gleichen Erfolg niederholt untl wir haben uus 
ferner Gberzeugt, daB der verwendete Isobutylacetessigester l e i  der Verseifunp 
das Methylisoamplketon Tom richtigen Sdp. 1440 liefert. Ich hoffe bald uber 
den Erfolg von Versuchen, (lie Ursache jeucr Sictlepunkt~tlifferenz zu ent- 
decken, berichten zu konneri. Tafel .  



Elektrolyse in  de r  unten beschriebenen E'orni ziir direkten Keduktiun 
der Ketone zn Kohlenwasserstclffen brauchbar  und diirfte gegenuber 
dern bisher iiblichen Uniweg iiber die Ck-binole uiid Jodide  erhebliclie 
Vorziige haben I ) .  

E s 11 e r i ni e n t e 1 1  e s. 
Wir  haben das fiir d ie  Er re ichung einer hohen ALtiberite a n  

Kohlenwasserstoff geeignete Verfahren a m  Benzplacetessigester a u s -  
probiert. Es wtirden stets B l e i k a t h o d e n ,  ferner stets die gleiclie 
Iiisung i n  \va13rig-alknbolisclier Schwefelsiiure (siehe unten), sowie die 
gleiche Air1l)erestundenzahl verwendet. Durch  einen Vorvereuch iiber- 
zeugten wir  uns, dafi in einer solclieri Losung aucli bei kingerein Er- 
hitzen aiif C i 5 O  keine Verseifung des  I3enzylacetessigesters stnttfindet, 
\\-as fiir d?e Gewinnirng einheitlichen Iiohlenwasserstoffes wichtig ist. 

Im iibrigen wurden in der Hauptsaclie n u r  die Strvrndichte ui!cl tlie 
Strornkonzentration variicrt. Erstere zivisclien 0.122 (Ta fe l  und Hal i l )  u n d  
0.76 Arnp./qcni; letztere zwischen 100 u n d  500 Ampere pl-o Liter liatliotien- 
fliissigkeit, cndlicli die l'eniperatcr zwischen 25j0 (Hah  1) u d  W .  

T a f e l  und Hal i l  hattcn mit C3.12 Amp.iqcni Strorndichte nntl 160 Amp.- 
Liter Stroiiikonzentration bei 2.5" gearbcitct untl einc Ansbeute an rciueiii 
I~olilenxasscrstoff yon 9.2 O/O erhalten. Wir fantlen, dall (lurch die Steigeruiiq 
tier Stronidichte allein schon eine erhebliclie Erhuhung der Ausbciite sich er- 
ziclen l iot ,  ivohei aber rnit der von u n s  beibehaltenen Strorndichte \-on ca. 
0.7 ~Inip./qciii ein Maximum errciclit z u  sein scheint. Die Ausbctitc :in 

Kohlenwasserstoff 18Gt sich aber dnrch Ellibhung der Strornkonzentration notli 
meiter steigern und gleiclzeitig wird clurch einc solche tlie Bildung von i i n -  

ges:ittigtem I~olilen\\,asserstoff, welche bei den Bcdingongcn von T a f e l  nn t l  
Hal l  I in recht crheblichern 3laBe statthat, rollkonirnen zurhckgedriingt. iYir 
unterlassen cs, die cinzelnen Versuche anxufiihren und beschrink?n unri auf  
die Besclrreibung des endgiiltig beibehaltcnen Verfalirens, das n i r  mit guteni 
Erfulg aucli bei den anderen Acctessigcstern verwentlet halen. 

t 

D e r  A p p a r a t  u n d  d a s  V e r f a h r e n .  
IYir haben stets niit einer Liisung von 15 g Ausgangsninterial, 

bergestellt CI tirch UiLergielJen niit 45 g 30-prozentiger Schwefelsiiure 
rind AufEiillen niit 96-prozentigem Alkohol nu€ 150 cciii, genrbeitet 
lenthaltend 13.5 g Schwefelsaure und 31.5 g Wnsser). -41s Ersatz drr  
wiilirend d e r  Elektrolyse nus dem I ia thodenraum wandernden Sclin.eFel- 
siiiire wurde (bei 75 Ampere  Stromstarke) d e r  Iinthodenfliissigrkeit 
alle 10 Minuten 5 ccni 60-prozentiger Schwefelsiiiire zugesetzt. Die 

I) So habc ich neicrdings (mit Dr. Sch  ii be l )  d a i  I ~ o a i i i ~ l i i i e t l i ~ l k ~ t o i ~  
i i i  den entsprecheiiden Kohlenwasscrstoff iibergefiilirt untl hoffe b a l d  liieriiber 

-~ 

und iibcr analoge Iicdulitionen berichten ztr kiiiincn. 'I- a f e 1. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII.  1 r; . i  



I~;ctbudr~ifliiaaigkeit befand sic11 in eiuer Porzellnnzelle v o n  ti7 niin 
lichter \\-cite, 74  nini iiiiljerer Kei te  nntl 220 mi1  Hijhe, in welche 
konzeutrisch ein iinten geachlossener IIohlzylinder aus Blei y o n  
4j mni  Ciufierern 1)iirchniesser als Jiathode eingestellt war.  l i r  wurde 
tliircli einen IYasserstroin geliiililt. \Venn 150 ccin i n  die Zelle ein- 
prfiillt wurden m \wren etwa 100 clcm der ICathods, benetzt. Die  
linthotle wwde nicht priiliariert, \veil bei den verwendeten holien 
S t 1’0 n i  5 t ii rk en ei n e so Ich e l’rL pa rier u n g n icli t stand 11 ii 1 t 11 n d d ie I< a- 
thode i~:icli tler Operatioil ein lioliertes Aiissehen zeigr. Als Anodeo- 
rniini diente eiu Bleibecher 1-011 135 rnni Wei:e, dessen Boden mit 
einer ( ilasplntte bedeckt war, nrif welche die Kathocienzelle Z I I  stehen 
k m i .  Als Anodenfliissiglieit dirnte ;i0-1~rozentige Schwefelsiiure. D e r  
Anodeilbecher wurde durch Einstelleri in eincn w n  Leitungswnsser 
tlurchfloasenen Kiihlbecher gekulilt. Die Stronistiirke u n d  die Kiili- 
Iting \viirden anfangs so reguliert, ~1x13 die Teiiiperatur nicht iiber 600 
stieg. S a c h  kurzer Zeit konnte die Stronistiirke dauernd auf 75 Am- 
liere i i i d  die Temperatur auf 55 und G O o  gehaltei: werden. Die 
liIt.riinienspannuiig. betrug zii Beginn etwn 14 Volt und fie1 iillniahlich 
bis auf etwa 8 Tolt. 

Der Apparat in der bisher beschriebenen einfachen Form ist nur  
liei den hochsietienden benzylierten Acetessigestern verwendliar. Bei 
den fetrsiibstituierten Estern wird bei der hohen Teniperatur des ICa- 
tlio(1enraurnes der gebiltlete Kohlenwasserstoff vollst5ndig durcli den 
rnt\veicheuden Wnsserstoff aus  dem Apparat entfuhrt. Es ist daher 
in dieseu E’Rllen notwendig, die als Iiathodenraum dieuende Zelle 
g:isdicht nbzuscliliel3en und die entweichenden Gase durch ein Kiihl- 
system z u  leiten. Wir haben den Abschluli in folgender Weise er- 
reicht: auf die Porzellnnzelle wurde ein konisch zngeschnittener Kork I} 

fest nafgesetzt und dann von unten ein niir wenig Aveiterer, beider- 
seits offener Glaszylintler iiber die Zelle geschoben und fest in den 
i t u s  ihr herausragenden Teil des Korkes eiugedreht. Der  Zylinder 
war so lang, daO 70 mrn der Zellenhiihe von ihm unbetleckt bliehen. 
n e r  Iiork hntte auIJer dern Gasableitungsrohr noch Bohrungeri fiir 
die Bleirohranode, fiir ein Thermometer und fiir ein kurzes, wiihrend 
der Elektrolyse durch einen Stopfen verschlossenes Itohr, diirch wel- 
ches iiach Liiften des Stopfens die oben erwahnte Ersatzschwefelsaure 
cingefiilirt werden konnte. Zur besseren Dichtung wurde der Kork 
mit Kollodiumlosung iiberstrichen. Die Gasableitungsrohre stand in 
Terbintlung mit einem zweiteiligen Kiihlspstem mit sehr grofier Kiihl- 
fliiche, bestehend nus je zwei Yertikal stehenden , in einander gescho- 

‘j Neuerdings habeu wir mit eincin analog konstruierten VcrschluB d e r  
.. __ __ 

Zclle aus Blei gcarbeitct, welcher sichercr wirkt als der KvrkrerschltiB. 
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benen, tliinnwandigen Glasriihren. Jeder dieser Kiihler triig nin 
unteren 35nde, rerbuntlen (lurch ein kurzes Rohrstiick, ein GefiB, in 
welcliem sich die kondensierte Flussiglieit snmnieln konnte und wo 
sie der weiteren Wirkung des Wasserstoffstromes entzogen war. Der  
erste dieser I< iililer wurde niit Eiswasser, der zweite mit Eiskochsalz- 
geniisch gekiihlt. 

Rei der Reduktion des A c r t e s s i g e s t e r s  selbst wiirde der zweite 
Kiihler in  eiuem 50 cm larigen, rnit eineiii Geniisch von fester Kohlen- 
siiure un t l  Aceton gefiillten D e  \v nrschen Gefiil3 gekiihlt uod ferner 
w ti rde z ti r Absorption von A I ko hold$ rn 1 ) feu II 11 d n n ge sii ttig terr Kohlen- 
\\.asserstoffen z\vischen die beiden Kiililer ein Absorptionsturni mit 
Ctilorcalciiiiri und eiii weiterer niit Bimsstein - Schwefels5ure ein- 
g escho be n . 

D i e  V e r n r b e i t u n g  d e s  I t e c l u k t i ~ ~ i s p r ~ d u l i t e s .  
Bei den benzylierten Acetessigestern, bei derien der offene Apparat 

benutzt wurde, geschah die Ge\vinnung des Kohlenwasserstoffs durch 
Yerdunnen des Zellinlialtes niit der doppelten 4lenge Wasser und Auf- 
nehnien des nbgescbiedenen ales mit nicht zii vie1 Ather, Schiitteln der 
ltherisclien Lijsiing init Sodalosung, Trocknen mit gegliilitem Natrium- 
srrlfat trnd J~estillntion bei 14 mill Druck. I)er so gewnnnerie rohe 
Kohlenwasserstoff wurde dnnn zur Entfernung ron ungesittigteni 
Kohlenwasserstoff z\veinial mit ' / 3  Volunien konzentrierter Schwefel- 
siinre :tiif tler Schiittelmnschine geschiittelt n n d  noch einmnl destilliert. 

Bei (leu fettsubstituierten Acetessigestern fand $ich der KohIen- 
wasserstoff rollstiindig in deu a n  den Kiihlern angebrnchten Snmmel- 
geflillen, verniisclit niit etwns Wasser und Alkohol. Dieser Inbalt 
xvurde mit Wasser rerdiinnt und der Kohlenwasserstoff abgehoben. 
1)ie weitere Behandlung war die gleiche, v i e  eben beschrieben. Beim 
Acetessigester selbst fantl sich das Butnn in last reinem Zustand in 
tlem zweiteu Kiililgefiifl Tor. 

U n t e  r s  ti c h ti n g d e r  A i i  sg  a n  g s m a t e  r i  a1 i e n n n d (1 e r 
IS o h l e  n w ass  e r  s t o f f e. 

Als AusgnugsniRterinlien haben wir Pr lparate  von C. A .  F. K a h l -  
b n  u m benutzt, welche durch Fraktionierung irn Vskuum gereinigt 
wurden. Wir fiihren im Folgenden fiir jede der ausgefuhrten Reduk- 
tionen die Siedetemperatur (Sdp.) des verwendeten Acetessigesters nnd 
(z. T.) die Analyse nuf n n d  geben beziiglich des Kohlenwasserstoffs 
folgende Daten an: 

1. Die A u s  b e u  t e  nn reinem, nnnlysiertem Produkt in Prozenten 
der theoretisch miiglicheu JIenge. 

165. 



3. Die Analyse. 
3. Den Geroch. 
4. Die S i e d e t e n r p e r a t u r .  Diese wurde niit eiueni kleiu- 

kugeligen, in Wasserdampf gepriiften Gradthermometer in1 Destillier- 
kolbcheu bestinimt, in welcliem die Kugel von eiuem doppelten Pant pf- 
mantel unigeben war. 1)er (,hecksilberfaden befand zich stets gnnz 
ini 1)anipf. 

5 .  Die D i c h t e  bei 19”, bezogen auf M’asser \on  4 O  (dy’). Sie 
wi rde  in eiuem ehva 2 ccm fassenden , niit Wasser a:isge\\ ogenen 
Pyknometer bestinimt. 

ti. Dab Ref r a k  t i  o n s v ern1 o g e  n durch den 13rechungseipouenteii 
fur Natriunilicht u i d  19’ (n:) und dic darau\ nrit der L o r e n  z- 
L o r e n t z s c h e n  Formel sich ergebende ,Ilolekularrefraktion (ID). I k r  
letzteren fugen wir in IClaninier die nach B r u l l  I )  berechnete Mole- 
ltularrefraktion bei. 

7 .  Pas  Dispersions\ ermogeu durch die Differeuzeri der Rrechungs- 
esponenten iil” der Wasserstofflioien C, F und G’ und der Natriuni- 
h i e  I) unter C-I), D-F und P-G’. 

Totalreflektometer vou Z e i B  bestimnit. 
Refrnktiou und Dispersion wnrden wit eineni I’iilf r i c h  sclien 

Butan ans Acetessigester. 
A c e  t e s s  i g e s t e  r :  S d p l ~ . :  7 1.0-7 1.2’. 
Bu t a n  : Der Inhalt des mit hceton-ICohlensHure gekuhlteu Ge- 

faces bestand aus fast vollkommen reinern Butan. Ausbeute aus 30 g 
Ester: 4.2 g = 31 O l 0  ’). J h s  I’rodukt wurde bei - 10’ Lufttemperatur 
destilliert3). Sdp. - 1 bis + 2”. Zur Analyse wiirde ein Teil des 
Butans als Gas iiber Quecksilber nbgesperrt und in1 Verbrennungsrohr 
mit Kupferoxyd verbrannt. Das Verhiiltnis von €1: C fnnd sich Z I I  

I : 4.79, wiihrend sich fur C J l l l o  berechnet 1 : 4.8. 
__ .~ ~ 

I) Ztschr. fur pliysik. Chein. 7, 191 [lSSl]. 
y, Es iat  nnzunchmcn, cia8 die geringe Aiiabcutc dadurcli verut.~acltt a(li, 

(la8 dic nngewendetc Kiihlung niclit genupt hat, tlem entwcichendrn IVa.\aet.- 
stoff alles Rutan z u  citziehen. Da tler Gewinnuug von Butan auf diewni 
Weg cine I ) r a k t i . d e  Becleutmg nil.ht znkonimeu diirfte, hahen wir anf tlic 
Erhijhung dcr Ausbeute keinen Weit gelegt. 

;) Destillatiou und Analyse tlcs Butnn.. sintl voit Iirn. J o h n  \ \ - c i i  nu.- 
gefiilirt worden. 
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3-MethyI-hexan aus Propylacetessigester. 
I' r o p y 1 a c e t e s s i g e s t e r : Sd p I 3 .  105 - 107O, Siedepnnk t iin t er At 1110- 

spt1:Lrcndrllck 1) : 208". 
.halyse: C 62.41, H 9.1 stntt 62.79 nntl 3.31. 

N e t l i y l - h e s s n :  Ansbeute ails 23 g E s t e r :  8.8 g = 54 
0 2 4 i 1  g Shst.: 0.7603 g COz, 0.3557 g 1320 .  

CGIHIG. Ber. C S4.00, H 16.00. 
Gei. )) S3.SI, )) 15.98. 

(;eruch petroleuninrtig. Sdpits. 98-99". di9 = 0.684 '). 
nL) = 1.3h9.3, I',, = :i4.GO (ber. 34.32); C--I) = 0.001'3, D--F = 0.0242, 

D-G' = 0.0456. 

3-Methyl- heptan aus Bntylacetessigester. 
E t i t  r l a c e r e s s i g e s t  c r :  Sdplr. 11 1.q5-112.50. 

Snalyse: C 64.50, €I 9.79 statt 64.50 untl 9.70. 
M e t h y l - h e p t n n :  Ausbeute :UIS 13.5g Kster:  1.2 g = 5 1  ' l o .  

0.1623 Sbst.: 0.5034 g Cog, 0.2325 H20.  
C S H 1 8 .  C 54.21, I1 15.79. 

GeF. x 84.07, l5.M. 
19- (iertich petroleuniartig. 8~Ip ,~o .  123- 1240, d, - 0.702 '). 

1 !I 
7 1  I )  = 1 .:;986, rL, = 39.26 (ber. 333.93); C--L, = 0.0020, D-1: = 0.0239, 

D-12' = 0.0145. 

2.4-Dimethyl- hexan 8us Ieobntylacetessigester. 
1 bob u t y I a ce  t c s s i g e s t e r. 
D i n r e t h y l - l l e s n n :  d t i sbeute  atis I5  g Es te r :  5.5 g = 60 "io. 

0.2006 g Sbst.: 0.61i2 g CO?, 0.2S"S g H20. - 0.1430 g Shst.: 0.4106 g 

Stlp? , 3 .  2 16 -2 1 T o ;  Sdplr. 104-106° '). 

COa. 0.2032 g 1 1 2 0 .  

CBII,,. Her. C S4.21, 1% 15.71). 
Gef. )) S3.92, 84.03, )) 15.66, 15.79. 

I) \ \ 'aldeii (diese Berichte 28, 2619 [1S95]) gab nu '20:;-210". B u r t o n  
(Ani. Chem. Journ.  3, 355) 2OS-?09O. 

W u r t z  (Ann. d. Cheni. 96, 370, vergl. oben .\umerkong) fand am 
nktiven Heptaii Sdp. SSO, d0=0.7069. J u b t  (Ann. (1. Cl~em. 420, 155): 
Sdp. 910, dzo=0.6S95. W e l t  (Bull POC. cliinr. [III] 11, 1178): Sdp. SO--850, 
tl l o  = 0.7506. 

LVelt (1. c. llS0) falid S t l ~ .  110--120°, t11G=0.7075. 
') I V a l d e n  (diese Bcrichte 28, 2623 [lS95]) fantl 210-218'. R o h n  

(.\nn. (1. Cheni. 190, 306) 217-2180. 
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3-Methyl- 3-athyl-pentan aus Diathylacetessigester. 
D i li t 11 y 1 n c e t r,ssi pe.. t e r .  
~ I e t l i ~ l i i t I i ~ 1 ~ ) e n t a n :  Ausbeute nus :10 R Ester: 7.6 g: 41 O i 0 .  

Sdplr .  103.5O. 

0.20GS g S1)st.: 0.6372 g CO,, 0.2941 g H?O. 
C'sHls. Ber. C S4.21, 13 l.i.59. 

Gef. x 54.04, x 15.S1. 

SdpisO. lls.5-1190; d, = 0.713. I9 Geluch petroleuniartig. 
19 ?tG= 1.4028; r , , ~  ; iS.X) (ber. 38.9:;); C-1.) = O.0019, 1)--F = 0.022!!), 

1)-G' = 0.0442. 

2 -BenxyI- bntan aus Benzylacetessigester. 
€3 c n z J 1 n c c t e s s i e t c r. 
I l e n z y l b i i t n n :  Aiisbeute nus 1 5  g Ester: 5.35 g = X  O / O .  

Gerucli nroniatisch. Sdp;jo. 203-204", (1, - 0.860. 

Sdplt. 1 57- 1.55". 

19- 

19 
? t D -  1.4900, r,,= 3!!.74 (ber. 4'3.45); C--D = O.OO:iS, D-l.. = OLU173, 

D-G' 0.0322. 

2-  Methyl-2- benzyl-butan aus Methylbenzylacetessigester. 
Met  h y I b e II z y 1 a c e  t e s  s i g c s  t e r  wnrclc dnrcli Methylierung von Bei:yl- 

acctessigcstcr dargeatellt. Sdpl~ .  163O. 
Analysc: C 71.75, H 7.93 stittt 71.79 uucl 7.70. 

M e t h y l b e n z y l b u t a n :  Ausbeute aus 30 g Ester:  10.4 g=50";0.  
0.2835 g Sbst.: 0.9230 CO?, 0.25815 g HZO. - 0.2479 g Sbst.: 0.8060 8 

COz, 0.2451 g HYO. 
C!,,H13. Ber. C 5S.S9, 11 11.11. 

Gef. x 58.70, 85.65, x 11.02, 11.12. 

SdpiS3. 214.5O; d:' = O.SG0. Geruch nromatisch. 

- 0.0177, 19 nlj= 1.4882; rL)= 54.31 (ber. 54.05); C-1, = 0.0037, D-F - 
D-G' = 0.0326. 

l) C1 a r k c  (Journ. Bmer. Chem. Soc. 30, 1144 [1909]) findet: Sdpicz. 
109.5-1100. D;: = 0.7053, TI: = 1.3956. 

(743 n m )  an. 
bestiiumt N ortlen. 

?) Tale1  uucl Hall1 (1)ies.c Bericlite 40 (19Oi) 3317) geben 195-200'' 
DaunaL war der Sietlcpunkt in1 gewihnlichen Destillierkiilbclicn 




