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68. Julius Tafel: Hine Anomalie bei der Acetessigester-
Reduktion.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]

(Eingegangen am 18. Januar 1912.)

Vor 4 Jahren haben Tafel und Hahl?) gefunden, daB bei der
elektrolytischen Reduktion des Benzyl-acetessigesters ein Kohlen-
wasserstoff entsteht, welcher siamtliche Kohlenstoffatome der Benzyl-
acetessigsdure enthilt und daher als 8-Benzyl-butan angesprochen
wurde:

CH,.CO.CH.CH:.CsHs CH,.CH,.CH.CH;.Cs Hs

COOC; H; CH,

Spiiter konnten Tafel und Jiirgens?®) das Reduktionsverfahren
s0 ausbilden, daB uber 50 °, des Ausgangsmaterials in gesattigten
Kohlenwasserstoff verwandelt wurden, und sie haben das Verfahren
auf den Acetessigester selbst und auf einige seiner aliphatischen Sub-
stitutionsprodukte ausgedehnt.

Die Konstitution der so gewonnenen Kohlenwasserstoffe schien nach
ihrer Bildungsweise auBler jedem Zweifel zn stehen, und da schon die Roh-
produkte der Reduktion durch ihren sebr geringen Siedebereich?®) ihre
Einheitlichkeit dokumentierten, war ich geneigt, die recht betrachtlichen
Abweichungen unserer Siedetemperatur-Beobachtungen von einigen
fritheren Literaturangaben auf Fehler in den letzteren zuriickzufiihren.
Fir 3-Methyl-3-ithyl-pentan (dem Diidthyl-acetessigester ent-
sprechend), 2-Benzyl-butan (Benzyl-acetessigester) und 2-Methyl-
2-benzyl-butan (Methyl-benzyl-acetessigester) lagen keine Angaben
vor. Fir 3-Methyl-hexan (Propylacetessigester) und 3-Methyl-
heptan (Butyl-acetessigester) waren sie alt und an wahrscheinlich
nicht einheitlichem Material gewonoen. Es fiel aber damals schon
auf, daB unsere Siedetemperaturen fiir diese Koblenwasserstoffe sich
nicht wesentlich von den in der Literatur fiir die normalen Isomeren
angegebenen Siedepunkten unterschieden, also hdber waren, als man
hitte erwarten sollen. AufBlerdem lag, wie Tafel und Jiirgens hervor-
hoben, fir das 2.4-Dimethyl-hexan (Iscbutyl-acetessigester) eine
neuere, anscheinend einwandirei begriindete Siedepunktsangabe von

1) B. 40, 3314 [1907). %) B. 42, 2548 {1909].

3 Ich halte dies fir eine zweckmilige Bezeichnung des Temperatur-
intervalls, innerhalb dessen cin Praparat bei der Destillation vollkommen
iibergeht.
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Latham Clarke!) vor, die 7° tiefer lag, als wir beobachteten, und
ich habe daher eine nihere Untersuchung dieser Differenz angekiindigt?).

Diese, gemeinschaftlich mit Hrn. cand. chem. Andre begonnen,
ist durch meine Erkrankung stark verzégert worden. Hr. Andre hat
nach meinem Weggang von Wiirzburg die Arbeit dort im [inver-
nehmen mit mir und z. T. in sehr dankenswerter Weise von meinem
friberen Privatassistenten Hrn. Wilbelm SchepB unterstiitzt fort-
gefiihrt.

Zunéchst haben wir die Reduktion des Isobutyl-acetessig-
esters uach verschiedenen Seiten hin eingehend untersucht, dabei
aber keinen Anhaltspunkt dafiir finden konnen, dall unsere Sledepunktb-
bestimmung irgendwie irrtimlich sei.

Hiernach mulite an die Moglichkeit eines abonormen Verlaufs der
Acetessigester-Reduktion gedacht werden, umsomehr als Clarke?)
auch am 3-Methyl-bheptan, das er aus Methyl-dthyl-butyl-carbinol
(aus Methyl-butyl-keton und Athyl-magnesiumbromid) darstellte, einen
um 7° niederen Siedepunkt fand, als Tafel und Jiirgens.

Die Maglichkeit wurde zur Gewillbeit, als wir das Verfahren auf
weitere substituierte Acetessigester, darunter den Athyl-acetessig-
ester, ausdehnten und aus dem letzteren einen Kohlenwasserstoff er-
bielten, der schon als Rohprodukt einen Siedebereich von weniger uls
2° und den Siedepunkt des normaleu Hexans 68—699 zeigte, wiih-
rend nach den ibereinstimmenden Angaben von J. Wislicenus uud
von Zelinsky und Zelikow das zu erwartende 3-Methyl-pentan
bei 62—64° sieden soll.

Propyl-acetessigester
Butyl-acetessigester,

Tabelle I.
|
] Beobachtet ‘ Erwartet [ n.
1
Athyl-acetessigester ‘ 68.2—69.10(742) %) * 62—64° (746)%) \ 68 —69.5° %)
98-—99°0 (148)") | 9108) j 98—990 9)

123—1240 (750)10) | 117.87 (760) 9) | 123—1269 1)

1) B. 40, 352 [1907}; Am. Soc. 30 1144 [1908). N 1 c. 2550 Anm.

3 Am. Soc. 31, 538 [1909]. Die Abhandlung ist mir erst nach meiner
letztzitierten Publikation zur Kenptnis gekommen,

1) S. experimenteller Teil.

5) Wislicenus, A. 219, 812 [1883). Zelinsky und Zelikow, B. 34,
2865 [1901]. Vergl. anch den SchluB des experimeatellen Teils.

6 Der Siedepunkt des n-Hexans ist sebr haufig bestimmt worden, aber
picht immer kaon die chemische Identitit des Priparats als einwandsfrei
sichergestellt gelten, vor allem nicht bei den aus Petroleum herausdestillierten
Priparaten. Clarke, Am. Soc. 33, 520 [1911], nimmt 68.8° an als Mittel der
Angaben von Young, Soc. 87, 1072 [1895] und 78, 911 [1898] fir Hexan
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In der Tabelle I (S.438) sind die bisher reduzierten Acetessigester
mit einer normalen Alkyl-Gruppe als Substituenten zusammengestellt.
Unter sbeobachtet« sind die Siedepunkte der aus ihnen gewonnenen
Kohlenwasserstoffe aufgefiihrt (Barometerstand in Klammern), unter
»erwartet« die von anderen Autoren bestimmten Siedepuakte der Paraffine,
welche nach der Koostitution der Acetessigester zu erwarten waren,
also des 3-Methyl-pentans, 3-Methyl-hexans und 3-Methy1-heptans,
und endlich unter n. die Siedepunkte der eatsprechenden normalen
Kohlenwasserstoffe.

Da unsere Elementaranalysen mit aller Sicherheit ergeben, dal}
die Reduktionsprodukte Grenzkohlenwasserstoffe sind, kann es
keinem Zweifel mehr anterliegen, dall bei der vollstindigen Re-
duktion der io die Tabelle aufgenommenen Acetessigester nicht
die erwarteten, sondern normale Koblenwasserstoffe ent-
stehen,

Es muB alsv bei der Reaktion, wenn man die heute allgemein
angenommenen Formeln fiir die substituierten Acetessigester zu Gruunde
legt, eine Wanderung der zum Methyl reduzierten Carboxithylgruppe
angenommen werden, und es ist dabei in erster Linie die Anlagerung

aus Propyljodid 68.95° (760) und von Friedel und Gorgeun, C.r. 127, 592
{1898] 68.6° fiir solches aus Mannit und aus Propyljodid. Dale, A. 132, 246
[1864), fand an Hexan aus Korksiure 69.5° (758 mm). Die oben aufgenom-
menen Zahlen bilden die Grenzen, in denen sich fast alle Literaturangaben
bewegen. Die iltere Literatur s. Young, Soc. 67, 1073 [1895],

™ Tafel und Jiirgens, B. 42, 2555 [1909].

8 Literatur s. B. 42, 2549 Anm. 8 und 2555 Anm. 2 [1909]. Das Pri-
parat von Just war aus einem Rohprodukt mit groBem Siedebereich heraus-
destilliert. Angaben iiber Ausbeute und Barometerstand fehlen.

¥ Clarke benutzt (l. c.) den Sdp. 98.3—98.5%, welchen Young, Soc. 73,
906 (1898] an Heptan aus Petroleum fand. Dale gibt fir Heptan aus Aze-
lainsgure, A. 132, 247 [1864], 98—99° an, Thorpe, Soc. 37, 73 [1880), fir
solches aus Pinus sabiniana 98.4¢ (korr.). W..Schep8 (Privatmitteilung)
fand neuestens am Produkt der elektrolytischen Reduktion des Onanthols
98.3° (754).

10) Clarke, Am. Soc. 31, 558 [1909].

1) Clarke (ibid. 33, 520 [1911]), hat 124.7° (760) bestimmt, gibt aber
iiber die Provenienz des Priparats nichts an. Riche (A. 117, 265) erhielt
aus Sebacinsiure (»Fettsiurec) ein Octan vom Sdp. 1260. Schorlemmer
(A. 147, 227 [1868]) erklirte das Richesche Priparat fir unrein und fand
far Octan aus Sebacinsiure ebenso wie fir solches aus Butyljodid (A. 161.
281) 123-125°. Thorpe (L c. 217) benutzte ein von Schorlemmer aus
Methyl-hexyl-carbinol dargestelltes Praparat und fand daran 125.5°. Young
hat mit Kahlbaumschem Octan aus Octyljodid gearbeitet und fand 125.8°.



der Methylgrupve an das Kohlenstoffatom 4 ins Auge zu fassen, weil
zu ihrer Erklirung die intermediire Bildung eines Tetramethylen-
Rings ip Apnspruch genommen werden kann, der nachher zwischen
den Kohlenstoffatomen 1 und 2 wieder gesprengt wird.

* C."H3 RN ! QHa
P00 Cc—C 4 CH,

. ‘ o )_ "\ '.‘I )_ ‘o "

2 CH‘R ('J--%/'—R ? (;H:

L COOC,H, ) 2 CH;.R.

Iv der Tubelle II (8. 441) sind die iibrigen, bisher reduzierten, substi-
tuierten Acetessigester (mit Ausnabme des Methyl-benzyl-acetessigesters)
zusammengestellt. Die erste Spalte enthilt unter der Bezeichnung des
in den Acetessigester eingetretenem Substituenten die am entsprechen-
den Reduktionsprodukt beobachtete Siedetemsperatur. Die zweite
Spalte gibt die Formeln der nach der heute angenommenen Konstita-
tion der Lster zu erwartenden Kohlenwasserstoffe, die dritte (A) die
Formeln der Koblenwasserstoffe, welche sich nach der soeben be-
sprochenen Umlagerungshypothese ergeben. (Beziiglich B siehe unten.)
Unter den Formels stehen die zugehdrigen Siedetemperaturen.

Fic die Frage, ob die Reduktion normal oder abunorm verlduft,
Lietet die Tabelle auf S. 441 das Material.

Beim lsobutyl-acetessigester ist der abnorme Verlauf auller
Zweifel.  Auch beim sek. Butyl-acetessigester spricht der beob-
achtete Siedepunkt fiir einen solchen, aber die Differenz ist hier
klein, so daf sie fiir sich allein kaum beweisend wiire. Bei den an-
deren Estern sind die Siedepunkte der erwarteten Kohlenwasserstoife
uicht bekannt und beim Isopropyl-, ebenso wie bei dem in der Ta-
belle fehlenden Metbyl-benzyl-acetessigester®) lifit sich Sicheres
iiber sie nicht vorhersagen. Dagegen kann fiir die dem Methyl-
propyl-, Methyl-isopropyl und Diidthyl-acetessigester ent-
sprechenden tertifiren Octane nach der von Clarke?) neuerdings
aus seinen Versuchen fiir andere Octane zusammengestellten Tabelle
und aus der Analogie mit dem tertidren Pentan und Hexan mit grofler
Sicherheit geschlossen werden, dal ihre Siedepunkte wesentlich tiefer
liegen miissen, als wir sie beobachtet haben. Auch beim Benzyl-
acetessigester ist auszusagen, dall der Siedepunkt des zu erwar-
tenden sek. Amyl-benzols wesentlich unter dem des n- Amyl-benzols,
also unter 2009, liegen werde.

'y Den Sdp.:s3 des Reduktionsprodukts fanden Tafel und Jiirgens zu
214.5% Nach der Hypothese A ist dassclbe I-Phenyl-2-methyl-pentan,

2) Am. Soc. 38, 520 [1911].
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Tabelle I

E_rwartet. A ‘ B
o8y on, cm | oon
co CH, CH: | CH.
CH.CO;R CH.CH, CH. CH,
CH.CH, CH. CH, CH, CH.CH;
CHs CHs CH CH: ’ CH;
Isopropyl- ’ CH; CH,
91—92.6° (747) 2 l89.1-89.6°748))  910%)
CH, CH; CH, CHy
(?0 QH'_) QHg (;H;'
CH.CO:R CH.CH; CH: CH,
CH, CH, CH, CH,
CH.CH; CH.CHs CHi CH.CH,
CH, CH; CH. CH, CH:
lsobutyl- CH,3 CH;
urs—nis @iy | e aedy o 1e @by | 17 aso
sek. Butyl- Can(Cgﬁa)'.' C:His. CHa C1H|5.C:4H3

117.8—118.2 (746) ")

118.59 (761)7)

117.6% (760)°)

118° (760; % und
3
CGH|3.CQH5 (?)

mit Natrinm.

) S. experxmentellel Teil.
’) Vgl. Tafel, B. 42, 3147 [1909]). Clarke, Am. Soc. 53 ,520{1911}, nimmt
als Mittel 90.3° an, ohne anzugeben, auf was fir Bestimmungen er sich stitat.

3) Vgl. Tabelle I, Anm. 5.
% ibid. 81, 107 [1909].

%) Norris und Green, Am. 26, 313 {1901).

¢) Clarke, Am. 39, 87 [1908].

1) Tafel und Jiirgens, B. 42, 2556 [1909).
1) Schramm, A. 218, 388 [1883]. Aus Butylbromid und Benzylbromid

3.3 4 3
Methyl-propyl- CeH,2(CH3), C:H,s .CH; C;H,;.CHs
116-118° (152) Y 2 118° (760)®) 117.6°(760)%) und
3
. CeH3.C-Hs (?)
) 233 ‘ 2.3 34
Methyl-isopropyl- C;Hg(CHi);s | GCsHi2{CHj) CeH;2!CHy)s
110—118° (756) ") ? i 113.9° (758)9) [1186. 5°(161)’) und
i G H.O(CHa)c,H,
- I - ey oy N Nl
Dl«lth . CsHlo(CH;;)Csz CGHm C?H5 CGHH-CQHS
118 - 119° (750) 10) ? ?
1 2 1
BODZ ]- Cle(CGH_r.)CHg[ C5H11-06H5 ’C;Hg.CGHq.CH;
203—204° (750) 19) ? 200.5—201,5Y 12,
‘ (743)') ’

4 Clarke, Am. Soc. 80, 1144 [1908].
%) ibid. S. 5538.

9 Clarke, Am. Soc. 33, 520 [1911].

Das erstere war von Freund aus Girungsbutylalkohol (Me-
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Im ganzen beweist also auch die Tabelle II einen aboormen
Verlauf der Acetessigester-Reduktion. Wihrend aber fir sel.
Butyl-, Methyl-propyl- und Methyl-isopropyl-acetessigester unsere
Siedepunktsbefunde, abgeseben von dem auBergewdhnlich grof3en
Siedebereich des Reduktionsprodukts des letzteren, wohl mit den
Forderungen der oben erdrterten Umlagerungshypothese A in Eio-
klaog zu briugen sind, zeigen sich beim [sopropyl-acetessigester
und beim Isobutyl-derivat, ferver beim Benzyl-acetessigester
zwar kleine, aber nicht ohne weiteres zu vernacblissigende Diffe-
renzen, )

Beim Benzyl-acetessigester ist es leicht méglich, dafl die
Differenz von einer etwas zu tiefen Angabe fir das n-Amyl-benzol
berrithrt ).

Das Isooctan (2-Methyvl-heptan) dagegen ist von Clarke auf
zwei verschiedenen Wegen dargestellt worden. Der Siedepunkt der
beiden Produkte wurde iibereinstimmend zu 116° (korr.) gefunden.
Wir haben schon am Rohprodukt unserer lsobutvl-acetessig-
ester-Reduktionen immer wieder beobachtet, dall die Temperatur
116° bereits iiberschritten war, wenn bei der Destillation der erste
Tropien fiel ?).

lasse) dargestellt. Der Siedepunkt wird ausdriicklich als »nicht korrigiert«
bezeichnet.

12) Der Siedepunkt des p-Butyltoluols wird von Beilstein, IIL. Auil, I,
34 pach Kelbe und Baur, B. 16, 2562 [1883] zu 176—178° angegeben.
Die letateren sagen aber ausdriicklich, dall die Konstitution der Butylgruppe
ihres Kohlenwasserstolfs nicht bestimmt sei. In der Tat kann kaum n-Butyl-
toluol vorgelegen haben, denn nach Analogie mit dem Siedepunkt von p-Athyl-
toluol (161—162% und p-Propyl-toluol (183 —184) einerseits und Propyl-benzol
(157—158.5°) und Butyl-benzol (180°) andererseits, wird das p-Butyl-toluol
einige Grade hoher finden, als das n-Amyl-benzol.

1) Vergl. die Anmerkung 11 zur Tzbelle I, ferner Hahl, Dissertation,
Wiarzburg 1907, und die Anmerkung B. 42, 2556 [1903]). Dort ist irrtim-
lich die Publikation Tafel-Hahl statt der Dissertation Hahl zitiert

) Unscre Siedepunkte sind mit dinnen, sehr kleinkugeligen Thermo-
metern von Siebert & Kihn bestimmt, deren Faden ganz im Dampf war.
Die Destillierkilbchen waren aus diitnnem Glas so geformt, dal die Thermo-
meterkugel von einem doppelten Dampfmantel umgeben war. Unsere Siede-
angaben beziehen sich auf den ganzen Siedebereich des Praparats, wobei als
tiefster Punkt die Temperatur abgelesen wurde, wenn vom Ansatzrohr des
Fraktionskolbehens der erste Tropfen abfiel, und als hochster die Hochst-
temperatur, welche das Thermometer iiberhaupt erveichte. Danach diirfte der
tiefste Punkt sicher tiefer, der héchste hoher sein, als dem Priparat eigent-
lich entsprach. Clarke hat seine reinen Kohlenwasserstoife aus einem Roh-
produkt von ziemlich groflem Siedebereich herausfraktioniert, hat aber frei-
lich zumeist groBere Mengen als wir zur Verfiigung gehabt.
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Weit besser, als mit der Clarkeschen Angabe fir Isooctan,
stimmt unser Siedebefund mit dem von Clarke am 3-Methyl-
heptan beobachteten Siedepunkt (s. Tabelle II unter B) iberein')
und abuliches ergibt sich fir den voo uns neuerdings reduzierten
[sopropyl-acetessigester. Das Isoheptan habe ich vor kurzer
Zeit selbst durch elektrolytische Reduktion von lsoamy!-methylketon
dargestellt.

Um die Bildung von 3$-Methyl-Derivaten aus Isopropyl- und
Isobutyl-acetessigester zu erkliren, mufite man annebmen, daB der
Carboxyl-Kohlenstoff der Alkyl-acetessigester sich bei der Reduktion
vom «a-Kohlenstoffatom (*) loslést und an ein Endkohlenstotf-
atom des Alkyls anlagert, z. B.:

CH;.CO.CH*———CH.CH, CH;.CH,.CH.*.CH.CH,.CH,.
: : - .

COg Cz H,', CH; ’ Clla

Diese Annahme (B der Tabelle II) wiirde fiir die Acetessigester
mit normalen Alkylen, sowie fiir den Didthyl-acetessigester zu
den gleichen Produkten fiibren, wie die erstgenanute Hypothese. Fiir
den sek. Butyl-, Methyl-propyl- und Methyl-isopropyl-acet-
essigester liee sie je 2 Produkte erwarten, von denen je nur eines
bisher bekannt ist. Ubrigens diirften die Siedepunkte der moch un-
bekannten deunen der bekannten, wenigstens bei den ersten beiden
Estern sebr nahe liegen, Die Tabelle zeigt, daB unsere Befunde an
allen 3 Estern sich ebensogut mit der Appnahme B wie mit A in
Einklang bringen lassen, und vielleicht kéoute mit B der auffallend
groBe Siedebereich des Reduktionsprodukts aus Methyl-isopropyl-acet-
essigester eine Erklirung finden. Fiir die aromatischen Ester wiirde
ein solcher Verlauf vermutlich zum Eiotritt einer Methylgruppe in
den Benzolkern fiibren. Beim Benzyl-acetessigester sind die
vorliegenden Zahlen damit im Einklang?).

Trotzdem aiso die Hypothese B sich den zurzeit vorliegenden
Siedebefunden im ganzen besser anschmiegt, als die Annabme A,

) Dagegen stimmt das von Tafel und Jiirgens bestimmte spezifische
Gewicht des Kohlenwasserstolfs aus lsobutyl-acetessigester dl_ls = 0.698 oder
d}g = (.700 besser mit der Clarkeschen Angabe fiir Isooctan (d}g = 0.7035)
als fir 3-Methyl- heptan (d}s’ = 0.716) iiberein. Es sci hier cingeschaltet,
daB die von Tafel und Jitrgens an den Reduktionsprodukten von Propyl-,
Butyl- und Benzyl-acetessigester bestimmten Dichten im Einklang mit dem
Literaturangaben fiir n-Heptan, n-Octan und n-Amyl-benzol stehen.

7 Vergl. Anm. 12 zur Tabelle 1I. Aus Methyl-benzyl-acetessigester wire
neben 1-Tolyl-2-methyl-butan 1-Phenyl-2-ithyl-butan zu erwarten.
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mochte ich sie aus zweierlel Griinden nur mit allem Vorbehalt
aufstellen. Einmal kano ich mir von dem Mechanismus einer solchen
Umlagerung nur dann ein Bild machen, wenn sie als Bestandteil einer
volligen Zersplitterung des Molekiils auftrite, welche durch unsere
Befunde aunsgeschlossen ist. Zum anderen sind kleine Siedepunkts-
differenzen an Priaparaten verschiedener Abstammuog in Aunbetracht
der groBen Schwierigkeit, vollkommen cinheitliche Acetessigester und
Ketone darzustellen, nicht ganz ausgeschlossen, und endlich scheint
mir trotz der von Clarke hervorgehobenen Ubereinstimmung des
Verbaltens zweier auf verschiedenen Wegen hergestellter Priparate
-der Siedepunkt seines Isooctans doch nicht auller allem Zweifel
zu stehen, weil aus Clarkes Angaben nicht klar hervorgeht, wieviel
von seiner Ausbeute an rohem Kohlenwasserstoff jedesmal den auf /0"
angegebenen Siedepunkt zeigte?).

Die beideu, bisher besprochenen, von der iiblichen Formel des
Acetessigesters ausgehenden Hypothesen lassen keinen Grund er-
kenven, warum die erwarteten Kohlenwasserstoffe nicht wenigstens
nebenher entstehen.

Groflere innere Wahrscheinlichkeit hat daher eine dritte migliche
Hypothese, nach welcher die substituierten Acetessigester nicht
die bisher angevommene Konstitution haben, sondern das
Alkyl von vornhereinin Bindung mit dem Carboxyl-Kohlen-
stoffatom enthalten. Es kann sich dabei, wenu man an unge-
teilten Valenzen festhilt, nur um die Abkémmlinge einer anhydrid-
artigen Form des Acetessigesters folgender Art:

CHs.(_)O CHs.QO CIL.QO
CH CH C.R,
50 >0 S0
H.C.0OC: H; R.C.0C.H;s R.C.0C:H;
bandeln.

Diese Form kann sich im Acetessigester selbst in einem leicht
beweglichen Gleichgewicht mit den bisher angenommenen Formen be-
finden, und es steht der Aunnahme ineines LErachtens nichts Aus-

1) Bei dem mit dankenswerter Unterstiitzung von Hro. Wilhelm Schepf
uoternommenen Versuch, das 2,4-Dimethyl-hexan nach Clarke aus Me-
thyl-isobutyl-keton darzustellen, haben wir beobachtet, daB die Grignard-
sche Reaktion sowohl, als die Reduktion des Jodids zu recht wenig einheit-
lichen Robprodukten fiihrt, aus denen nur durch fortgesetztes Fraktionieren
einigermaflen einheitlich siedende Stoffe gewonnen werden kénnen. Unser
Roh-Kohlenwasserstoff hatte ungefihr den von Clarke angegebenen Siede-
bereich (108—1149), enthielt aber viel ungesattigten Kohlenwasserstoff. Fir
eine erfolgreiche Fraktionierung war seine Menge zu gering.
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schlieBendes im Wege, dafl bei der Alkylierung allein oder fast allein
die der Amhydridform entsprechenden Substitutionsprodukte entstehen.
Die Dialkyl-acetessigester mit verschiedenen Alkylen miissen
dann allerdings in zwei Isomeren auftreten, je nach der Reihenfolge
des Eintritts der Alkyle; aber wahrscheinlich unterscheiden sich diese
lsomeren in ihren physikalischen Eigenschaften nur wenig. Der Ver-
seifung sind solche Formen vermutlich nicht direkt, sondern nur iiber
die Carboxithyl-Formen zuginglich. Das fithrt zn der Konsequenz,
daB bei den bekannten Acetessigestern-Spaltungen und einer Reibe
anderer Reaktionen jene Isomerie verschwindet und die der Carbox-
4thyl-Form entsprechenden Produkte entstehen.

Nach dieser Hypothese!) sind aus allen monosubstituierten
Acetessigestern und aus Didthyl-acetessigester die gleichen Koh-
lenwasserstoffe zu erwarten ¥), wie nach der Annalme A. Fiir Methyl-
propyl-acetessigester (aus Methyl-acetessigester) dagegen 3- Athyl-
hexan, fir Methyl-isopropyl-acetessigester (aus Methyl-acet-
essigester) 2-Methyl-3-4thyl-pentan und fiir Methyl-benzyl-acet-
essigester (aus Beunzyl-acetessigester) 1-Phenyl-3-methyl-pentan. Die
letztgenannten Kohlenwasserstoffe sind uobekannt, ihre Siedepunkte
diirften aber in der beobachteten Hohe liegen.

Die bisubstituierten Acetessigester gestatten eine einfache
experimentelle Priifung der Hypothese insofern, als die letztere.andere
Produkte fordert, wenn die Substitution der Acetessigester in umge-
kehrter Reibenfolge geschieht.

Die vorliegenden Befunde verlangen also dringend und npach
verschiedenen Richtungen eine Weiterbearbeitung, die aber bei der
Subtilitdit der Arbeit nur dann einen klireuden Erfolg haben kann,
wenn sie mit groBter Sorgfalt und mit nicht unbedeutenden Hilfs-
aiitteln durchgefiihrt wird. Ich bedauere tief, dal mir &ullere Um-
stinde diese Weiterarbeit zunidchst verbieten, hoffe aber, in einiger
Zeit wieder Kraft und Arbeitsgelegenheit dafiir zu bekommen.

Experimentelles.
(Bearbeitet von IFranz Andre.)

Zur Reduktion des Isobutyl-acetessigesters.

Tafel und Jirgens®) haben den von Kahlbaum bezogeuen
Isobutyl-acetessigester nach einmaliger Fraktionierung im Vakuum

") Nebenbei wirde die Hypothese eine Erklirung bieten fir den aunffallend
groflen Widerstand, welchen die Dialkylacetessigester der Verseifung entgegen-
sctzen und welcher beim Dimethyl-Derivat am kleinsten ist.

%) Sic begegnet also zurzeit den gleichen Schwierigkeiten wie die Hypo-
these A. ’

9 B. 42, 2555 [1909].
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reduziert. Wir haben nachtriglich den kduflichen Ester durch die
Analyse und die Verseifung zu Isoamyl-methyl-keton) aul seive
Identitiit gepriift und diese bestitigt gefunden. Es war aber doch
miglich, daB solcher Ester von der richtigen Elementarzusammen-
setzung neben Acetessigester Diisobutyl-acetessigester enthielt.

Wir haben daher cine groBere Menge des destillierten Esters mit Na-
trinmbisulfit ausgeschiittelt?), wobei etwa 69, verloren gingen. Der wieder
destillierte Ester wurde npach der von Michael3) angegcbenen Methode in
iitherischer Lésung mit Natrium ins Natriumsalz verwandelt und dieses durch
Wasser als Hydrat gefillt. Das mit Ather gewaschene Hydrat wurde mit
Salzsiure zersetzt, der abgeschiedene Ester mit Kaliumcarbonat getrocknet
und wieder im Vakuum destilliert. Sdp.ae 102.4—104°% Der Verlust an
Ester betrug etwa die Hailite. '

" Die Reduktion wurde mit je 15 g kiuflichem (frisch fraktioniertem)
und mit gereinigtem Ester mebrmals unter gleichen Bedinguungen wie
frither, zum Teil aber unter Ersatz der Blei-Kathode durch eine
gleichgeformte Cadmium-Kathode (s. unten) wiederholt und die Siede-
temperatur des Kohlenwasserstoffs bestimmt, pachdem derselbe sorg-
filtig mit Wasser gewaschen und mit Kaliumcarbonat getrocknet
worden war?). Ein wesentlicher Unterschied im Siedeverhalten des
Produkts wurde nicht heobachtet, ob es aus kiduflichem oder ge-
reinigtem Ester, ob an Blei oder Cadmium dargestellt war. In allen
¢ Fillen fiel bei der Destillation (754 mm Druck) der erste Tropien
bei 116.59 oder 116.8° und stieg das Thermometer nicht iiber 117.8°
oder 118.3%. (Tafel und Jiirgens, Sdp.si 117—118%) Es mufite
ferner daran gedacht werden, dal die komplizierteren Acetessigester
unter den Reaktionsbedingungen der Elektrolyse eine Umlagerung er-
leiden.

Wir haben daher 25 g Isobutyl-acetessigester vom Sdp.;3 100.8—102° mit
75 g 30-proz. Schwefelsiure versetzt und mit Alkohol auf 230 cem verdiinnt,
daun 1Y/; Stunden anf 60° gehalten; wobei keine Gasentwicklung (Verseifung)
eintrat. Der durch Verdiinnen mit Wasser, Aunsathern, Waschen der Ather-
losung mit Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Verdunsten des Athers
wiedergewonnene Ester wog 20.5 g und siedete unter 13 mm Druck fast voll-
stindig zwischen 101° und 102.5%. Der Siedepunkt war also innerhalb der
Fehlergrenzen gleich geblieben.

Endlich war die Moglichkeit gegeben, daB bei der Reduktion der Acet-
cssigester  analog der Pinakonbildung aus Ketonen, bimolekulare Kohlen-

) Das gewonnene Keton licforte (B. 42, 3146 [1908]) bei der elektro-
Ivtischen Reduktion ein Heptan, dessen Siedepunkt mit dem ven Purdie
fiir reines Isoheptan angegebenen iibereinstimmt.

3 vergl. Elion, R. 3, 345 [1884). 3) B. 38, 2094 {1905].

) Beziiglich der Art der Destillation vergl, oben 8. 442, Anm. 2.
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wasserstoffe, aus Isobutylacetessigester also 2 4.5.6.7.9-Hexamethyl-dekan, ent-
stchen. Der Siedepunkt dieses Hexadekans wird aber, nach dem des nor-
malen und des 7.8-Dimethyl-tetradekans zu schlieBen, etwa bei 250°, also ca
130° hoher liegen als der des 2.4-Dimethyl-hexans, und es erscheint ausge-
schlogsen, dafl durch Verunreinigung des letzteren mit dem bimclekularen
Produkt die Abweichung unserer Siedebestimmungen von dencn Clarkes
hervorgerufen wird. Ein solches Gemisch miBte etwa beim Siedepunkt des
monomolekularen Produkts zu sieden beginnen und einen ungleich groBeren
Siedebereich Laben, als wir ihn beobachteten.’ '

Verwendung von Cadmium-Kathoden.

Wie erwihnt, haben wir einon Teil der neucren Reduktionsversuche statt
au einer Blei- an einer Cadmium-Kathode ausgefihrt, Es geschab dies, weil
nach den Versuchen mit Ketonen!) damit eine bessere Ausbeute zu erwarten
war, und tatsichlich haben wir bei unseren neuen Versuchen an Cadmium
stets mehr (50—60°/¢) der theoretisch moglichen Menge Kohlenwasserstoff
bekommen als an Blei, aber merkwirdigerweise haben wir ncuerdings an
letzterem nie mehr die von Talel und Jiirgens beobachtete Ausbeute von
609, sondern in einer groflen Zahl von Versuchen ibereinstimmend nur
40—459%,  erhalten. Aber auch sonst zeigte die Reduktion an Blei neuer-
dings ein verindertes Bild, insofern [riiher zu Beginn stets eine auffallend
hohe Klemmenspannung und Warmeentwicklung von der Kathode beobachtet
worden war und nach der Operation die Kathode ein poliertes Aussehen
zeigte, wihrend beide Erscheinungen neuerdings ausblieben. Es muB der
Unterschied woll auf eine Verinderung der Bleikathode zurickzufiihren sein,
aber auch ihre Erncuerung brachte jene Erscheinungen nicht mehr zuriick,
so daf wir nicht angeben kénnen, worauf der Unterschied beruht. Da jene
Warmeentwicklung sehr unbequem ist und an Cadmium-Kathoden ohne sie
vecht gleichmiflig ungefahr die gleichen Ausbeuten erhalten werden, wie an
Blei mit ihr, to werden allgemcin Cadmium-Kathoden?) zur Reduktion der
Acetessigester vorzuziehen sein.

Verhbalten des Reduktionsprodukts gegen Schwefelsiure.

Frither wurde der rohe Kobhlenwasserstoff mit gewébnlicher kon-
zentrierter Schwelelsiure geschiittelt, um ihn von etwa beigemengtem
Olefin zu befreien. Wir haber versucht, mit eiuer 99.6-prozentigen
Schwefelsiure einen rascheren Erfolg zu erzielen und haben 15 cemn
des Kohlenwasserstoffs einmal mit 15 cem, dann 4-mal mit 7 cem der

1) Vergl. B. 42, 3146 (1909]; Z. EL Ch. 17, 972 [1911].

?) Cadmium-Apparate lassen sich durch Giefen und Bearbeiten auf der
Drehbank leicht herstellen. Wir haben bisher an Cadmium ohne weitercs
dic fir Blei ausprobierten Bedingungen der Reduktion angewendet. Es ist
daher wahrscheinlich, daB durch geeignete Abinderung derselben an Cad-
mium die Ausbeute an Kohlenwasserstoff noch erhoht werden kann.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 30



Schwefelsiiure je 2 Stunden auf der Schiittelmaschine in einem gra-
duierten Zylinder bei Zimmertemperatur geschiittelt. Dabei ver-
schwanden jedesmal 0.4—0.5 ccm Kohlenwasserstoff. Die Schwefel-
siure firbte sich jedesmal gelb und roch nach schwefliger Siure. Das
Octan enthielt also offenbar keine nennepswerten Mengen Olefin, ist
aber gegen die hochprozentige Siure nicht ganz bestindig. Der Siede-
bereich des Priiparats zeigte sich nach dem Waschen mit Natronlauge
und Trocknen mit Kaliumcarbonat gegeniiber dem nicht mit Schwefel-
siiure behandelten Produkt verbreitert auf (754 mm) 116.7—119.7°,
Die ersten Teile des Destillats waren etwas triibe. Es wurde am
RiickfluBkiibler 2 Stunden iiber reinem Natrium gekocht und wieder
destilliert. Es destillierten von 117.1—117.5° 1.5 g, bis 117.8° 3.2 g,
bis 118.3° 1.3 g, bis 118.9° 1 g. TEs sind also durch die Bebandlung
mit Schwefelsiure nicht unbetrichtliche Mengen boher siedender
Kohlenwasserstolfe!) entstanden. Ganz analoge Beobachtungen machten
wir mit einer weiteren Probe von 9 ccm Kohlenwasserstoff, und als
wir unseren gavzeo Vorrat an mit hochprozentiger Schwefelsiure be-
handeltem Octan nach 5 Monate langem Stehen in verschlossener Glas-
flasche erneut (im gleichen Apparat, mit dem gleichen Thermometer)
destillierten, zeigte sich der Siedebereich noch mehr verbreitert auf
116.8—121.3° (746 mm). Es scheint also der Kohlenwasserstoff auch
fiir sich, vielleicht unter der Latalytiscben Wirkung minimaler, aus
der Schwelelsiiure stammender Verunreinigungen eine langsame Ver-
inderung unter Bildung hoher siedender Produkte zu erleiden. Jeden-
falls sind bisher die am Rohprodukt der Reduktion des [sobutyl-acet-
essigesters nach sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser®) und Trocknen
mit Kalinmcarbonat oder Natrium bestimmten Siedetemperaturen die
zaverlissigsten. Nach jhnen diirfte das Octan aus Isobutyl-acetessig-
ester in reinem Zustande unter Normaldruck zwischen 117.5—118¢
sieden. Eine genauere Angabe ist ohne weitere Untersuchung des
chemischen Verhaltens des Kohlenwasserstoffs nicht wohl miglich,

Nach den im allgemeinen Teil gegebenen Erwigungen liegt iu
demselben das 2-Methyl-heptan oder vielleicht das 3-Methyl-
heptan vor.

Octan aus sek. Butyl-acetessigester.

Den zur Gewinuung des sek. Butyl-acetessigesters nétigen Butylalkohol
haben wir aus Methyl-dthyl-keton durch elektrolytische Reduktion

) Diese hoher siedenden Fraktionen haben im Gegensatz zum reinen
Priparat Petroleumgeruch.

%) Der Kohlenwasserstoff sammelt sich bei dem 1. c. geschilderten Re-
duaktiopsverfaliren in der Vorlage nur mit etwas Alkohol verunreinigt an.
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gewonnen unter Verwendung von Bleikathoden und einer wiafirigen Natrinm-
acetatlosung als Losungsmittel!). Als Anodenfliissigkeit diente gesittigte
Natriumsulfat-Losung, die Kathodenflissigkeit bestand aus 50 g frisch destil-
liertem Keton (Kahlbaum) und 40 g Natriumacetat in Wasser zu 500 cem
gelost. Stromstirke 50 Amp. bei 200 gem Kathodenfliche, Dauer 21/ Stdn.,
Temperatur 30—35°.

Aus 500 g Keton wurden 305 g wasserhaltiger, zwischen 84 —99° sieden-
der Alkohol gewonnen. Die villige Entwisserung mit Kalk und dann mit
Calciumspinen und endlich mit Magnesiumamalgam war sehr verlustreich,
es bliehen 127 g vom Sdp. 97.5—98.29% Daraus wurden nach der iblichen
Methode 243 g sek. Butyljodid, Sdp.ris 119—120° gewonnen. Der Batyl-
acetessigester wurde unter den von René Loquin?) angegebenen Kautelen
aus frisch im Vakuum destilliertem Acetessigester (Sdp.;s 74.8—75.5%) bereitet
und durch Ausschiitteln mit Natriumbisulfit von Acetessigester befreit, end-
lich nach Michael iber die Natriumverbindung gereinigt?). Die letztere
Operation war mit groen Verluten (fast die Hilfte) verbunden, weil sich
das Natriumsalz anf den Wasserzusatz schlecht abschied. Sdp. s ;4 102.5-
104.1. (Analyse: C 64.5, H 9.61 statt 64.52 und 9.679)

Die Reduktion des Esters geschah an Bleikathoden bei 65°
wie frither beschrieben in Portionen von 13 g. Ausbeute iiberein-
stimmend 3.5 g = 36 °/o der theoretisch mdglichen Menge. Der Kohlen-
wasserstoff wurde mit konzentrierter Schwefelsiiure, dann mit Natron-
lauge geschiittelt, mit Kaliumcarbonat getrocknet und destilliert. Er
ging vollkommen zwischen 117.8° und 118.2° (746 mm) iiber.

0.1882 g Sbst.: 0.5796 g CO,, 0.2643 g H,0. — 0.1091 g Sbst.: 0.3377 g
C0,, 0.1541 g H,0.

CsH;s. Ber. C 84.21, H 15.79.
Gef. » 8401, » 15.70.

Nach den Erérterungen im allgemeinen Teil liegt das 3-Methyl-
beptan oder vielleicht ein Gemenge von 4-Methyl-heptan mit
3-Athyl-hexan vor.

Octan ‘aus Methyl-propyl-acetessigsiure-methylester.

Methyl-acetessigsiure-methylester, von Kahlbaum bezogen, wurde mit
Natriumbisulfitlésung von etwa vorhandenem, nicht methyliertem Ester befreit
und fraktioniert. Die bei 11 mm Druck zwischcn 63.8° und 64° iibergehende
Hauptiraktion wurde in wasserireier, methylalkoholischer Losung mit Natrium
und Propyljodid vom Sdp. 102—-103° (aus Propylalkchol gewonnen) behandelt.
Der gewonnene Ester zeigte einen groflen Siedebereich. Die bei 11 mm zwischen
79 und 85° siedende Fraktion (ca. 75%, des Rohprodukts) wurden nach
Michael?) durch Kochen mit dem gleichen Volumen 25 prozentiger Kalilauge

) Vergl. Elbs und Brand, Z. El. Ch. 8, 783 [1902].
% Bl {3] 31, 757. %) S. oben beim Isobutyl-acetessigester
9 B. 38, 2096 [1905).

30°
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vou sekundirem Ester befreit. Der Rest siedete bei 11 mm von 80—84°.
Analyse (gereinigter Ester): C 62.70, H 9.15 statt 62.79 und 9.3.

Die Reduktion des Methyl-propyl-acetessigesters ge-
schah an Cadmium. 15 g lieferten 4—5 g Kohlenwasserstoff. lir
wurde mit 99.6-proz. Schwefelsiure, dann mit Wasser geschiittelt und
mit Kaliumcarbonat getrocknet und siedete') zwischen 116.1° und
118.2° (752 mm). Der Geruch war angenebm ligroinartig.

0.1009 g Shst.: 0.3115 g CO,, 0.1417 g H.0. — 0.0973 g Sbst.: 0.3002 g
CO., 0.1374 g H,0.

CgHys. Ber. C 84.21, H 15.79.
Gel. » 84.19, 84.14, » 15.60, 15.69.

Vermutlich ist der Kohlenwasserstoff 4-Methyl-heptan. Is
kann aber auch 3-Methyl-heptan oder 3-Athyl-hexan oder endlich ein
Gemenge von letzterem mit 4-Methyl-heptan vorliegen.

Octan aus Methyl-isopropyl-acetessigsdure-methylester.

Bereitung und Reinigung des tertiiren Esters geschehen, vom kiuflichen
Methyl-acetessigsiure-methylester ausgehend, wie beim - Propylderivat be-
schrieben. Das notige Isopropyljodid wurde aus Glycerin gewonnen; es
siedete bei 89.5—90.5%, der gereinigte Iister selbst bei 11.5 mm Druck zwischen
73° und 76°.

Analyse: C 62.65, H 9.22 statt 62.79 und 9.30.

Die Reduktion des Esters, an Cadmium durchgefiihrt, ergab
4) % der theoretisch moglichen Menge an Kohlenwasserstofi. Nach
dem Bebandeln mit 99.6-proz. Schwefelsiure, Waschen mit Wasser
und Trocknen zeigte das Produkt den auffallend grofien Siedebereich
von 110—118° (756 mm). Der Geruch war angenebm ligroinartig.

0.1297 g Sbst.: 0.3994 g CO,, 0.1826 g H,0. — 0.1341 g Shst.: 0.4147 g
CO,, 0.1892 ¢ H:0.

CsH,s. Ber. C 84.2], H 15.79.
Gel. » 83.98, 54.17, » 15.65, 15.68.

Das Produkt erscheint nach seinem Siedeverhalten als Gemenge.
Beziiglich seiner Bestandteile sei auf das in der Eioleitung Gesagte
verwiesen.

Heptan aus Isopropyl-acetessigester.

Frisch destillierter Acetessigester (69 g) wurde in wasserfreiem Alkohol
gelost, mit Natrinm behandelt und mit Isopropyljodid (aus Glycerin Sdp.rsr
= 88.5—89.5%) 4 Stunden unter Verschluf auf dem Wasserbade erhitzt. Das
rohe Esterprodukt (70 g) warde zur Entfernung unverfinderten Acetessigesters

" Eine aus nicht mit Kalilauge behandeltem Estcr gewounene Probe
zeigte den Sdp.1sy = 116—118°.
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mit Bisulfitldsung geschiittelt, der Rest (62 g) nach Michael in dtherischer
Losung in Natriumsalz verwandelt und dieses als Hydrat gefallt, wobei aber
olige Teile mit ausfielen. Das mit Ather sorgfiltig gewaschene Hydrat lie-
ferte bei der Zersetzung mit Salzs@ure nur mehr 30 g Ester vom Sdp.js
=93-945¢.

Die Reduktion des Esters an Cadmium ergab ein Produkt,
das pach dem Waschen mit Wasser und Trocknen mit Kaliumecarbo-
nat zwischen 90.8° und 93.5° (Hauptmenge 91—92°, Druck 753 mm)
iiberging. Nacb lingerem Schiittele mit konzentrierter Schwefelsiure,
Waschen mit verdinnter Lauge und Trockven destillierte das Ol
zwischen 91° und 92.6° (747 mm).

0.1023 g Sbst.: 0.3220 g CO, 0.1516 g H;0. — 0.1132 g Sbst.: 0.3491 g
C0,, 0.1619 ¢ H,y0.

C1Hjs. Ber. C 84.0, H 16.0.
Gef. » 83.89, 84.11, » 16.09, 15.90.

Der Koblenwasserstoff ist entweder nicht vollkommen reines
2-Methyl-hexan, oder aber 3-Methyl-hexan.

Normalhezan aus ;'l'thyl-acetessi//esler.

Der Athyl-acetessigester wurde unter den von René Locquin') ange
gebenen Kautelen bereitet, mit Bisulfit von Acetessigester befreit und zur Ent-
fernung von Dialkylester, wie oben beim lsobutyl-acetessigester beschrieben,
tber das Natriumsalz gereinigt, was wieder mit cinem Materialverlust von
459, verbunden war. Der gereinigte Ester siedete unter 14 mm Druck
bei 8490,

Aunalyse: C 60.62, H 8.81 statt 60.76 und 8.86.

Die Reduktion des Esters ergab sowohl an Blei als an Cad-
miumelektroden ca. 50°, der theoretisch moglichen Menge an Kohlen-
wasserstofl. Nach sorgtiltigem Waschen mit Wasser und Trocknen
mit Kaliumcarbonat ging das Rohprodukt zwischen 68° und 69.6°
(742 mm) iiber. Nach einstindigem Schitteln mit dem gleichen Vo-
lumen konzeuntrierter Schwefelsiure, Waschen mit verdiinoter Lauge
und Trocknen mit Kaliumcarbonat fiel beim Destillieren aus dem
Wasserbad der erste Tropfen bei 68.2°, das Thermometer stieg nicht
iiber 69.1° (742 mm).

0.1231 g Sbst.: 0.3777 g COy, 0.1774 g Hy0. — 0.1142 g Sbst.: 0.3500 g
CO;, 0.1643 g HQO

CeHy,. Ber. C 83.72, H 16.28.
* Gefl. » 83.69, 83.58, » 16.01, 15.98.

Gegen kalte Kaliumpermanganat-Losung ist der Kohlenwasser-
stolf vollkommen bestindig. Es schien dies eine Bestitigung seiner

H Bl [3} 31, 757 [1904]).
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Verschiedenheit vom 3-Methyl-pentan zu sein, das als Reduktions-
produkt erwartet worden war. Zelinsky und Zelikow!) haben
nimlich mitgeteilt, dal das 3-Methyl-pentan, welches sie nach der
zuerst von Wislicenus angewendeten Methode aus Methyl-dthyl-
acetessigester durch Umwandlung in Methyl-sek.-butyl-keton, Methyl-
sek.-butyl-carbinol und in das Jodid und Reduktion des letzteren er-
haiten hatten, von kalter Permanganat-Lésung rasch und glatt oxy-
diert werde. Wir konnen aber diese Angabe nicht bestitigen. Wir
haben das 3-Methyl-pentan aus Kahbhlbaumschem Methyl-dthyl-
acetessigester (Fraktion 93—94° bei 20 mm Druck, zur Entfer-
nung von Monoalkylester mit 23-proz. Kalilauge geschiittelt) durch
Verseifung zu Methyl-sek.-butyl-keton (Sdp.sss = 117—118°) und
elektrolytische Reduktion des letzteren dargestellt und schou das
Rohprodukt ebenso bestindig gegen Permanganat befunden wie das
n-Hexan. Den Siedebereich des Robprodukts fanden wir etwas enger
als Wislicenus, nimlich 63.5—65.5° statt 62—66° Wahrend aber
Wislicenus und ebenso Zelinsky und Zelikow fiir das mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure behandelte Produkt den Sdp. 62—64° an-
geben, verinderte unser Priparat seinen Siedebereich durch diese Be-
handlung nicht. Da aber das Ausgangsmaterial vielleicht etwas
Didthyl-acetessigester enthalten hat, mochten wir auf diese Abwei-
chung keinen besonderen Wert legen. Es kam uns bet unserem Ver-
such nur darauf an, das Verbalten des Endprodukts gegen Perman-
ganat zu prifen.

Zum Schlul} seien einige Korrekturen zusammengestellt, die sich
aus dem Vorstehenden fiir die Publikation von Tafel und Jiirgens?
ergeben:

Die im experimentellen Teil gegebenen Uberschriften sollen
lauten: n-Heptan (statt »3-Methyl-bexan«) aus Propyl-acet-
essigester, n-Octan (statt »3-Methyl-heptane) aus Butyl-acet-
essigester, Oectan (statt »2.4-Dimethyl-hexan«) aus Iso-
butyl - acetessigester, 3 - Athyl-hexan (statt »3-Methyl-
3-ithyl-pentans) aus Didthyl-acetessigester, Kohlenwas-
serstoff Uy Hye (statt »2-Benzyl-butan<) aus Benzyl-acet-
essigester, Kohlenwasserstoff Cys Hys (statt »2 - Methlyl-
2-benzyl-butan«) aus Methyl-benzyl-acetessigester.

Beziiglich der Natur der hier nicht niher benannten Koblen-
wasserstoffe sei auf die Eioleitung verwiesen.

5y B. 34, 2866 [1901]. ) B. 42, 2548 [1909).





