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58. Julius Tafel: mine Anomalie bei der Aceteesigester- 
Reduktion. 

[Mitteilung au8 dem Chemischen Institut der Universitat Wiinburg.] 

(Eingegangen a m  18. Januar 1912.) 

Vor 4 Jahren habeu T a f e l  und Hahl’)  gefunden, da13 bei der  
elektrolytiscben Reduktiou des H e n  z y 1- a c e  t e s s i  g e s  t e  rs  ein Kohleo- 
wnsserstoff entsteht, welcher samtliche Kohlenstoffatome der Benzyl- 
acetessigsaure enthalt untf daher als /3 -Benzyl -bu  t a n  angesprochen 
wurde : 

CHs .CHI .CH .CH* .Cs Hs 
t ~. 

CH; . co . CH. C H ~ .  cs H~ 
COOCiHs CH3 

SpHter konnten T a f e l  und J u r g e n s ? )  das Reduktionsverfshren 
so ausbilden, daI3 uber 50 Oi0 dea Ausgangsinaterials in gesattigten 
Kohlenwasserstoff verwandelt, wurden, und sie haben das Verfahren 
auf den Acetessigester selbut und auf einige seiner alipbatischen Sub- 
stitutionsprodukte ausgedehnt. 

Die Konstitution der so gewonnenen Kohlenwasserstoffe schien nach 
ihrer Bildungsweise auBer jedemzweifel z t i  stehen, und d a  d o n  die Roh- 
produkte der Reduktion durch ibreu sehr geringen Siedebereich 3, ihre 
Einheitlichkeit dokumentierten, war ich geneigt, die rerht betrachtlichen 
-4bweichungen unserer Siedetemperntur-Beobachtungen von einigeo 
fruheren Literatwangaben auf Pehler iu den letzteren zurfickzufuhren. 
Fur 3 - M e t h y l - 3 - a t h y l - p e n t n n  (dem Diathyl-acetessigester ent- 
sprechend), 2 - B e n z y l - b u t a n  (Benzyl-acetessigester) und 2 - M e t h y l -  
%-be11 z y l -  b u t a u  (Methyl-benzyl-acetessigester) lagen keine Angabeo 
vor. Fur 3 - M e t  h y 1- h e x  a n  (Prop) lacetessigester) und 3 - M  e t h y 1- 
h e p t a n  (Butyl-acetessigester) waren sie alt und :in wahrscheinlich 
nicht einheitlichem Material gewonnen. Es fie1 aber damals schon 
auf, daB unsere Siedetemperaturen fiir diese Kohlenwasserstoffe sich 
nicht wesentlich von den in  der Literatur fiir die normalen Isomeren 
angegebenen Siedepunkten unterschieden, also hiiher waren, als man 
hatte erwarten sollen. AuBerdem leg, wie T a f e l  und J i i r g e n s  hervor- 
hoben, fur das 2 . 4 - D i m e t h y l -  h e x a n  (Isobutyl-acetessigester) eine 
neuere, anscheinend einwandfrei begriindete Siedepunktsangabe von 

1) B. 40, 3314 [1907]. 
8 )  Ich halte dies fir eine zweckm;dige Beseichnung des Temperatur- 

intervalls, innerhalb dessen ein Priiparat bei der Destillation vollkommen 
iibergeht. 

9, B. 42, 2548 [1909]. 



L a t h a u i  C l a r k e ' )  vor, die 7 O  tiefer lag, als wir beobachteten, uud 
ich habe daher eine nahere Untersuchung dieser Differeoz angekundigt?). 

Diese, gerneinschaftlich mit Hrn. cand. chern. A n d  r e  begonneu, 
ist durcli nieine Erkrankung stark verzogert worden. Hr. A n d r e  Lnt 
nach iiieinem Weggang von Wiirzburg die Arbeit dort irn Eiuver- 
nebnieu niit nlir uud z. T. in  sehr dankeoswerter Weibe von nieineiii 
friiheretl Privafsssistenten IIru. Wilhel rn  S c h e p e  uuterstutzt fort- 
gefiihrt. 

ZunBchst habeu wir die H e d u k t i o n  des i s o b u t y l - a c e t e s s i g -  
e s t e  rs uach verschiedeueu Seiteu hin eingehend unteraucht, dalwi 
aber keioeu Anhaltspunkt dafur findeu kiiunen, daO uusere Siedepurlkts- 
bestiminuiig irgeudwie irrturnlich sei. 

Hiernnch rnuWte au die kl6glichkeit eines aboormen Verlaufs der 
Acetesigester-Reduktion gedacht werdeu, uuisornehr als CI a r k  e ') 
auch am 3 - M e t h y l -  h e p t a n ,  das er aus hletbyl-athyl-butyl-carbiuol 
(aus Methyl-lutyl-keton und Athyl-mnRnesinmbromid) darstellte, eiueii 
urn io niedereu Siedepunkt fand, als T a f e l  uud J u r g e n s .  

Die hfiighchkeit wurde zur GewiBheit, als wir dns Verfahren auf 
weitere substitriierte .4cetessigester, darunter den d t h y l - a c e t e s s i g -  
e s t e r ,  ausdehnten uud aus den) letzteren eioen Kohlenwasserjtoff er- 
hielten, der scbon als Rohprodukt einen Siedebereicb vou weniger : L I J  
20 nnd den Siedepuokt des nor rnnler i  H e s n u s  G8--690 zeigte, wiili- 
rend nn.ch den iibereinstininienden Angaben you J.  W i s l i c e n  u s uutl 
vou % e l i n s k y  uud Z e l i k o w  das zu erwarteode 3 - M e t h y l - p e u t x i i  
bei 62-64O sieden soll. 

T a b e l l e  I. 
-.______ ____ 

I 1 Beobachtet ' Ermartet I n. 
I 

A thyl-acetessigester G6.2--69.10 (742) 4, 62 - 640 (746) 7 i 68 - 69.5O '9 
Propyl-acetessiRestcr 98-990 (748) 7) 1 910 8) ' 98-990 9) 

Bulyl-acetes~igebter, 133-124O (750) I") 1 -1 17.8'' (7tiO) lo) 1 153-12G0 'I) 

') B. 40, 352 [1907]; Am. Soc 80 1144 [1908]. 
') Am. SOP. 31, 558 [1909]. 

I) S. experimenteller Teil. 

a) 1. c. 2550 AIIII I .  
Die Abhandlung ist mir  erst nach meiner 

letztzitierten Publikstion zur Kenntnis gckommen. 

Wisl icenub,  A. 219, 31'3 [1883]. Zelinriky und Z e l i k o w ,  13. 34, 
2865 [ 19011. 

6, Der Siedepunkt des n-Hexnns ist sehr hiulig bestimmt worden, nber 
nicht imniar kann die chemische Identitit des Praparsts als eiowandsfrei 
sichergestellt geltcn, vor allem nicht bci den aus Petroleum herausdestillierten 
Priparaten. Clarke ,  .4m. SOC. 33, 520 [1911], nimmt 68.8O an als Mittel der 
Angaben von Y o u n g ,  Soc. 67, 1072 [I8951 und 78, 911 [I8981 fiir Hexan 

Vcrgl. auch den Schlull des experimentellen Teils. 



I n  der Tabelle I (S. 433) sind die hisher reduzierten Acetessigester 
mit e i n  e r  norrnalen AIkyI-Gruppe a1s Substituenten zusammengestellt. 
Unter sbeobacbteta sind die Siedepunkte der aus ihnen ge-ronnenen 
Koblenwasserstoffe aufgeliihrt (Barameterstand in Klarnmern), unter 
wrwarteta die von anderen Autoreu bestimmten Siedepunkte derprrraffine, 
welche nach der Konstitution der Acetessigester zu erwarten waren, 
also des 3-Methyl-pentans, 3-Methyl-hexaus und 3-hfethyl-heptans, 
U O ~  endlich unter n. die Siedepunkte der entsprechenden normaleu 
Kohleo wasserstoffe. 

D a  unsere Elementaranalysen mit aller Sicherheit ergeben, dnfi 
die  Reduktionsprodukte C, r e n  z k o  h I e n w a s s e  r s  t o f f e sind, kann e5 
keinem Zweifel mehr unterliegen, daB b e i  d e r  v o l l s t i i o d i g e n  Re- 
d u k t i o n  d e r  i n  die Tabelle aufgenommenen A c e t e s s i g e s t e r  n i c h t  
d i e  e r w a r t  e t e n , s o n  d e r  II n o r rn a l  e I( o h 1 e n  w a s  s e rs  t o f  f e en t - 
s t e h e u .  

Es niiici also bei der Reaktiou, wenn man die heute allgemein 
angenommenen Formeln fur die substituierten Acetessigester zu Grunde 
Iegt, eiue Wanderung der ZUIII Methyl reduzierten Carboxathylgruppe 
angenomnien werden, u n d  es 1st dnbei i n  erster Linie die Anlagerung 

aus Propyljodid 68.950 (760) und von P r i e d e l  und Gorgen,  C. r. 127, 592 
[I8981 68.6O Fur solches aus Mannit und aus Propyljodid. Dale ,  A. 188, 246 
[1864], rand an Hexan aus Korkssure 69.5O (758 mm). Die oben aufgonom- 
menen Zahlen bilden die Grenzen, in denen sich fast alle Literaturangaben 
bewegen. Die Lltere Literatur s. Y o u n g ,  SOC. 67, 1073 [1895]. 

') Tafel  und J i i r g e n s ,  B. 42, 2555 [1909]. 
$1 Literatur s. B. 43, 2549 Anm. 3 und 255.5 Anm. 2 [1909]. Das Prg- 

parat von Just, war aus einem Rohprodukt mit groBeni Siedebereich heraus- 
destilliert. Angrben fiber Ausheute und Barorneterstand fehlen. 

y, C l a r k e  IJenutzt (I. c.) den Sdp. 99.3-98.50, welchen Young,  SOC. 78, 
906 [1898] an Heptan aus Petroleuni land. D a l e  gibt fiir Heptnn aus AZC- 
lainsiiure, A. 132, 247 [1864], 95-99" an, Thorpe ,  SOC. 37, 73 [1880], fur 
solches aus Pinus sabiniana 98.40 (korr.). W. .SchepO (Privatmittcilung) 
fand neiiestens, am Produkt dcr elektrolytischen Reduktion des Onanthols 
98.3" (754). 

lo) Clarke ,  Am. SOC. 31, 556 [1909]. 
C l a r k e  (ibid. 83, 220 [1911]), hat 1'24.70 (760) bestimmt, gibt aber 

iiber die Provenienz des Prgparats nichts an. R i c h c  (A. 117, 265) erhielt 
B U S  Sebacinskure (SFettsiurea) ein Octan vom Sdp. 1260. Schor lemmer  
(A. 147, 2'27 [1865]) orkhrte das Richesche Prhparat fiir unrein nnd fand 
fiir Octnn aus Sehacinsiture ebenso r i c  f i r  solches ans Butyljodid (A. 161. 
281) 123-1250. T h o r p e  (1. c. 217) benutrte ein son Schor lemmer  aus 
Methyl-hexyl-carbinol dargestelltee Prgparrt und fand daran 125.5O. Y OUD R 
hat mit  Kahlbaumschem Octan ILUS Octyljodid gearbeitet und fand 125.8O. 
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cler Jletbylgruppe nn das Kohlenstoffatom 4 ins Auge zii fassen, weiI 
z i i  ihrer Erkliirnng die interniedkre Bildiing eines Tetrametbylen- 
Kings i n  Ansprncb genommen werden kann, der nnchlier zwischen 
clen Kohlenstoffatornen 1 iitid .2 wieder gesprengt wird. 

4 :: 
:: (;O (:-c 4 CH? 
2 CH.R * c--C-R - :; CH2 

I COO Cs H, ' CH2.R. 

+ .  
1 . 2  

I u  der Tabelle I1 (S. 441) sind die iibrigen, binher reduzierten, substi- 
tiiierteu Acetessigester (mit Ausnabme des hletbyl-benz~l-acetessigesters) 
zus;lmmengestellt. Die erste Spalte enthalt unter der Bezeichnung dea 
i i i  deli lcetessigester eingetreteneni Siibstituenten die am entsprecheii- 
( leu lieduktionsprodukt beobacbtete Siedeteiilperatiir. Die zweite 
Spalte gibt die Formeln tler nach der hetite angenommenen Knnstitu- 
tion der Ester zu erwitrteuden KohlenwnsserstuPfc, die dritte (A) die  
Yorineln der IiohlenwasserstoIfe, welche yich nach der soeben be- 
sprochenen Umlngeruiigshppotheue ergeben. (Rezuglich €3 siehe iinteii.) 
Uriter den Fornielu stehen die zugehorigen Siedetemperat,uren. 

Fiir die Frngr, ub die Reduktion norninl odcr nhnorm vrrI$ii!t, 
Oietet die Tnbelle nuf S. 341 (10s RIaterial. 

Beim l e o b a t y l - a c e t e s s i g e s t e r  ist der abnorme VerlauE aunrr 
%\veiIel. A u c h  beim s e X . .  B o t y l - a c e t e s s i g e s t e r  spricht der heob- 
nchtrte Siedepunkt fiir einen solcheri, nber die Differenz iet hier 
klein, so clarJ sie tiir sich allein knum beweisend wlre. Bei den nn- 
tlereu Eateru siud die Siedepunkte cler erwarteten Kohlenwasserstolfe 
iiicht bekaniit und beim I s o p r o p y l - ,  ebenso wie Lei dem in  der Ta- 
belle fehlenden Me t h y  I -ben  z y l -  a c e  t e s s i g e s t e r  :) IaBt sich Sicheres 
iiber sie nicht rorbersagen. Dagegeii kann fiir die dem M e t h y l -  
p r o p ? I -, $1 e t h y 1 - i s  o p r o p y 1 nod D i a t  h y 1 - a c e t e s s i  ge s t e r en t- 
sprechendeu t e r t i i i r e n  Octane nach der von C l a r k e ? )  neuerdings 
ails seinen Versuchen fiir andere Octane ziissmmengestellten Tabelle 
iind aus der Analogie mit den1 tertiiiren Pentan und Hexan mit grofler 
Sicherheit gescblossen werden, daa  ihre Siedepunkte wesentlirh tiefer 
lirgen mussen, als wir sie beobachtet baben. Auch beim R e n z y l -  
n c e t e s s i g e s t e r  ist nnszusagen, dnD der Siedepunkt des zu erwar- 
tenden srk.  A n i y l -  benzols weseiitlich tinter dem des 7 1 -  .4rnyl-benzolst 
nlso iruter 20U0, liegen werde. 

I j  Den Sdp.;ss (IPS ~oduktionspi.odukts fanden Tnfe l  untl ,J i i rgens  zu 

*) Am. SOC. 33, 540 [ ln l l ] .  
? 14.50. Nach der Hypothese A ist dassclbe I-Phenpl-?.methyl-peutan. 
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T a b e l l e  11. 

c H3 
co 
CH.CO2R 
CH . CHa 
CH3 

CO 
CH. coy R 
CH, 
CH. CH, 

I s o p r o p y l -  
91-92.60 (747) ') -~ 

CH3 

6H3 
l s o b u t y l -  

lli.5-1 150 (7W)l) 

sek. B u t y l -  
1 I7.S-118.2 (716) I) 

. - 

M c t h y l - p r o p y l -  
116-11S0 (752)') 

Met Ii y 1- is o p r o p  y 1 - 
I 1O-11So (556) I) 

D i s t h y l -  
118 - 119' (750) lo) 

~~ 

R c n z y l -  
203-204O (750) "1 

Erwartet 

CH3 

CH? 
CHa 
CII . CH3 
VH* 
CH3 

910 3) 
CHT--- 
C H? 
CH? 
CHs 
CH. CH3 

CH3 
CH? 

117.60 (760)'j) 
4 

C, His.  CHI 
llSo (760:m) und 

1) S. experimenteller Teil. 
' )Vgl.Tafel ,B.42,3147 [1909]. C l a r k e ,  Am. SOC. 33,5'20[1911],nimmt 

als Mittel 90.30 an, ohne anzugeben, auf was far Bestimmungen er sich sti i tzt.  
3) Vgl. Tabelle I, Anm. 5. 9 C l a r k e ,  A m .  SOC. 80, 1144 [1908]. 
5) ibid. 31, 107 [1909]. 
I )  N o r r i s  und Green,  Am. 28, 313 [19Ol]. 
8) C l a r k e ,  Am. 39, 87 [1908]. 9) C l a r k e ,  Am. SOC. 83, 220 [1911]. 

lo) Tafel und J i i r g e n s ,  B.42, 2556 [1909]. 
1') Sc l i r amm,  A. 118, 388 [1883]. Aus Butylbromid und Bencylbromid 

mit Natrium. Das erstere war von F r e u n d  aus G&rungsbutylalkohol (Me- 

6, ibid. S. 558. 
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Im gitnzen beweist also nucb d ie  Tabelle I1 e i n e o  a b n o r n i e n  
V e r l a n f  d e r  A c e t e s s i g e s t e r - R e d u k t i o n .  WBhrend aber  fur ark. 
Butyl- ,  Methyl-propyl- wid Methyl-isopropyl -acetessigester iinsere 
Siedepunktsbefunde, abgesehen vou dem auBergewBhnlich grolJen 
Siedebereich des Redukt iousprodukts  des  lztzteren ,' wohl mit  (leu 
Forderungen  d e r  ohen erijrterten Umla~erungshypo these  A i n  K i n -  
klang z u  briugen sind, zeigen sich beini I s o p r o p y l - a c e t e s s i g e s t e r  
uotl beim 1 s o b  u t y 1 - d  e r i  v n t , feruer beim Ben z y1- a c e  t e ssi  g e  s t e r 
zwar kleiue,  aber nicht ohne weiteres zu vernachlsssigende Dillr- 
renzen. 

Beirn H e n z y I - : i c e t e s s i g e s t e r  ist es  leicht miiglich, dnfh die 
Differenz YOU einer e twas  zii tiefca Arigabe fur dns  n- Amyl-benzol 
herriibrt I). 

Das I s o o c t a u  (2-Metliyl-heptan) dagegen ist ron  C l a r k e  auf 
z w r i  varschiedenen Wegen dargestellt worden. Der Siedepunkt tlrr 
beiden Produkte  wiirde iibereiostirnrnenrl zii 1 1 6 O  (korr.) gefiiuden. 
W i r  haben schon a m  Rohprodi~kt  unserer l s o b u t y l - n c e t e s s i g -  
e s t e r - R e d u k t i o n e n  imnier wieder beobaehtet, dafi d ie  Tempera tur  
116' bereits uberschritten war ,  wenii bei de r  nesti l lat ion dcr erste 
Tropfen  fie1 '). 

h e )  dargestellt. Uer Siedepunkt wird ausdriicklich nls xnicht korrigiert. 
bczeichiict. 

1') Der Siedepunkt des p-Bntyltoluols wird von B e i l s t e i n ,  111. A ~ f l . ,  11, 
34 nach Kel l ie  und B a n r ,  B. 16, 2562 [I8831 zu 176-l'iSO angegelwn. 
Die Ietztereu sagen aber ausdriicklicli, dall die Konstitution dcr Rutylgixppe 
ihres Rohlenmnsserstolfs nicht bestimmt sei. I n  der Tat kann kaum n-Biityl- 
toluol vorselegcn haben, tlenn nach Analogie niit dein Siedepunkt von p-.&~hyl- 
toluol (161-1GP) und p-Propyl-toluol (182 - 184) einerseits und Propyl-benzol 
(157- 158.5O) iind Brityl-benzol (180O) andcrerscits, wird dns p-Butyl-toluol 
einigc Grade Iiiiher fintleu, als das n..Aniyl-benxol. 

I )  Vcrgl. die Anmcrkung 11 zur Tzbcllc 11, feriier Halil ,  Dissertation, 
Wimburg 1907, und die Annierkung B. 44, 25.36 [1909]. Dort ist irrtiini- 
lich die Publikntion T a l e l - H a h l  statt der Dissertation H n h l  zitiert 

'd) Unscre Siedepunkte sind iiiit diinnen, sehr kleinkugeligen Thermo- 
metern von S i e b c r t  LI Ki ihn  bestimmt, deren Faden panz im Dampf war. 
Die Dcstillicrkiilhcben waren aus diinucnl Glns so geforrnt,, daB die I'hermo- 
meterkugel von eineni (loppelten Dampfmantcl umgebeu war. Unsere Siede- 
angaben bexiellen sich auf den ganzen Siedebereich des PrBparrats, wobei als 
tiefster Pnnkt die Temperatur abgelesen aurde, wenn voni qnsatzrohr des 
Fraktionsk6lh~hens der erste Tropfen abfiel, und als h6chster die Hiichst- 
temperatur, welche das Thermometer fiberhaupt erreichte. Danach diirfte rler 
tiefste Punkt sicher tiefer, der hiichste hiiher s i n ,  nls den1 Priparat eigeut- 
lich entspracb. C l a r k e  hat seine reinen Koblenw.sserstoife nus einem lioh- 
produkt von ziemlich grollern Siedebereich herausfraktioniert , hat nber frei- 
lich zumeist grijllere Mengen als wir zur Verfiigung gehabt. 



Weit besser, als mit der  Clarkeschen  Angabe fiir Isooct.an, 
stimmt unser Siedebefund rnit dem r o o  C l a r k e  am 3 - M e t h y l -  
h e p t a n  beobachteten Siedepunkt (s. Tnbelle I1 unter B) uberein ') 
und ahuliches ergibt sich fur den von uns neuerdings reduzierten 
Isopropyl-acetessigester. Das I s o h e p t a n  habe ich vor kurzer 
Zeit selbst durch elektrolytisclie Reduktiou voo lsonmyl-methylketon 
dargaatellt. 

Um die Hildung von 3-hlethyl- Dwivaten aus Isopropyl- und 
Iwbutyl-acetessigester zu erlilaren , muRte man annehrnen, da13 der  
Carboxyl-Kohlenstoff der Alkyl-acetessigester sich bei der Reduktion 
vom a-Kohlenstoffatom ( )  loaliiat und a n  ein E n d k o h l e n s t o f t -  
a t o m  d e s  A l k y l s  anlagert, z. R.:  

CH . CHI CHa . CO. CH"- CHI. CH? . CH,'. CH . CHs . CHI. 
CH3 --t COsCzHs CHa 

Diese Annahme (B der Tabelle 11) wiirdc fur die Acetessigester 
rnit u o r m a l e n  Alkylen, sowie fiir den D i B t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  zu 
den gleichen Produkten fuhren, wie die erstgenaonte Hypothese. Fur 
den s d i .  B u t y I - ,  M e t  h y 1 - p r o p  y 1 - und Met  h y I - i  s o p  r o p y  I -  a c e  t - 
e s s i g e s t e r  IieBe sie je 2 Produkte erwnrten, von denen je niir e i i i e s  
bisher bekannt ist. Ubrigeos durften die Siedeponkte der iiocb un- 
hekaonten deuen der bekannten, wenigstens bei den ersten beiden 
Estern sehr nahe liegen. Die Tabelle zeigt, daf3 unsere Befunde a n  
allen 3 E3tern sich ebensogut rnit der Annshme B wie rnit A in 
Einklang bringen lassen, und vielleicht konute rnit B der auffallend 
groBe Siedebereich des Reduktionsprodukts RUS Methyl-isopropyl-acet- 
essigester eine Erklarung finden. Fiir die aromatischen Ester wurde 
ein solcher Verlauf \,ermutlich zuni Eintritt einer Methylgruppe in  
den Benzolkern fiihren. Beim B e n z y l - a c e t e s s i g e s t e r  sind die 
vorlirgenden Zahlen damit im Einklang *). 

Trotzdem aiso die Hypothese B sich den zurzeit vorliegenden 
Siedebefunden im ganzen besser nnscbmiegt, als die -innabme A, 

1) Dagegcn stinimt das von Tate l  und J i i r g e n s  lestinimte speaifische 
Gewicht des Kohlcnwasserstoffs ails Isobutyl-acetessigester d\6 = 0.698 oder 

d i i  = 0.700 befiber ntit der Clarkeschen Angabe fiir Isooctan (dg = 0.7035) 

als Siir 3-Methyl - heptan (d;; = 0.716) itberein. Es bci hier eingeschaltet, 
d d  die von Tafel  uiid J i i rgens  an den Keduktionsproduliten von Propyl-, 
Butyl- und Benzyl-acctessigester hastimmten Dichten irn Einklang rnit den 
Literaturanngaben fiir n-Heptan, n-Octan und n-Amgl-benzol stchen. 

Aus Methyl-benzyl-acetessigester w&re 
neben 1-Tolyl-2-methyl-butan 1-Phenyl-2-athyl-butan z u  eraarten. 

9 Vergl. Anm. 12 ZUT Tabelle 11. 



444 

mniichte ich sie nus zweierlei Griintlen uur m i t  a l l e m  V o r b e h n l t  
aufstellen. Einnial knnn ich rnir vori dem Mechanismus einer solchen 
Unilngerung nur dnriu ein Bild machen, wenn sie ale Bestandteil einer 
vijlligen Zersplitterung des Molekuls auftrate, welche durch unsere 
Befunde aasgeschlossen ist. %urn andereu sind kleine Siedepunkts- 
differeozen an Priparnten Yerschiedener Abstarninung in Anbetracht 
der  groBen ScLwierigkeit, vollkommen einheitliche Acetessigester uncl 
Ketone darzustellen, niebb ganz ausgeschlossen, und endlich scheint 
.mir trotz der yon C l a r k e  hervorgehobenen Ubereinstimrnung des 
Verhaltens zweier nuf verschiedenen Wegen hergestellter Praparate 
der Siedepunkt seinrs I s o o c t a n s  doch n i c h t  a u B e r  a l l e m  Z w e i f e l  
zu stehen, weil aus  C l n r k e s  Angaben nicht klar hervorgeht, wieviel 
I o n  seiner Ausbeute an roheni Kohlenwasserstoff jedesrnal den suf l l l o ' '  

angegebenen Siedepunkt zeigte'). 
Die beideu, bisher besprochenen, v o n  der iiblicben Forniel des 

Acetessigesters ausgehenden Hypothesen lassen keinen Grund er- 
liennen, wnrum die erwnrteten I(o1ilenwasserstoife nicht wenigstens 
nebenber entstehen. 

GrtiBere innere Wnhrscheinlichlieit hat daher eine dritte miigliche 
Hypothese, nach welcher d i e  s u b s t i t u i e r t e n  A c e t e s s i g e s t e r  n i c h t  
d i e  h i s h e r  xngenonixnene  K o n s t i t u t i o n  h a b e n ,  s o n d e r n  d n s  
A l k y l  v o n  v o r n h e r e i u  i n  B i n d u n g  m i t  d e m  C a r b o x y l - K o h l e n -  
s t o f f a t o m  e n t h a l t e n .  Es kann Rich dabei, wenn man an unge- 
teilten Valenzen festhalt, nur rim die -4hkiimmlinge einer anhydrid- 
artigen I"orni des Acetessigesters folgender Art: 

CHa. CO CH3. C 0  CIIB. CO 
C.Ri .. CH C €1 

>o ~ >o , ,N 
IT. c. OC? €15 R . C . 0 C? Hs R.C.OC?Irs 

handel n. 
Diese Form kann sich irn Acetessigester selbst in einem leiclit 

beweglichen Gleichgewicht rnit den bieher angenominenen Foruien be- 
finden, und es steht der Annahme rneines Erachtens nichta A u s -  

I )  Bei dem mit dankenswerter Unterstiitzung von Hrn. W i l h e l m  S c h e  p13 
untrrnomnienen Versuch, das 2 .4-Dimethyl-hexan nilch C l a r k e  aus Me- 
thyl-isobutyl-keton danustellen, haben wir beobachtet, daS die G r i g n a r d  - 
sche Keaktion sowohl, als die Reduktion des Jodids zu recht wenig einheit- 
lichen Rohprodukten fiihrt, aus denen nur durch Fortgesetztes Frrktionieren 
einigermaoen einheitlich siedende StoIfe gewonnen werden kcnuen. Unser 
Roh-Kohlenwasserstoff hatte ungeftihr den  Ton C l a r k e  angegebenen Siede- 
bereich (108- 1140), enthielt aber vie1 nngesittigten Kohlenwasscrstoff. Fix 
eine erfolgreiche Fraktionierung war seine Menge zu gering. 
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s c h l i e B e n d e s  im Wege, daW bei der Alkylierung dlein oder fast allein 
die  der Anhydridform entsprechenden Substitutionsprodukte entateheu. 
Die D i a l k y l - a c e t e s s i g e s t e r  mit verschiedenen Alkylen rnusseri 
dann alrerdings i n  zwei Isoirreren aukreten, ie nach der Reihenfolge 
des  Eintritta der Alkyle; aber wahrscheinlich unterscheiden eich diese 
lsomeren in ihren physikalischen Eigenschaften nur wenig. Der Ver- 
seifung Bind solche Formen rermutlich nicht direkt, sondern nur iiber 
die Carboxltbyl-Formen zugiinglich. Das fuhrt zu der Koosequenz, 
da13 bei den bekannten Acetessigestern-Spaltungen uud einer Reibe 
anderer Reaktionin jeue Iaomerie verschwindet und die der Carbos- 
atbyl-Form entspreohenden Produkte entstehen. 

Nach dieser H)-pothese') sind ails allen m o n o s u b s t i t u i e r t e n  
A c e t e s s i g e s t e r n  und aus D i a t b y l - a c e t e s s i g e s t e r  die gleichen Koh- 
lenwasserstoffe zu erwnrten 2), wie nach der AnnaLme A. Fur M e t b p  I -  
p r o p y  1- a c  e t e  s s i  g e  s t e r  (aus Methyl-acetessigester) dagegen 3--ithyl- 
hexan, fur Met  b y l - i  s o p r  o p  y 1- n c e  t e  s s i g  e s t e r  (aus Methyl-wet- 
eseigester) 2-Methyl-3-iithyl-pentan und fur M e t h y l -  b e n  z y l - a c e t -  
e s s i g e s t e r  (aus Beozyl-acetessigester) I-Phenyl-3-methyl-pentan. Die 
letztgenannten Kohlenwasserstoffe sind unbekannt, ihre Siedepunkte 
diirken aber i n  der beobnchteten Hohe liegen. 

Die b i s  u b s t i t u i e r  t e n A c e  t e s s i  g e s  ter  gestatten eine einfache 
esperimentelle Priifung der Hypothese insofern, als die letzteraandere 
Produkte fordert, xenii die Substitution der Acetessigester in umge- 
kehrter Reihenfolge geschieht. 

Die vorliegenden Befunde verlnngen also dringend und nach 
verschiedenen Riclitungen eine Weitwbearbeitung, die aber bei der 
Subtilitat der Arbeit nur dann einen klarenden Erfolg haben kann, 
wenn sie mit gr6Bter Sorgfalt und mit nicht unbedeutenden Hilfs- 
uiitteln durchgeffihrt wird. Icb bedauere tief, daW mir auBere Um- 
stande diese Weiterarbeit zunachst yerbieten, hoffe aber, in einiger 
%eit wieder Krnft uod Arbeitsgelegenheit dafiir zu bekommen. 

E x p e r i m e  n t e 11 e s. 
(Bearbe i te t  von F r a n z  Andre.) 

Zur Redutlion dcs Isobutyl-acetessigesten. 
T a f e l  und J i i r g e n s 3 )  haben den von K a h l b a u r n  bezogenen 

Isobutyl-acetessigester nach einmaliger Fraktionierung im Vakuum 

'1 Nebenbei wiirde die Hypothese eine Erklirung bieten fiir den auffallend 
groSen Widerstand, welchen die Dialkylacetessigester der Verseifung entgegen- 
sctzen und welcher beirn Dimethyl-Derivat am kteinsten ist. 

2, Sic begegnet also zurzeit den gleichen Schwierigkeiten wie die Hypo- 
tliese A. 

3, B. 42, 2555 [1909]. 

__ ~~ 
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reduziert. Wir hnben nacbtriiglich den kauflichen Ester durch die  
-1nalyse und die Verseifung zu Isoamyl-methyl-lreton ') auf seiue 
Identitiit gepruft und diese bestatigt gefunden. Es war aber doch 
miiglich, da13 solcher Ester voo der richtigen Elernentarzusammen- 
setzung neben Acetessigester Diisobutyl-acetessigester enthielt. 

Wir haben daher eine grbOeie Menge des destillierten Esters mit  Nn- 
triumbisulfit ausgeschiitteltz), wobei etwa 6 "/o verloren gingen. Der wieder 
tlcstillierte Ester wurde. nach der von Michaels) angegcbenen Methodt: in 
itherischer LBsung rnit Natrium ins  Natriumsalz verwandelt und dieaes durch 
Wasser als Hydrat gelillt. Das mit ,ither gewsschene Rpdrat wurde rnit 
Salzsiiure zersetzt, der abgeschiedene Ester mit Kaliumcarbooat getrocknet 
uud wieder im Vakuum destilliert. Sdp.14 105.4-1040. Der Verlust an 
Ester betrug et.wa die Balfte. 

' Die Reduktion wurde rnit je 15 g kluflichem (frisch fraktionierteiii) 
rind mit gereinigtem Ester mebrmals unter gleichen Bedingungen wie 
friiher, ziim Teil a.ber unter Ersatz der Blei-Kathode durch eine 
gleichgeformta Cadmium-Katliode (s. unteo) wiederholt und die Siede- 
temperatur des Kohlenwasserstoffs hestimmt, nachdem derselbe sorg- 
faltig mit Wasser gewaschen und mi t  Kaliumcnrtmnat getrocknet 
worden war ". Ein wesentlicher Unterschied im Siedeverhalten des  
Produkta wurde uicht heobnchtet, ob es aus kauflichtm oder ge- 
reinigtem Ester, oh RU Blei oder Cadmium dargestellt war. In  allen 
(i Fallen fie1 bei der Destillntiori (754 mm Druck) der  erste Tropfen 
bei 116.5O oder 116.8O und stieg das Thermometer nicht iiber 117.&O 
oder 118.3O. ( T a f e l  und J i i r g e n s ,  Sdp.rsl 117--11Yo.) Es mudfe 
feraer daran gedacht werden, tlaB die komplizierteren Acetessigester 
iinter den Renktionsbedingiingen der Elektrolyse eine Umlageruvg er- 
leiden. 

Wir hahen dnher 25 g Isobutyl-acetessigester vom Sdp.,, lOO.8- 1020 mit 
7.5 g 30-proz. Sehwefelsiiurc versctzt und mit hlkoliol auf 250 ccm verdiinnt, 
tlaiin Stuoden auf 60° gehdtcn, wobei keine Gascntwicklung (Verseifung) 
eintrnt. Der durch Verdiinnen mit Wasser, Ausiithern, Waschen der Athcr- 
libsung mit Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Verdunsten des ;\thr?rs 
wiedcrgemonnene Ester wog 20.5 g und siedete unter 13 mni Druck fast r o l l -  
stiindig zwiscben 1010 und 102.5O. Der Sicdcpunkt war also innerhalb dcr 
Yrh1t:rgrenzen gleich geblieben. 

Endlich war die Moglichkeit gegeben, daO bei der Reduktion der Acrt- 
twigester analog der Pinakonbildung aus Iietoneii, biniolekulare Kohlen- 

I )  Das gewonnene Iieton lieforte (R. 42, 3146 [1909]) bei der elektro- 
I~tischeo Reduktion ein Heptan, dcssen Siedepunkt mit drm von P u r d i e  
fur reines Isoheptnn angegebenen ubei,einstimmt. 

2, veigl. E l ion ,  It. 3, 345 [1884]. B. 38, 2094 [1905]. 
') Eeziiglich der Art der nestillation vvrgl. obeu S. 442, Anm. 2. 
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wasscrstoffe, aus Isobutylacetessigester also 2 4.5.6.7.9-Hexamethyl-dekan, ent- 
stchen. Der Siedepunkt dieses Hexadekans wird abcr, nacli dern des nor- 
rnalen und des 73-Dimethyl-tetradekans zu schliellen, etnea bei %O0, also ca 
130° hbher liegen als der des 2.4-Dimethyl-hexans, und cs erschcint ausge- 
schlossen, daJ3 durch Vcrunreinigung dcs lctztcrcn mit dcm biinolekularen 
Produkt die Abweichung unserer Siedebcstimrnungcn von denen C l a r k e s  
hervorgerufen wird. Ein solches Gemisch mi13tc etwa bcim Siedepunkt des 
monomolekularen Produkts zu sieden beginnen und einen ungleich grbl3eren 
Siedebereich Iiaben, als wir ihn beobachteten. ' 

V e r w e n d u n g  v o n  C a d m i u m - K a t h o d e n .  
Wie erwahnt, haben wir einon Teil der neucren Reduktionsversuche statt 

:ti1 einer Blei- an einer Cadmium-Rathode ausgetiihrt. Ee geschah dies, weil 
nach' den Versuchen mit Ketonen') damit eine beasero husbcute zu erwarten 
war, und tatsachlich hahen wir bei unseren neuen Versuchen an Cadmium 
stets mehr (5O-6oo/o) der theoretisch moglicben Menge Kohlenmasserstoff 
bekomrnen als an Blei, sber merkwiirdigerweise haben mir neucrdings an 
lctztercm nic mehr die von T a f e l  und J u r g e n s  beobachtete Busbeute von 
(iUo/ol sondern in einer groBen Zahl von Versuchen iibereinstimmend nux 
&)-45°/0 orhalten. Aber auch sonst zcigte die Keduktion an Blci neuer- 
dings cin verandertes Bild, insofern frfiher zu Beginn stets eine auflallend 
hohe Klemmcnspannung und Wirrmeentwicklung von der Kathode beobachtct 
worden war und nach dcr Operation die Kathode ein poliertes Aussehen 
zeigte, wahrend beide Erscheinungen neuerdings ausblieben. Es mull der 
Untertichied wohl auf eine Verinderung der Bleikathode zuriickzufiihren sein, 
aber auch ihrc Erncuerung brachtc jene Erscheinungen nicht mehr zuriick, 
so daD ivir nicht angeben konnen, woraul der Untersehied beruht. Da  jene 
W&rmcentwickIung sehr unbequcm ist und au C a d m  ium-Kathoden ohne sie 
recht glcichrniOig ungelilir die glciclien Ausbeuten erhalten werden, wie an 
I3lei mit, ihr, EO werden allgemcin Cadmium-Kathodcn *) aur lleduktion der 
.\cetessigestcr yorzuaiehen win. 

i ' e r b n l t e n  d e s  R e d u k t i o n s p r o d u l i t s  g e g e n  S c h w e f e l s z u r e .  
F r u b e r  wurde  der robe Kohlenwasserstoff mit gewohnlicher kon- 

zentrierter Schwefelsiiure geschiittclt, uni ihn von etwn beigemengteln 
Olefin zu befreien. Wir hobeu versucbt,  mit  eiuer 99.G-prozentigen 
Scbwefek iu re  einen rascheren Errolg zu erzielen urid haberi 15 ccIn 
(lrs K(ilil~nr\.nsscrstoIfs eiornnl niit 15 ccni, dnnn 4-mnl  init 7 c m  tlrr 

I)  Vergl. B. 42, 3146 [1909]: Z. El. Ch. 17, 972 [1911]. 
*) Cadmium-Apparate lassen sicli durch GieEen uiid Bcarbeitcri auf tlcr 

Urehbank lcicht hcrstcllcn. Wir haben bisher an Cadmium ohnc weitores 
(lic f i r  Blei ausprobicrten Bedingungcn dcr Keduktion angewcndct. Es ist 
(lahcr wahrschcinlich, daR durch geeignetc Abinderung derselben an Cad- 
iliium dic Aasbeutc an Kohlenwasserstoff noch erh6ht w r d e n  kann. 

30 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 
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Schwefelsaure je 2 Stunden auf der Schiittelmaschine i n  einern grn- 
duierteo Zplinder bei Zimmerternperatur geschuttelt. Dsbei ver- 
schwanrlen jedesmfil 0.4-0.5 ccrn Kohlenwasserstoff. Die Schwefel- 
saure fiirbte sich jedesrnnl gelb iind rnch nnch schweFliger Saure. Das 
Octan enthielt also oflenbar keine nennenswerten Mengen Olefin, ist 
aber gegen die liochprozentige SHure nicht ganz bestgndig. Der  Siede- 
bereich des Pr iparats  zeigte sich nach dern Waschen rnit Natroulauge 
u n d  Trocknen mit Kaliurncarbonat gegenuber dern nicht mit Schwefel- 
slure behandelten Produkt verbreitert auf (754 mm) 116.7-1 19.7O. 
Die ersten Teile des Destillats maren etwas trube. Es wurde am 
RuckfluBkiihler 2 Stunden uber reinern Natrium gekocht und wieder 
destilliert. Es destillierten von 117.1--117.5° 1.5 g, bis 117.8O 3.2 g, 
bis 118.3' 1.3 g, bis 118.9O 1 g. Rs sind also diirch die Behaodliing 
niit Schwefelsaure nicht nnbetriichtliche hlengen boher siedender 
Kohlen wasserstoffe') entstanden. G a n z  nnaloge Beobachtnngen niachten 
wir rnit einer weiteren Probe von 9 ccrn Kohlenwasserstoff, und :ils 
wir unseren ganzen Vorrnt an rnit hochprozentiger Schwefelsiure be- 
handeltem Octan nach 5 Monate langein Stehen in verschlossener Glns- 
flasche erneut (irn gleichen Apparat, init den1 gleichen Therrnonietrr) 
destillierten, zeigte sich der Siedebereich noch mehr verbreitert suf 
116.8-121.3° (746 mm). Es scheint also der Kohlenwnsserstoff auch 
fiir sich, vielleicht unter der liatalytischen V\:irkung minimaler, :IUH 

der Schwefelsiure stammender Verunreinigungen eine Iangsame Ver- 
Snderung unter Bildung hijher siedender Produkte zu erleiden. Jeden- 
falls sind bisher die am Rohprodukt der Reduktion des Isobutyl-acet- 
essigesters nach sorgfiiltigem Answasclien rnit Wmser?) und Trocknen 
niit Kaliiirncarbonnt oder Natrium beatinrrnten Siecletempersturen die 
zaverlassigsten. Nxch ihnen diirfte d n s  Octnn nus Isobutyl-acetessig- 
ester i n  reioein Zustande uriter Korrnaldrnck zwischen 117.5-1 18'' 
sieden. Eine gensuere Angabe ist ohne weitere Uotersucburlg des 
chemiscben Verhaltens des I<ohlenwnsserstoffs nicht wohl rniiglicb. 

Nach den im allgemeinen 'lei1 gegebeneu Erwaigungen liegt i u  
demselben dns 2 - M e t h y l -  h e p t n n  oder vielleicht das 3-Me t h y l -  
h e p t a n  vor. 

Orttm nus sek. Butlll-acrtrs~ige.Ft~r. 
Den zur Gewinuung des sek. Bntyl-acetessigesters uotigen B u t y  1 a1 k o 11 o 1 

halm wir n u s  M e t h y l - a t b y l - k e t o n  durch e l e k t r o l y t i s c h e  Redukt ion  

'j Diese libher siedenden Fraktionen haben im Gegensatz ziim reiiicn 

a> Der Kohlenwasserstoff samrnelt sich bei dem 1. c. geschilderten Re- 
PrBparnt Petroleumgeruch. 

dnktionsverfahren i n  der Vorlage n u r  mit etwas hlkohol verunreinigt 211. 
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gemonnen unter Verwendung von Bleiknthoden und einer wiiIrigen Natriiim- 
acetatliisung als LBsungsmittel 1). Als Anodenfltssigkeit diente gesittigte 
Natriumsulfat-L6sung. die Kathodenfliissigkeit bestand aus 50 g frisch destil- 
liertem Keton ( K a h l b a u m )  und 40 g Katriumacetat in Wasser zu 500 ccm 
geldst. Stromstkrke 50 Amp. bei 200 qcm Kathodeofliiche, Dauer 2'!t Stdn., 
Temperatur 30-35'. 

Aus 500 g Keton murden 305 g wmserhaltiger, iwischen 84-99" sieden- 
der Alkohol gewonnen. Die vijlligc Entwkserung mit Kalk und dann mit 
Calciuinspjnen und endlich mit Magnesiumamalgam war sehr verlustreich, 
es bliehen 127 g  TO^ Sdp. 97.5-98.2O. Daraus wurden nach der iiblichen 
Methotle 243 p sek. B u t y l j o d i d ,  Sdp.,,* 119-1200, gewonuen. Der Butyl- 
acetessigester wurrle unter den von R e n 6  Loq uina)  angegebencn Kautelen 
aus frisch im Vakuum destilliertem Acetessigester (Sdp.1~ '74.8-75.50) bereitet 
und durch Ausschiitteln mit Natriumbisulfit von Acetessigester befreit, end- 
lich nach M i c h a e l  iiber die Natriurnverbindung gereinigt". Die letztere 
Operation mar mit grol3en Verluten (fast die Hiilfte) verbunden, weil sich 
das Natriumsalz auf dun Wasserzusatz schlecht abschied. Sdp.,4,5-,, 102.5- 
104.1. (Analgse: C 64.5, H 9.61 statt 64.22 und 9.67O.) 

Die R e d u k t i o n  des  EPters geschah a n  Bleikathoden bei 65O 
wie  f ruher  heschrieben i n  Por t ionen  von 1.5 g. Ausbeute uberein- 
st immend 3.5 g = 36 O/O d e r  theoretisch rn6glichen Menge. Der Kohlen- 
wasserstoff wurde  mi t  konzent r ie r te r  Schwefelsaure,  dann  mit Natron- 
lauge  geschiittelt, mit Kaliurncnrbonat getrocknet und destilliert. Er 
ging vollkoninien zwischen 1 17A0 und 118.2' (746 mm) iiber. 

0.1882 g Sbst.: 0.5796 COa, 0.1643 HZO. - 0.1091 g Sbst.: 0.3377 6 
COr, 0.1541 g HpO. 

CaHI8. Ber. C 84.21, H 15.79. 
Gef. D 84.01, D 15.70. 

Nach den  Eror te rungen  im allgerneinen Teil liegt das 3 -XI e t h y I - 
b e p t a n  oder  vielleicht ein Genienge v o n  4 - b J e t h y l - h e p t a n  niit 
3-;i t 11 ~ 1 - 1 1  e s  a n  vor. 

Octnn atis Meth~l-prop~jl-acrte~~si!~nii~irr-metliylefiter. 
Methyl-acetcssigshre-methylester , von I i a h l  b a u  m bezogen, wurde mit 

Natriunihisulfitlosung Ton etwa vorhandenem, nicht methylicrteni Ester befreit 
und frsktioniert. Die bei 1 1  mrn Druck zwischcn 63.8O und 64" tibergehende 
Hanptlraktion wurde in masserlreier, methylalkoholischer Lijsung mit Natrium 
und Propyljodid vom Sdp. 10'2-103" (aus Propylalkohol gewonnen) behandelt. 
Der gewonnene Ester zeigte einen groUen Siedebereich. Die bei 1 1  mm zwischcn 
79 und 85" siedende Fraktion (ca. 75O/' dcs Rohprodukts) murden nach 
Michae l ' )  durcli Koclien Iiiit. dem gleichen Volumen 25 prozentiger Kalilauge 

I )  Vergl. E l b s  nnd B r a n d ,  Z. El. Ch. 8, 783 [1902]. 
2, BI. [3] 31, 757. 
') B. 38, 2096 [19@5]. 

3) S. oben beim Isobutyl-acetessigestcr 

30 
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von sekundiirem Ester bcfreit. Der Rest aiedetc bei 11  mm riin SO-84". 
Analyse (gereinigter Ester): C 62.70, 1% 9.15 statt 62.79 und 9.3. 

d e s Me t h  y 1 - p r o p y 1- a c e  t e s  s iges  t e r  J Re- 
schah an Cadmium. 15 g lieferteu 4-5 g Kohlenwasserstoff. Er 
wurde mit 99.6-proz. Schwefelsaure, dann mit Wasser geschiittelt uud 
rnit Kaliumcarbonat getrocknet und siedete l) zwischen 116.1'' und 
1 l8.2O (752 mm). 

Die R e d  11 k t i o  n 

Der  Geruch war angenehm ligroinartig. 
0.1009 g Sbst.: 0.3115 g CO?, 0.1417 g H?O. - 0.0973 g Sbst.: 0.3002 g 

CO?, 0.1374 g H20. 
CsHls. Ber. C 84.21, H 15.79. 

GeI. D 84.19, 84.14, )) 15.60, 15.69. 
Vermutlich ist der Kohlenwasserstoft 4 - M e t h y  I -  h e p  t an .  K s  

knan aber auch 3-Methyl-heptan oder 3-Athyl-hesan oder endlich eiii 
Gemenge von letzterem rnit 4-Methyl-beptan vorliegeu. 

Octun nus i~~ethyl-ia.opropyl-acetessi~siilcre-i,ielli?llcaler. 
Bereitung und Reinigung des tertiitreii Esters geschelien, vom kiiuiliclien 

Met11 yl -acetessigsiure-methylester ausgehend, wie beim n- Propylderirat b e  
schrieben. Das nijtige I s o p r o p y l j o d i d  wurde aus Glycerin gewoiinen; es 
siedete bei 89.5-90.50, tler gereinigte Ester selbst bei 11.5 mm Druck ewischeti 
73O und 76". 

Analyse:  C 62.65, H 9.22 statt 62.79 und 9.30. 
Die R e d u k t i o r i  d e s  E s t e r s ,  an Cadmium durchgefuhrt, ergah 

4 5  O / O  der theoretisch moglichen Menge an Kohlenwasserstoff. Nach 
tlem Behandeln mit 99.6-proz. Schwefelsaure, Wnschen mit Wasser 
iind Trocliuen zeigte das Produkt den auffellend grof3en Siedebereich 
VOII 110-1 18O (756 mni). Der  Geruch war angenehm ligroinartig. 

0.1297 Sbst.: 0.3994 g COZ, 0.1826 0" H20.  - 0.1341 g Sbst.: 0.4147 
CO?, 0.189'2 g HzO. 

CaIIly. .eel. C 84.21, H 15.79. 
Gel. n 83.98, 84.17, D 15.65, 15.68. 

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

Hvptuii nus ~~,uop,.oi,?ll-aceressi!jr.sfei.. 
Frisch destillierter Acetessigester (69 g) wurdc iu wasserfreieni Alliol~ol 

gclbst, mit Natrium behandelt und mit Isopropyljodid (aus Glycerin Sdp.7.37 
= 88.5-89.50) 4 Stunden unter Verschlul3 auf dern Wssserbade erhitzt. Das 
rohe Esterprodakt (70 g) wurde zur EntEernnng unverhderten Acetessigesters 

1 )  Eine aus nicht mit Kalilauge behandeltem Ester gem or in en^ Probe 
zeigte den Sdp.75.p = 115--118°. 
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mit BisulfitlBsung geschtittelt, der Rest (62 g) nach Michael  in iitherischer 
Losung in Natriumsalz vcrmandelt und dicses als Hydnt  geBllt, mobei aber 
blige Teile mit ausfielen. Das mit Ather sorgfirltig gewaschene Hydrat lie- 
ferte bei der Zersetzung niit Salzsirure nur mehr 30 g Ester vom Sdp.,S 
= 93-94.5". 

Die R e d u k t i o n  d e s  E s t e r s  an Cadmium ergab ein Produkt, 
das nnch dem Waschen rnit Wasser und Trocknen mit Kaliurncarbo- 
nat zwischen 90.8O und 93.5O (Hauptmenge 91-92 O, Druck 753 mm) 
iiberging. Nach langerem Schutteln rnit konzentrierter Schwefelsaure, 
Wascben mit verdunnter Lauge und Trocknen destillierte das 0 1  
zwischen 9 l 0  und 92.6O (747 mm). 

0.1023 g Sbst.: 0.3220 g COa, 0.1516 g HsO. - 0.1132 g Sbst.: 0.3491 g 
COa, 0.1619 g Ha0. 

C,H16. Ber. C 84.0, H 16.0. 
Gef. * 83.89, 84.11, 16.09, 15.90. 

Der Kohlenwasserstoff ist entweder nicht vollkornmen reinea 
2 -  Me t h y  1- h e x a n ,  oder aber 3-IvIethyl-hexan. 

iVormalhcxan aus .,Ilhyl-acetessi!/ester. 
Der Athyl-acetessigester wurde unter den VOD RenQ Locquinl)  ange 

gebenen I h t e l e n  bereitet, mit Bisulfit von Acetessigester befreit nnd zur Ent- 
fernung von Dialkylcster, wie oben beim lsobutyl-acetessigester beschrieben, 
fiber dns Natriunisalz gereinigt, w u  wieder mit einem Materialverlust von 
45010 vcrbunden war. Der gereinigte Ester siedete unter 14 mm Druck 
bei 84O. 

Analyse :  C 60.62, H 8.81 statt 60.76 und 8.8G. 
Die R e d u k t i o n  d e s  E s t e r s  ergab sowohl an Blei als an Cad- 

miurnelektroden ca. 50 O/o der theoretisch miiglichen Menge an Kohlen- 
wasserstoff. Nach sorgflltigem Waschen mit Wasser und Trocknen 
rnit Kaliumcarbonat ging das Rohprodukt zwischen (;so und 69.6 O 

(742 mni) uber. Nach einstundigem Schiitteln rnit dern gleichen Vo- 
lumeii Iionzentrierter Schwefelsaure, Waschen mit verdiinnter Lauge 
und Trocknen rnit Kaliumcarbonat fie1 beim Destillieren aus den1 
Wasserbod der erste Tropfen bei G8.2O, das Thermoiiiet.er stieg nicht 
iiber 69.10 (742 mrn). 

0.1231 g Sbst.: 0.3777 g CO,, 0.1774 g H10. - 0.1142 g Sbst.: 0.3500 g 
COa, 0.1613 g H10. 

CsH,,. Ber. C 83.72, H 16.28. 
. Gef. x 83.69, 83.58, * 16.01, 15.98. 

Gegen kalte Kaliumpermanganat-L~sung ist der Kohlenwasser- 
Es schien dies eine Bestatigung seiner stoff \vollkomrnen bestiindig. 

I) B1. [3] 31, 7 5 i  [1904]. 



Verschieden heit vom 3 - $1 e t h J 1 - p e n tan z u  sein, das als Reduktions- 
produkt erwartet worden war. Z e l i n s k y  und Z e l i k o w  ') haben 
narulicb mitgeteilt, dalj das 3-Methyl-penta11, welches sie nnch der 
zuerst yon  W i s l i c e n  u s  angemendeten Methode aus Methyl-atbyl- 
acetessigester durch Umwandlung in RIethyl-~~ek.-butyl-keton, Rlethyl- 
sPX-.-but,yl-carbinol und in das Jodid und R e d u k h n  des letzteren er- 
halten hntten, von kalter Permnnganat-L6sung rascb und glatt oxy- 
diert werde. Wir konnen aber diese Angabe nicht bestiitigen. Wir 
habeii das 3-Methyl-pentan aus IC h l  b n  u ni scbeni M e t  h y 1-5 t h y l -  
a c e t e s s i g e s t e r  (Fraktioo 93-94O bei 20 mm Druck, zur Entfer- 
nuog yon Monoalkylester niit 55-proz. Iialilauge geschuttelt) durch 
Verseifung z u  Methyl-sek.-butyl-keton (Sdp. 755 = 117-1 180) und 
e l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n  des Ietzteren dargestellt uud  scliuu tlas 
Rohprodokt ebenso bestludig gegen Pernianganat befunden wie Jas 
n-Hexan. Den Siedebereich des Robprodukts fanden wir etwas enger 
als W i s l i c e n u s ,  niimlich 63.5-65.5" statt 62-66". Wkhrerid aber 
W i s l i c e n u s  uiid ebenso Z e l i n s l i y  und Z e l i k o w  fiir das mit kon- 
zentrierter SchweEelsiinre behandclte Prudukt den Sdp. 6 2  -64 0 an- 
gehen, veriinderte timer Priipnrnt seinen Siedebereich [lurch diese Be- 
hnndluog nicht. na aber das ilusgnngsriinterial vielleiclit etwas 
l)i5thyl-acetessi~ester enthalten hat, tnijchteu wir auf diese Abwei- 
cbung keinen besonderen Wert legen. Es kani u n s  bei uusereni Ver- 
such n u r  darnuf an,  dus Verbalten Jes Endprodukts gegen l'erniau- 
p i a t  zu prufen. 

Zuni ScblurJ seien eiuige Korrekturen ziisanimengestellt, die sic11 
ails deni Vorstehenden fiir die Publikation r o n  T a f e l  u n d  . J i i rgens2)  
ergeben : 

Die im experimentellen Teil gegebenen Uberachriften solleu 
1 autru : 11 - H e  1) t a ti (statt n3 - .M e t h y 1 - h e x  a na) a 11 s P r o p y  I - n c e t - 
e s s i  g e  s t e r ,  n - 0 c t a  n (statt .:3 - 11 e t h y 1 - 11 e p t ana) a 11 s B u t y 1- trce t- 
e a s i g e s t e r ,  O c t a n  (statt a 2 . ~ - D i n i e t h y I - h e i a , n u )  a u s  I s o -  
b u t y l  - n c e t e s s i g e s t e r ,  3 - A t h y l  - h e s a n  (statt n 3 - 3 I e t h y l -  
3 - B t h y 1 - p e  n t a na) a u s U i  a t h y I -ac  e t e s s i  g e s  t e r  ~ IC o 11 1 e n \v as-  
s e r s t o f f  Gl~H16 (statt u2-Beuzyl -butan(c)  aus  B e u z y l - a c e t -  
e s s i g e s t e r ,  R o h l e n w a s s e r s t o f f  CIa HI6 (statt n.3 - Alethlyl- 
2 - b e n z y 1 - b u t a n a) a u s &I e t h y 1 - b e n z y 1 - a c e t e s s i g e s t e r, 

Beziiglich der Natur der bier nicht niiher benannten Kohlen- 
wasserstoffe sei auf die Einleitting rerwiesen. 
~ 

I) B. 34, 9866 [1901]. ?) B. 42, 2545 [1909]. 




