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466. Julius Tafel und Hans Zahl: Vollatilndige Reduktion 
des Benqrlaceteaaigesters. 

[Mitteilung aus den1 Chemischen Institut dcr Universitgt Wiinburg.] 

(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Vor einigen dahren haben Ta fe l  und F r i e d e r i c h s  I )  mitgeteilt, 
da13 man in alkoholisch-schwefelsaurer Losnng den Acetessigester elek- 
trolytisch reduzieren kann und da13 dabei pro Molekul nnhezu sechs 
dtome Wasserstoff verbraucht werden, da13 also die Reduktion nicht 
nur auf die Ketongruppe, sondern aoch auf die Carboxylgruppe sich 
erstreckt. Wir haben uns nun bemuht , die Hauptprodukte der elek- 
trolytischen Reduktion von @-Ketonsaureestern zu isolieren, haben 
aber znniichst statt des Acetessigesters den Benzylacetessigester (I) 
verwendet, weil zu erwarten stakd, daS bei ihm die Trennuug der 
Reduktionsprodukte geringere Schwierigkeiten bieten werde als hei 
jenem. 

Die Liste der von vornherein moglichen Reduktionsprodulite des 
Benzylacetessigesters ist sehr groB. Selbst wenn wir von den) mit 
Sicherheit zu erwartenden Zusammentreten zweier Molekule (z. B. 
unter Pinakonbildung) und von acetalartigen Korpern absehen, zlhlen 
wir noch 14 verschiedene Moglichkeiten. 

Von diesen haben wir in dem Reaktionsprodukt nachgewiesen : 
FI-Benzyl- y - O x y b u t t e r s a u r e e s t e r  (II), B-Benzy l -Normal -  
b u t t e r s a u r e e s t e r  (III), @ - B e n z y l -  a, y - D i k e t o n o r m u l b u t a n  
(Benzylacetessigaldehyd) (IV) und B enz y l b  11 t y 1-5 t h y  1-a t h  e r (V), 
von denen die beiden letzteren bisher noch nicht bekannt wareu. Das 
auffallendste und unerwartete Resultat der Untersuchung ist jedoch die 
Beobachtung, daI3 ein betr i icht l icher  Teil des Ketonsaureesters voll- 
standig zum Kohlenwasserstoff, dem bisher ebenfalls unbekannten @ -  
Henzy lbn tan  (VI) reduziert w i d  

CH3 CH3 CH3 C& 
co 

IV. . CO CH . OH CHz 
CH . C7 Hg CH.CrHr CH . Cr Hr CH . Cr H7 

1. * 11. * III. . 

COO Cz Hs CO 0 C, Hs COO Cz Hs CHO 
CH, CH, 

C& VI. . CHa 
CH. Cr Hr CH.CrH7 

v. * 

1) Diese Bwichte 87, 3187 [1904]. 
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Die Tabelle zeigt, da13 a l l e  fiir den Wasserstoff im Molekiil vor- 
handenen Angriffspunkte tatsiichlich YOU ihm angegriffen werden, uiid 
da wir einen nicht unbetriichtlichen Teil des Reduktionsprodukts nicht 
entwirrt hnben, zweifeln wir nicht daran, da13 sanitliche 14 miigliche 
monoqolekulare Yrodulcte sich in dem rohen Reduktionsprddukt Tor- 
findvn, wenn iiuch vielleicht z. T. in sehr geringer Mrngt.. 

Es sri besonders hervorgehoben, da13 wir bisher bri d m  rrsteri. 
zieirilich willkiirlich gewahlten . Versuchsbedingungeii der Elektrolyse 
stehrn geblieben sind. Durch Variation derselben wird sich wohl 
kaum am allgemeinen Resultat etwas andern, dagegen werden sich die 
Mengenverhaltnisse der Produkte in weiten Grenzen nach Relielien 
gestalten lassen. Ohrigens war ouch bei unseren bisherigen Versucheu 
die Ausbeute nu Benzylacetessigaldehyd recht verschieden, wahrend 
die Ausbeute an Kohlenwasserstoff sehr konstant blieb. Hr. cand. 
chem. J iirg e n  s ist erfolgreich damit beschaftigt, solche Vnrintionen 
zugunsten der Ausbeute an Kohlenwasserstoff auszufiihren und die Re- 
nktion auf andere substitiiierte Acetessigester und auf Malonsaureester 
auszudehnen. 

Bezuglich des Weges, welchen die Reduktion des Benzylacetessig- 
esters nimmt, ist von Interesse, daB nach einem besonderen Versuch 
fertiger Benzyl-oxybuttersaureester (11) unter Bedingungen, welche nach 
den Resultaten von J u r g e n s  fiir die Bildung von Kohlenwasserstoff 
a m  giiiistigsten sind, keine Spur des letzteren liefert. Die hieraus zu  
ziehenden Schliisse sind in der folgenden Abhnndlung diskutiert. 

Ex p e r im e n  t elles. 
R e d u  k t i onsve r f  a h ren. 

Wir haben die Reduktion ausschliefllich an praparierten 13lei- 
knthodenl), und zwar mit einer Liisung ausgefuhrt, welche in 100 CCIII 

7.5 g im Vakuum frisch destillierten BenzylaEetessigesters, 22.5 g 30- 
prozentige Schwefelsaure und im iibrigen 96 - prozentigen Alkollol 
en th ielt . 

Ein Versuch mit 20 ccni diesrr Fliissigkeit im geschlossenen Ap- 
par:it I) mit 2.4 Ampere und ca. 20 qcm Kathodenflache bei ca. 250 er- 
gab einen maximalen Nutzeffekt von 47 O , O  und bei 2'/a-stiindiger 
Dtiuer einen Gesamtwasserstoffverbrauch von 240 ccm pro g Substanz, 
wahrend die Wirkung von 4 Atomen Wasserstoff pro Molekiil des 
Esters 212 ccm verlangen wiirde. 

Versiiche in groBerem REalJstxb wurden unter analogen Bedin- 
gungen irn offenen Apparat I )  init 95 g Ester nngestellt. 

1) Dime Berichte 88, 2209 [1900]. In der danialigen cberschrift iat zu 
setzen: Friederichs statt Friedrichs. 
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A 11 g e ni e i n e V e r n  r b r i t u II g (1 e s Red  u k t i o n s p r n d u lit e s. 

Das Produkt war eine farblose oder schwach gelbe Flussiglieit, 
auf der eine geringe W a g e  einrs gelhen 61s schwiimm. l h s  G m z e  
wurde in tl:is doppelte Volumrn Eiswasser grgossen, wobei sich rricli- 
lich 0 1  al)schied, iind mit h e r  aiisgescli iittelt. 

Die atherischen .4usziige von 3 Iteduktidns\-erdnclien, also zii- 

s;irnmen aus 105 g Renzylacetessigester, wurdrn vereinigt und mit 
Soda losun  g durchgeschuttelt, welcher die durch Verseifung wahrend 
der Reduktion gebildeten S a u r e n  aufnehmen sollte. Es gingen aber 
niir mioimale Mengen in Losung. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat 
hinterlie13 die atherische Losung 75 g eines gelblichen d ls ,  welches, 
wieder init ,$ther verdiinnt, zunachst zur Kntfernung von K e to n r n 
und A 1 d e h y d e  n mit N R t r i u  m b is  ulfi t l  o s u n g  ausgescliiittelt wurde. 
Vorn entstehenden Niederschlag wurde abgesaugt (s. unten). Das Un- 
vergnderte wurde wieder von Wasser und *ither befreit und nun unter 
35 mm Druck im Olbad bis l l O o  Siedetemperatur erliitzt, wohei ein 
grober Teil des Koh lenwasse r s to f f s  (10.5 p) abdestillierte. (Frak- 
tion A). Da bei hoherem Rrhitzen im Ruckstand Zersetziing eintmt, 
wurde die wejtere fraktionierte Destillation ill einem durcli Abkiibleo 
von Holzkolilenpulver niit flussiger Luft erzeugten Vakuum I) vor- 
genommen und zwar wurden 3 Fraktionen aufgefangen: B his SOo 
(5.5 g), C vou 80-125 O (33 g) und D 125- 185 O (11 g), von deiieii 
die erste zum Teil noch aus K o h l e n w a s s e r s t o f f  best,and. Im Des- 
tillationskolben blieb nur eine geringe Menge eines dunkelhraun ge- 
filrbten, zahflussigen Ruckstands, welcher nicht weiter untersucht wiirde. 
Ilie beiden hiiheren Fraktionen wurden zur Scheidung der v e r s e i f -  
b a r e n  von den u n v e r s e i f b a r e n  B e s t a n d t e i l e n  mit einer Losung 
der gleichen Menge Kaliumhydro’xyds in 4 ‘l’eileli 50-prozentigen .41- 
kohols 3 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, tlann wurde niit Wasser 
verdunnt und das sich ausscheidende nicht verseifte ijl mit Ather auf- 
genoiiimen. I)ie alkalische Lasung entfiielt die bei der Verseifang 
gebildeten Sauren. Die nicht verseifbaren Anteile bestehen, ilireni 
Verlialten gegen rnetallisches Natrium nach zu schlieaen , ziini ‘l‘eil 
aus Alkoholen, eothalten aber auch gegen Natrium bestlndige i ther .  
Aus der Fraktion C konnten wir den Benzylbutyl-Athyl-.~~ther iw- 
lieren, wahrend uns eirie Entwirriing des unverseifbaren Teils vnn 1, 
nicht gegliickt ist. 

Irn Folgenden ist fiir jedrs der analysierten Produkte die Art tlrr 
-1htrennung und Reinigiing linter Rrzugnahme auf dieses K:il)itel be- 
schrieben. 

’) Versuchsanordnung wie diese Berichte 39, 3629 [l906]. 



a - S  enz y l-8- O x  y - b u ttersgure. 
Uer Ester der Skure geht in der Hauptsache in die Fraktion C, fand 

sich aber in kleincren Mengen auch in D. Die Verseifungslauge von C liefert 
beim -4nsSuern mit Salzsaure ein Ul, das mit .4ther aufgenommen, mit Xa- 
triumsulfat getrocknet nach dem Abdunsten des .ithers krystallinisch erstarrt 
(8.5 g). Nach zweimaligem I'mkrystallisieren aus Benzol war die Siiure rein 
(5.2 g). 

0.1158 g Sbst.: 0.2869 g COr, 0.0791 g HzO. - 0.1173 g Sbst : 0.2924 g 
GO*, 0.0795 g H20. 

C, ,  HlrU3.  Ber. C 68.03, H 7.42. 
Gef. )) 67.53, 67.94, 7.50, 7.50. 

Eine -kcpivalentbestirnmung durch Titration mit Baryt ergab 194.S btatt 
der berechneten Zahl 194. Der Schmelzpunkt war 128-130°, wahrend F r a n z  
L o u i s  E h  r l i c  hl), welcher die gleiche Saure aus Benzylacetessigester mit 
Natriumamalgani dargestellt hat, 152-153O angibt. Wir haben aber an eineni 
nach seiner Methode dargestellten Priiparat ebenfalls 128- 130° beobachtet. 
In der SchwerlBslichkeit des Silber-, Zink- und Kupfersalres stimmt unbere 
Siiure gleichfalls mit der Ehrlichschen iiberein. 

a-B enz y 1- b u t t e r s  a u  re. 
Die Saure fand sich neben der ebeu behandelten sowohl in dem Soda- 

Auszug des urspriinglichen Reduktionsprodukts als in den verseifbaren An- 
teilen der beiden Fraktionen C und D und geht, wenn man das Gemisch tler 
Yiiuren mit wenig Benzol auszieht, in dieses iiber. Die vollige Trennung von 
der Oxysiiure macht Schwierigkeiten. Wir haben sie wenigstens anniiherntl 
durch Destillation (SdpaG. 195-200O) erreicht und haben das Blige, aucli im 
Eiskochsalzgemisch nicht erstarrende Destillat in das charakteristische , sehr 
schwer Ibsliche Silbersalz iibergefuhrt. 

Cll Hla 0, Ag. 
0.2643 g Sbst.: 0.0986 g Ag. - 0.1558 g Sbst.: 0.0583 g Ag. 

Ber. A g  37.67. Gef. Ag 37.83, 37.42. 
Die Saure wurde zuerst von B a e y e r  und Jackson2)  nnd spater von 

Anschiitz und B e r m s )  dargestellt und von beiden als 61  bebchrieben. Er- 
atere geben den Siedepunkt ohne bruckangabe zit 272O, letztere bei 13 mm 
Z I I  l i 4 -  174O an. Die Erstgenannten heben die SchwerlBslichkeit des Silber- 
,alzes herror. 

P - B e n z y l - a ,  y -  1 ) i k e t o b u t a n .  

Der Ketonaldehyd ist a h  einzig falibares Produkt in den1 oben 
erwahnten, durch Schiitteln des Reduktionsprodukts init Bisulfitloauug 
entstehenden Niederschlag enthalten. Seine Menge schwankte bei den 
einzelnen Operationen sehr stark, doch haben wir sie nicht bestinimt, 
sondern den noch feuchten Niederschlag weiter verarbeitet. Er besteht 

1) Ann. d. Chem. 187, 26 [1877]. 
2) Diese Rerichte 13, 118 [1880]. 3, Ann. d. Chem. 261, 306. 
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aus gelblichen Kq-stallen und liefert beim Erwarmen mit verdiinnten 
Saaren ein 61, welches in einem mit Holzkohle und flussiger Luft 
erzeugten Vakuum zwischen 76O und 81O uberging. 

Die Menge des Destillates variierte zwischen 0.2 und 2.5 g pro 
100  g Reiizylacetessigester. Es ist ein intensiv gelbes, leicht beweg- 
liclies 0 1  von scharfem, atherischen Geroch und liefert mit Fuchsin- 
schwefligsaure die violette Aldehydreaktion. Eine kleine, langere Zeit 
a n  der Luft gestandene Probe gab diese Renktiori nicht mehr, der 
Aldeliyd war also wohl osydiert aorden.  Mit reinem Phenylhydrazin 
bildet die Substanz ein Bis-Phenylhydrazon, welches inan in  der the- 
oretisch herechneten Ausbeute erhalt, wenn man rnit 2 Mol Phenyl- 
hydrazin ' / a  Stunde im Wasserbade erhitzt. Die entstandene hnrte, 
gelbe Masse wurde einmal aus  heillem Alkohol umkrystallisiert. 

0.1916 g Sbst.: 0.5433 g COa, 0.1323 g H20. - 0.1396 g Sbst.: 19.7 ccni 
pv' @lo, 753 mm). - 0.1060 g Sbst.: 14.4 ccm N (17O, 751 mm). 

CZ~HXNI. Ber. C 77.52, H 6.74, N 15.72. 
Gef. B 77.29, B 6.83, B 15.87, 15.70. 

Das 8 - B  en z y 1 -a ,  y -  d i k e t o b u t an -B i s p h en y 1 h y d r az on  1 iildet eine 
hellgelbe, lichtbestandjge Krystallmasse vom Schmp. 1490, welche sich leicht 
in Benzol und Ather, schwer in heillem Alkohol und Petrolather, nicht in 
Wasser auflbst. Aus Alkohol erscheint der Kiirper boi langsamer Krystalli- 
sation in Krystailkbrnern, welche unter dem Mikroskop gut auspebildete 
Flachen und reiche Durchwachsung xeigen. 

/3-Benzylbutyl-athyl-Atber. 
Der  Ather findet sich in dem nicht verseifbaren Teil der Fraktion C, 

uncl wird bei dem oben geschilderten Verfahren in atherischer Losung 
gewonnen. Diese hinterliel3 beim Verdampfen des Losungsmittels 3.2 g 
eines leicht beweglichen, dunkel gefarbten 61s. Es enthielt neben den1 
gesuchten Ather noch andere Stoffe, vermutlich Alkohole, welche im 
Gegeusatz zum Ather von Natriuin angegriffen werden. Zur Abschei- 
dung der letzteren wurde das 0 1  mit Petrolather verdiinnt und mit 
fein verteiltem N a t r i b ' )  versetzt. Die schon in cler Kalte heftige 
Reaktion wurde durch liingeres Kochen am Riickflul3kuhler im Wasser- 
atoffstrorne zu Ende gefuhrt. Dann wurde von unangegriffenenr 
Natriuni abgegossen und in  die schwach triibe Fliissigkeit trockiie 
Iiohlensaure eingeleitet, wobei ein gelbbrauner Niederschlag ausfiel 
(8. unten). Das Filtrat von diesem hinterliel3 beim Verdunsten ein 
gelbes 6 1  (1.2 g), welches hei der fraktionierten Destillation 0.4 g eines 
farblosen, zwischen 156O und 162O siedenden 01s lieferte, ~ : I Y  nrit 

I )  Bereitet nach der Vorschrift von H r u h l ,  diese Berichte 36, 3.516 
[1902], Anm. 3. 
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Natrium nicht reagiert. Eine Wiederholung des ganzen Versuchs 
ergab genau das gleiche Resultat. Beide Produkte wurden analysiert. 

0.1172 g Sbst.: 0.3482 g COs, 0.1099 g HsO. - 0.0812 g Sbst.: 0.2420 g 
COs, 0.0747 g HzO. 

CI3H~00. Ber. C 81.30, H 10.40. 
Gef. D 80.97, 81.28, 10.40, 10.22. 

Analyse, Entstehung und Reaktionslosigkeit gegen Natrium lassen 
keinen Zweifel, d& in diesem Produkte der gesuchte, bisher nicht 
bekannte Benzylbutyl-athyl-Ather vorlag. E r  zeigt einen angenehmen 
iitherischen Geruch. 

Der oben erwiihnte, mit Kohlensiiure erhaltene, gelbbraune Niederschlag 
zersetzte sich schon in Beriihrung mit Wasser unter Olabscheidung. Aus 
diesem 0 1  (1.1 g) konnten wir aber keine einheitliche Substanz in zur Analyse 
geniigender Menge gewinnen. 

/3-B en  z y 1 - n o  rw a 1 - b u t  an. 
Dieser Kohlenwasserstoff bildet zusammen rnit einem ungesattigten 

Kohlenwasserstoff die niedrigst siedende der oben genannten Frak- 
tionen. Sie wurde in 2 Fallen zur ersten Orientierung direkt analysiert. 

0.1947 g Sbst.: 0.6345 g COZ, 0.1930 g HaO. - 0.1104 g Sbst.: 0.3665 g 
CO2, 0.0950 g HtO. 

CI1H16. Ber. C 89.20, H 10.80. 
Gef. 88.85, 90.30, s 10.98, 9.51. 

Das Vorhandensein \-on ungesattigten Verbindungen verrat sich 
rtufler durch die Analysenzahlen durch das Verbalten gegen Perman- 
ganat und gegen konzentrierte Schwefelsaure. Ersteres wird beim 
Schiitteln sofort reduziert, letztere farbt sich dunkelbraun. Zur Ent- 
fernung des ungesattigten Anteils wurde in der Schiittelmaschine mit 
Schwefelsiiure behandelt, bis der Iiohlenwasserstotf rnit neuer Schwefel- 
saure sich erst nach einigem Schiitteln gelb fkrbte, und zwar wurde 
fur diese Reinigung die Fraktion A vereinigt rnit einem Destillat, 
welches atis Fraktion B durch nestillation bei 35 mm Druck bis zur 
Siedetemperatur 130° I), gewonnen war (2.1 g), und welches gleichfalls 
fast nur ails Kohlenwasserstoffen bestand. Die Reinigung rnit Schwefel- 
sZure brachte ziemlich grol3e Verluste, die hfenge des Rohprodukts 
ging von 12.5 g auf 8.1 g zuriick; diese wurden zweimal fraktioniert. 
6.5 g gingen zwischen 203O und 201O (750 mm) iiber. 

0.0993 g Sbst.: 0.3245 g CO2, 0.0978 R HzO. - 0.1466 g Sbst.: 0.4802 g 
Cot,  0.1456 g H,O. - 0.2017 g Sbst.: 0.6603 g CO,, 0.1985 g HZO. 

( ' 1 1   HI^. Ber. C 89.2, H 10.8. 
Gef. 89.12, 89.28, 89.24, s 10.87, 10.98, 10.90. 

l) Uer h&er siedende Rest wurde mit Fraktion C weiter verarbeitet. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschrft. Jahrg. XXXX. 214 
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Das B-Benzylbutan ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit 
von aromatischem Geruch, welche alkalische Permanganatlosung beim 
Schutteln nicht entfarbt. Seine physikalischen Eigenschaften sollen 
erst bestimmt werden, wenn groBere Mengen von scharfein Siedepunkt 
dargestellt sind. Brom wirkt rasch substituierend ein. Beiin Kochen 
des entstehenden Substitntionsprodukts entweichen grol3e Yengen 
Bromwasserstoff und der Riickstand nimmt Brom sofort aut. Aber es 
ist uns nicht gelungen, das vermutlich entstandene Dibroniid krystal- 
lisiert zu erhalten, was wir zwecks Kontrolle der Zuaammensetzuug 
des Kohlenwasserstoffs versucht haben. h i g e n s  ist der letztere durch 
die scharf stimmenden Analysen, durch die Entstehung und deu Siede- 
punkt als Benzylbutan einwandfrei bestimmt. Das etwa noch in Be- 
tracht kommende Normalbutylbenzol, das sich bei der Reduktion des 
Benzylacetessigesters unter Abspaltung der Carborathylgruppe bilden 
konnte, ist bekannt und siedet mehr als 20° tiefer als unser Kohlen- 
w ass erstoff. 

467. Julius Tafel: tfber Zwiechenprodukte bei chemischen 
Reaktionen. 

mtteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Vor kurzem hat A. Wohl’) in einer interessanten Arbeit iiber 
Oxyfumar- und Oxymaleinsaure Betrachtungen kinetischer Nntur mit- 
geteilt, nach welchen adie ziemlich al lgemein a l s  se lbs tver -  
s t and  l ic  h b e t r a c h t e t e Vo r a u  ss e t z un  ga f o r t  f a 11 en  s o 11, ad a 13 
eine chemische Verbindung nur dann Zwischenprodukt  
e i n e s  Vorganges se in  kiinne,  w e n n  s ich a n  i h r  be i  g l e i c h e r  
T e m p e r a t u r  und i m  gleichen Medium d e r  E n d v o r g a n g  h e r -  
b e i f  ii h r en 1 a s s e s  

Die Frage nach den Zwischenprodukten steht nun gerade bei 
elektrochemischen Vorgangen haufig im Vordergrund und die in der 
vorhergehenden Abhandlung geschilderten Befunde geben niir will, 
kommenen AnlaB, mich zii dieserFrage zu iiuBern und die schweren 
Bedenken hervorzuheben, welche ich gegen die Wohlsche Entwick- 
lung hege. Ich halte dies fur um so notwendiger, als ich zugebe, 
daB jene Entwicklung auf den ersten Blick vie1 Bestechendes hat und 
weil ich daher annehmen muB, daB sie vielfach als beqneme Antwort 

1) Diese Berichte 40, 2291 [1907]. 


