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als schwer auswaschbar zuriickgeblieben sein muss. Analoge Ver-
suche stimmen, wie die obige Tabelle zeigt, in geniigender Weise
untereinander iberein, sodass sich auch hier, wie bei den friiher
beschriebenen Verkettungen des Malonesters, Acetessigesters und
der aromatischen Basen, die angewandte Methode zur Illustrirung
des Verkettungsverlaufs als brauchbar erwiesen hat.

Die Herren Dr. E. Bernhard und stud. Dsenne haben mich
bei den obigen Versuchen :auf das Beste unterstiitzt.

268. C. A. Bischo ff: Studien iiber Verkettungen.
XXXVII. Natriumiithylat und Bromfettsiureester.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.}
(Eingegangen am /. Juni; mitgetheilt in dbr Sitzung von Hrn. R. Stelzner.,)

In derselben Weise, wie in der vorhergehenden Abhandlung
Leschrieben, wurden zunéchst die Umsetzungen von 1 Mol.-Gew. Natrium-
ithylat (13.6 g) im trocknen Zustand in Ligroinsuspension mit den
finf a-Bromfettsiureestern (2 Mol.-Gew.) quantitativ durchgefiihrt. Die
Procentzahlen des Bromaustritts waren nach Eintritt neutraler
Reaction die folgenden (Versuche des Hrn. stud. v. Schilling):

I. a-Bromessigester (30 Minuten) a) 92.13 pCt. b) 88.06 pCt.

II. «-Brompropionester (30 » ) a) 757l » b)) 7820 »

1l1I. a-Brombutterester (60 » ) a)8157 » b) 8547
[V. a-Bromisobutterester (90 » ) a)73.05 > 1) 7334 »

V. a-Bromisovalerianester (160 » ) a) 8845 > b) 8737 »

Das erreichbare Maximum liegt hier im Allgemeinen etwas tiefer
(73—92 pCt.), als bei Natriumithylat (856—95 pCt.), ebenso war zur
Erzielung neutraler Reaction lingeres Erhitzen erforderlich. Wie die
Umsetzungszahlen der Controllversuche geniigende Uebereinstimmung
zeigen, so war diese auch bei dem Vergleich der entsprechenden
Fractionsmengen zu erseben. Ich beschrinke mich daher in der
folgenden Tabelle auf die Angabe je eines Destillationsergebnisses
und fige als Illustration fir den Verlauf bei Verwendung nur eines
Mol.-Gew. Bromfettsiureester die erhaltenen Mengen hinzu.

Brombestimmungen einzelner Fractionen ergaben folgende Zahlen:

Ausgangsmaterial
I. Sdp. 155—160° (2 Mol.) 36.73 pCt.  47.89 pCt.

II. » 155—160° (2 » ) 3445 » 4420 »
L » 170—173% (2 » ) 32.08 » 11.02 »
IV. » 1356—1600 (2 » ) 32,03 » 41.02 »
» 150—1600 (1 » ) 1019 » 41.02 »
» 160—165° (1 » ) 1099 ~ 41.02 »
V. » 175—180° (2 9 ) 2243 » 3830 »
» 150—185% (2 » ) 30.8% » 38.30 »
» 170—175Y (1 » ) 1512 » 48.30 »

Bericbte d. D. chem. Gesellschatt., Jahrg. XXXII, 114



1756

Wie. beim Methylat traten also anch hier als Hauptfractionen Ge-
mische der Verkettungsproducte mit dem Ausgangsester auf.

I II I v A

-

Mol. 2 i 2 1 2 1 2 1 2 1

mm 744! 759 | 758 | 762 | 763 | 763 | 761 | 765 | 770 ! 770

1001050 | 052, 0.85] 1.29| 0.85} 1.12} 0.56| 1.31| 1.17] 0.96 | 0.83
105—110° | 0.34| 0.53] 0.97! 0.71] 1.16] 0.65] 1.05| 0.80| 0.82} 0.78
110—1150 | 0.32) 0.44| 0.94| 0.54| 0.99| 0.48] 1.06| 0.76] 1.01 | 0.77
115—120° | 0.21; 0.32} 0.94; 0.62| 1.08| 0.53] 1.20| 1.06] 0.95; 0.69
120—125° { 0.47! 0.32| 1.01 0.64| 1.12] 0.41| 0.96] 1.05} 0.81! 0.76
125—130° | 0.24| 0.22| 0.97| 041] 1.00' 040] 1.12| 0.93] 0.92| 0.73
1301350 | 0.18) 0.14] 1.19] 0.56| 0.82, 0.18] 1.10: 1.03] 0.79| 0.54
135—140° | 0.21: 0.36] 1.24. 0.47} 0.79| 0.28] 1.32| 1.36] 0.62 0.58

140—1450 | 033| 0.10| 1.60} 087| 082| 0.41| 1.53| 1.26{ 050! 0.75
145—1500 | 0.60| 0.59| 3.25| 1.40| 1.19| 0.20| 2.29)| 1.73| 0.64| 0.73
150—155° | 551 6.55/10.24; 9.80| 1.50| 0.30| 3.65| 3.34| 0.84| 0.68
155160 23.54' 2.60|3445° 1.51| 1.86| 0.63|14.00 3.62{ 1.04| 0.82
160—1650 | 1.81] — | 136! — | 2.85| 2.00|12.35| 8.50| 0.98, 1.82
165—170° | 111] — | — ' — | 979] 6.94| 2.00: 1.56| 2.28| 2.22
170-1750 | —  — | — | — 8399 154] — | - | 566|534
15-180 | — | — | — ! — |[121] =] — | — [1037] 22
180—1850 | — @ — | = | = | —| =] — ! — l17.74] 305
185—1900 | — | — | — | — | — | =] — | — 1476 088
Summa 3539 18,02 | 59.45 | 18.38 [ 61 29 | 15.55 | 44.94 2217 [42.69 [24.39
Rickstand | 3.47| 2.32| 247, 150 375| 2.30( 2.12| 217/ 2.68{ 2.31
Verlust 1.67] 500) 1.33| 1.84| 3.3 2.98| 147] 0.25 | 0.44

1.83
Rohal 40.53 | 20.34 63.25|2l-72 68.77119.69 | 50.04 (25.81 |55.62 {27.14
Theorie 63.00 : 28.00 | 67.00 : 30.00 } 73.00 | 83.30 | 73.00 |33.00 |77.00 }35.00

Differenz [22.47| 7.66] 3.75| 8.38| 4.2313.61]{22.96] 7.19|21.38| 7.86

Die bisweilen zu Tage tretenden grosseren Abweichungen zwischen
>»Rohdl gefunden und berechnet¢ sind zumeist darauf zuriickzufiihren,
dass die Trennung der Ester von dem Bromnatriom und dem or-
ganischen Natriumsalz nicht ganz quantitativ durchfibrbar war.

Die Fractionscurven, auf deren Wiedergabe ich hier verzichte,
zeigten ganz analogen Verlauf in Bezug auf die finf Bromfettsiureester
und #hneln vollstindig den fiir die Verkettung mit Natriummethylat
erhaltenen: keine Zersplitterung in Nebenfractionen, kein Vorlauf.
Auch die Ziffern far »Riickstindec, »Verluste« bewegen sich in den
normalen Grenzen. Nur die Differenzen zwischen »Theoriec und
»Rohdl« zeigen gréssere Schwankungen; insbesondere wird offenbar
der Bromessig-, Bromisobutter- und Bromisovalerian-Ester von den ge-
bildeten orgunischen Natriumsalzen stirker zuriickgehalten und entgeht
so besonders bei der Anwendung von 2 Mol.-Gew. Bromfettsiinreester
manchmal dem Auswaschen. Dies dadurch auszngleichen, dass man
mehr Waschumittel (Aether) nimmt, erscheint unzuldssig, da die Brom-
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fettsfiureester mit Aetherdimpfen theilweise fluchtip smd und daher
stets mit derselben Menge Aether operirt werden musste.

Das Verhiltniss zwischen den einzelnen Umsetzungsproducten
wurde in der in der vorigen Abhandlung fiir Natriummethylat genau be-
schriebenen Weise ermittelt und lieferte die in den folgenden Tabellen
enthaltenen Werthe nack einstindigem Kochen in Ligroin-
suspension.

Verwendet: Erhalten in Procenten:
Na0.CO | Na0.CO
Mol.| g Na | NaBr |[NaOCyH . .
ol § Na | NaBr\NaOGHs o CBelGaHs0. Ciab)
a-Brompropion- '
. siureester 1 ]1218 ] &1 0 0 I ,l,? :
a-Brombutter- 1 /1205 | 84 1 0 15
siureester 2 [L.193 | 83 0 0 17
«-Bromisobutter- 1 1244 82 1 0 17
sBureester 2 /1189 ] 81 0 0 19
a-Bromisovalerian- |
e | 1 1209 | 74 1 ! 2 23
Die Bestimmung des Broms ergab folgende Vertheilung:
Na0.CO0.C.Br|C;Hs.CO,3.C.Br An-
NaBr (a, b) @by | Summe e endet
a-Brompropionester 8.69 0 0.704 4394 | 4.419
a-Brombutterester 3.52 0.01 0.768 4.298 | 4.307
«a-Bromisobutterester { 3.56 0.02 0.912 4492 | 453
a-Bromisovalerianester] 3.10 0.10 1.06 4.20 4.25

Der Vergleich mit den beim Methylat in der vorigen Abhand-
lung mitgetheilten Tabellen zeigt, dass auch hier der «-Bromiso-
valeriansiurefithylester in der Verkettungszabl zuriickbleibt und die
relativ hochste Menge an verseiftem Verkettungsproduct anfweist.
Diese Gebilde milssten daher im Sinne meiner dynamischen Hypo-
these als »ungiinstige« angesehen werden. Merkwirdiger Weise
treten gerade hier die bei Kohlenstoff- bezw. Kohlenstoff-Stickstoff-
Ketten als »scollidirendec« erkannten »kritischen Positionenc< 1:5
bezw. 1:6 anf!

4 3 2
5C>C C.0.
(EO

2 1
.C.C.

Ou

]
>C

(o™

0

«Q.

114*



1758

Wesentlich anders gestaltete sich das Verhaltniss der vier hohe-
ren a-Bromfettsaureester (Bromessigsiiureester wurde nicht verwendet)
als die Umsetzungen in alkolischer Ldsung vorgenommen wurden.

Hr. Szlieve hat dabei folgende Beobachtungen gemacht. Je
4.6 g Natrium, in absolutem Alkohol gelgst, wurden mit je | Mol.-Gew.
Bromester so versetzt, dass der Ester in ununterbrochenem Strahl zur
Natriuméthylatlosung floss. Da Letztere sofort ins Sieden kam, wurde
entsprechend gekiihlt, Die Fliissigkeit zeigte stets 83 —85% der Dampf
80°. Die nach Beendigung der freiwilligen Reaction noch mittels
Phenolphtalein hervorgerufene Rothung entsprach nur einer minimalen
Alkalinitit. Um das ausgefallene Bromnatrium vom Ester zu trennen,
wurde theils direct filtrirt, theils erst nach Zusatz von Aether. Die
dabei beobachteten Unterschiede waren nicht bedeutend.

Ausbeuten:

1. e-Brompropionsiiureithylester,  II. a-Brombuttersiureithylester,

1. a-Bromisobuttersiureiithylester, IV. a-Bromisovaleriansiureithyl-
ester.

| I | IL I v,

Verwendete Ester-Gramme . . . |36.20{39.0 |39.00!41.80
Erbaltenes Bromnatrium (soll 20.6 g) 119.2519.24] — | 19.14
Mittels Aether getrennt . . . . . |[19.60/19.46 19.05] 19.75
Verluste bei der Trennung in Procent | 5.5 | 6.9 | 0.6 | 52

Das bei 110° getrocknete Bromnatrium erwies sich als 98—99.5-
procentig. Die Umsetzungen batten mithin in allen vier Fillen
94—95 pCt. betragen, waren also hdher, als mit trocknem Natrium-
fithylat (72—93 pCt. s. 0.)

Die zuerst von 10 zu 10°, dann von 5 zu H° durchgefiihrte

Rectification der Rohester ergab zuletzt folgendes Bild:

GRS G S (O
i

79— 850 | 25,55 | 34.35  39.71 ||| 145-1500 | 0.86 o711 098
85— 900 | 718 | 051 | 058 || 150—155 | 1.82 | 086 | 128
90— 95° | 020! 002 021 | 155—160° | 1872 | 1.30 | 8.06
95—100° | 016 006 ; — ||| 160—1650 | 171 | 136 171
100—1050 | 013 | 013 017 || 165—1700 | = 1462 116
105—1100 | 015 | 010 | 006 || 170—175%0 | — | 304 | 1.44
10—115 [ — | 025 005 ||| 175—1800 | — . — | 410
115-1200 [ 003 | 030 — Il 180-18% | — © — | o
120—1250 | 011 | 0.4 | 008 ||| Racketand | 068 | 055 | —
1251300 | — | 038 0.3 (| Summe 59.91 | 60.44 | 64.24
130—135° — 0.52 | 041 Verlust 104 1 132 | 0.44
135—1400 | 030 | 045 ' 050 ||| Rohol 60.95 | 61.76 | 64.68
140—145° | 026 | 079 | 1.05 || |

Hieraus ergiebt sich, dass Brompropionester nur ein Product:
Aethermilchsfuredthylester (Sdp. 1559, hier 155 — 160°: 18.72 g;
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Brombatterester ebenso nur Aethoxybuttersaureester (Sdp. 168.5), hier
Sdp. 165—170°: 14.62 g geliefert hatten. Der «-Bromisovalerianester
aber hatte zwei Korper ergeben:

Dimethylacrylsiureester, (CH3)s C: CH . COOCsHy (Sdp. 1529),
hier 155—160°: 8.06 g.
(CHy):.CH.CH.COOC;H,

O . CuHs (Sdp. 1799)

«- Aethoxyisovalerianester,

hier 175—180°: 4.10g.

Besondere Versuche ergaben, dass die Bilduug des ungesittigten
Esters zuriicktritt, weno man die Umsetzung bei niederer Temperatar
vornimmt, ferner dass der Aethoxyester bei hiufiger Destillation unter
Alkoholabspaltung in den Dimethacrylester Gbergeht, ohne dass Letzterer
Polymerisation zeigte.

CHy B
CH;.C —C.CO.0.CH).CH;
H O.CH,.CH,
CH, H
= CH;.C—=C.CO.0.CH;.CHy; + CiH;O.

In obiger Tabelle fehlen die Zahlen fiir «-Bromisobuttersiure-
sthylester (II). Letztere konnten nicht zum directen Vergleich heran-
gezogen werden, da die Polymerisation des Methacrylsiureesters
stdrend wirkte. Als der in oben beschriebener Weise von Brom-
natrium befreite Rohester an der Lauft destillirt wurde, trat bei 120
—124¢ (Sdp. des einfachen Methacrylsiiureithylester), iiberhaupt
keine Fraction auf Der a-Aethoxyisobuttersiurefithylester ging in
der Hauptmenge zwischen 165—170°, statt bei 1559, iiber. Die diese
Erscheinung verursachende Polymerisation des Methacrylesters beginnt
etwas oberhalb 90°. Es scheidet sich eine gallertartige, anfangs durch-
scheinende, bei héherer Temperatur undurchsichtig werdende, schmutzig
gelbliche Masse aus. Um diese vollstindig zur Abscheidung zu bringen,
wurde bis 130" erhitzt, daun das Oel von der Gallerte durch Filtern
und Abpressen getrennt und das klare Oel destillirt:

80 —150°:1.72 g 165 — 170°:2.63 ¢
150 — 1607:1.52 » 170 — 1739:2.43 »
160 — 165°:1.10 » —

Beim Siedepunkt des Methacrylesters ging nichts diber. Im Kolben
aber hinterblieb auf’s Neue die polymere Form. Es hbandelte sich
nun noch daram, zu eruiren, ob der hier gefundene «- Aethoxyiso-
buttersiiureester bei der Destillation eine Spaltung erleidet:

CH ot
CH;.C.CO.0.CH;.CHs = C;H¢O + CHs : C.C0.0.CHy.CH,
0.CH;.CH,
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und unter welchen Umastiinden die Polymerisation des erwarteten Meth-
acrylesters verhindert werden kann.

Folgende Versuche geben hierdber Auskunft:

A) Nach erfolgter Reaction warde der Alkobol aus dem Wasser-
bade destillirt (Flissigkeitstemperatur 93—959), der Rest im Vacuum
destillirt. Wihrend der Reaction fand kein Verlust durch Gasentwicke-
lung statt. Der Rohester betrug 27.49 g aus 40 g Bromisobutterester.
Hiervon destillirten unterhalb 70° (Dampftemperatur): 18.27 g. Der
Riickstand (polymere Methacrylester) betrug 8.45 g. Das Destillat
ergab bei rascher Rectification unter Luftdrock:

80 — 85%9:5.89 g 160 — 170°: 4.39 ¢
85— 90v:0.22 » 170 — 175°: 2.01 »
90 —1259:0.66 » Riickstand :1.23 »
125 —130°:0.81 » Verlust  :0.30 »
130 —140°: 0.74 » Summe 18.27 g

140 —160°: 2.02 »

Bei wiederholter Destillation zeigte das Thermometer im Dampfe
stets' 80° an, auch als die hoheren Fractionen eingegossen waren.
Der Siedepunkt des Methacrylesters 120 — 124° warde immer deut-
licher in den Fractionen beobachtet. Es trat ferner stets auf’s Neue
Gallertbildung ein. Der Versuch zeigte somit, dass der a-Aethoxy-
isobuttersiiureester die oben in der Gleichung gegebene Spaltang er-
leidet und dass der primér entstehende Methacrylester sich theilweise
polymerisirt.

B) Umsetzang unterhalb 849, Abdeatilliren des Alkohols im
Vacuum.
Rohester: fliichtig 37.64 g, Riickstand: 6.21 g.

Rectification im Vacuum: 1. Hauptmenge bei 43% 2. bei 630 unter
22 mm Druck. Der im fliichtigen Rohester noch vorbandene Alkohol
war ein Mal durch Waschen mit Wasser, das andere Mal durch Di-
alyse entfernt worden. Die 1. Fraction war Methacrylester, sie poly-
merisirte sich beim Stehen im Sonnenlicht nach 3 Tagen, im Dankeln
nach 3—4 Wochen. Anwesenheit von Alkohol und von Aethoxyiso-
buttersiureester (2. Hauptfraction) verzdgert die Polymerisation. Wasser
polymerisirt bei etwa 85°.

C) Umsetzung unterhalb 70° Trennung des Alkohols durch
Wasser. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium ging der Rohester
ohne Polymerisation dber (21 mm) und ergab die sub B) erwihnten
zwei Hauptfractionen in dem anniihernd bestimmten Verhaltniss 1 (Meth-
acryl-) zu 3 (Aethoxyisobuttersiiure-Ester).

Aus dem Mitgetheilten und mebreren anderweitigen, hier nicht
besonders zu erwihnenden Beobachtungen ergab sich, dass die Um-
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setzung von Natriumithylat mit a-Bromisobuttersiiuredthylester primir
normal verliuft, dass aber hihere Temperatur (in alkoholischer Lé-
sung) den Zerfall des normalen Verkettungsproductes in Alkohol und
Methakrylsaureiithylester, sowie die Polymerisation des Letzteren
veranlasst.

267. C. A. Bischoff: Studien iliber Verkettungen.
XXXVIII. Natrium-Propylat sowie -Isopropylat und a-Brom-
fettsiiureester.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Zur Umsetzung des auf gewdhnlichem Wege bereiteten, im Vacuum
zum constanten, der Theorie entsprechenden Gewicht erhitzten Natrium-
normalpropylats wurden je 16.4 g mit 70 cem Ligroin und den vier
a-Bromfettsiureestern in Reaction gebracht. Die Umsetzung vollzog
sich stiirmischer, als beim Methylat und Aethylat uud war fir Propion-,
Bautter-, Isobutter-Ester nach balbstiindigemn Erwérmen, bei Isovalerian-
ester jedoch erst nach fiinfviertelstiindigem Kochen beendet (neutral
gegen Phenolphtalein). Um gute Zahlen zu erbalten, ist es néthig,
das Natriumpropylat stets frisch zu bereiten, dasselbe nach dem Ab-
destilliren im Vacuum erkalten za lassen und beim Pulverisiren
miglichst jede Feuchtigkeit auszuschliessen. Das Lei der Reaction
gebildete Salz war nach dem Abfiltriren des Esters nicht wie in den
fritheren Fillen krystallinisch, sondern zihe, es wurde daher auf die
Trennung durch Filtration verzicbtet, das Reactionsproduct im Scheide-
trichter mit Aether verdiinnt, dann das ausgeschiedene Salz in Wasser
gelost und der Bromgehalt desselben durch Titration nach Volhard
ermittelt. Die Aether-Ligroin-Lésung des Esters wurde mit Natrium-
sulfat getrocknet und wie fblich (s. die Tabelle) rectificirt.

Die Umsetzungszahlen waren die folgenden:

Br NaBr Umsetzung

I. a-BrompropionsBureiithylester 2 Mol. 11.22 pCt. 14.44 g 70.09 pCt.
1 » 1132 » 14.58 » 170.77 -

1I. «-Brombuttersiiurciithylester 2 » 1142 » 1471 » 7165

1 » 1130 » 1413 » 68.59

11I. - Bromisobuttersiureithylester 2 » 11.36 » 14.68» 71.02

1 » 1063 » 13.29» 64.51

IV. a-Bromisovaleriansiureithylester 2 » 11.35 » 14.61 » 70.92

I » 1159 » 1493 » 7248

Diese Umsetzungszahlen zeigen unter sich keine grésseren Unter-
schiede, als solche durch die Versuchsfehler bedingt sind, stehen aber
hinter den friiher mitgetheilten zuriick:
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