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:~ls schwer auswaechbar zuriickgeblieben sein muss. Analoge Ver- 
euche etimmen, wie die obige Tabelle zeigt, in geniigender Weise 
untereinander iiberein, sodaes sich auch hier, wie bei den friiher 
beschriebenen Verkettungen dee M a l o n  e s  t e r s ,  A c e  t e s s i  g e e  t e r  e und 
der a r o m a t i e c h e n  R a s e n ,  die angewandte Methode zur  Illuetrirung 
dee Verkettungeverlaufe ale brauchbar erwieeen hat. 

Die Herren Dr. E. B e r n h a r d  und stud. D s e n n e  haben mich 
bei den obigen Versuchen :mf das  Beste unterstiitzt. 

260. C. A. B i e o h o f f :  Studien uber Verkettungen. 
XXXVII. Natriumiithylat und Bromfettaaureeeter. 

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

In  derselben Weise, wie in der vorhergehenden Abhandlung 
Leschrieben, wurden zunlcbst dieUmeetzungen von 1 Mo1.-Gew. h'atrium- 
itthylat (13.6 g) im t r o c k n e i i  Zustand iii Ligroi'nsuspriision mit den 
fiinf u-l)romfettsiiureesterii (2 Mol.-Gew.) quantitativ durcbgefiihrt. D i e  
Procentzahlen des Bromaiistritts waren iiacli E i 11 t r i t t n e u t r a 1 e r 
R e a c t i o n  die folgenden (Vemuche dea Hrn. stud. v. S c h i l l i n g ) :  

I. a-Bromessigester (30 Minuten) a) 92.13 pCt. b) 88.06 pCt. 
11. u-Brompropionester (30 D ) i ~ )  55 71 n b) 75.20 rn 

111. a-Broit~butterester (ti0 ) a) 51.57 D b) 85.47 
IV. a-Bromisobutterester (90 * ) a) 73.05 b) 73.34 D 

V. a-Bromisovalerianester (160 x) ) a) 88.45 ) b) 87.37 > 

Das erreichbare Maximum liegt hier im Allgemeinen etwas tiefer 
( is -92  pCt.), als bei Natriumiithylat (85-95 pCt.), ebenso war  zur 
Erzielung neutraler Reaction langeree Erhitzen erforderlich. Wie die  
Urnsetzungezahlen der Controllversuchr geniigende Uebereinstimmung 
zeigen, so war  diese auch bei dem Vergleich der entsprechendeii 
Fractionsmengen zu ereeheu. Ich beschriinke mich daher in d e r  
folgenden Tabelle auf die Angabe j e  e i  n e s Destillationsergebnieee~ 
und fiige als Illustration fiir den Verlauf bei Verwendung nur e i n e s  
Mo1.-Gew. Bromfettsaureester die erhaltenen Mengen hinzu. 

Brornbestimmungen einzelner Fractionen ergaben folgende Zahlens 
Ausgangsmatorial 

I. StLp. 155-160" (2 Mol.) 36.73 pCt. 47.89 pCt. 
11. * 15>-l~i0" (2 ) 34.4.5 )) 44.20 D 

111. * 170-1750 (2 )) ) 32.08 )) 41.02 D 

IV. 2 156-1600 (2 )) ) 33.03 D 11.02 D 

D 15,5-1600 (1 * ) 10.19 ,) 41.0% D 

) 160-1650 (1 2 ) 10.99 -11.02 
V. D 175-180" (2 ) 21.45 D 38.30 ) 

lb0--185° (2 * ) 30.8.5 38.30 * 
v 170-175" (1 D ) 1.;.32 n YS.30 )) 
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1.17 
0.80 
0.76 
1.06 
1.05 
0.93 
1.03 
1.36 
1.26 
1.73 
3.34 
3.62 
5.50 
1.56 - 
- 
- - 

Wie. beim Methylat traten also auch hier als Hauptfractionen Ge- 
miache der Verkettungsproducte mit dem Ausgangeeeter auf. 

0.96 
0.8% 
1.01 
0.95 
0.81 
0.92 
0.79 
0.62 
0.50 
0.64 
0.84 
1.04 
0.98 
2.28 
5.66 
10.37 
17.74 
4.76 

Mol. 

mm 
~ 

0.34 
100 - 1050 
105--1100 
110-1150 
115-120" 
120-1 250 
125-1300 
130- 1350 
135 - 1400 
140-145" 
145- 1500 
150 - 155' 
155-1600 
160- 1650 
165 - 170') 
170-175' 
175-1800 
180- 1850 
185- 1900 
Snmma 

' Racketand 

0.53 

35.39 
3.47 
1.67 

0.32 
0.2 1 
0.47 
0.24 
0.18 
0.2 1 
0 33 

5.51 
33.54 
1.81 
1.1 1 

0.60 

- - 

13.02 
2.32 
5.00 

0.44 
0.32 
0.32 
0.22 
0.14 
0.36 
0.10 
0.59 
6.55 
?.60 - - - - 
- 

I1 

2 

758 

1.29 
0.97 
0.94 
0.94 
1.01 
0.97 
1.19 
1.24 
1.60 
3.25 
10.24 
34.45 

I .36 

- 

- - - 

- 
1 

762 

0.85 
0.71 
0.54 
0.63 
0.64 
0.41 
0.56 
0.47 
0.87 
I .40 
9.80 
1.51 

- - 
- 

- I  - 
- 1  - 

59.45 ' 18.38 
2.47 I 1.50 
1.33 1 1.84 

67.00 30.00 
3.75 I 8.38 

63.25 1 2 1.72 

111 

2 

763 

1.12 
1.16 
0.99 
I .08 
1.11 
1.00 
0.82 
0.79 
0.82 
1.19 
1.50 
1.86 
2.85 
9.79 
33.99 
1.21 

- 

- - - 
61 2s 
3.75 
3.72 
68.77 
73.w 
4.23 

- 
- 

763 

0.56 
0.65 
0.48 
0.53 
0.41 
0.40 
0.18 
0.28 
0.41 
0:M) 
0.30 
0.63 
2.00 
6.94 
1.54 

- 

- - - - 
15.56 
2.30 
1.83 
19.69 
33.30 
13.61 

- 
- 

__- 
IV I v 

2 

761 

1.31 
I .05 
1.06 
1.20 
0.96 
I .12 
1.10 
1.32 
1.53 
2.29 
3.65 
14.00 
11.35 
2.00 - 
- 
- - - 

44.94 
2.12 

.%.04 
73.00 
22.96 

2.98 - 
- 

1.47 
!i81 
13.00 
7.19 

- 
- 

0.25 
55.62 
77.00 
2 1-38 

- 
- 

_ _  
I 

770 

0.83 
0.78 
0.77 
0.69 
0.76 
0.73 
0.54 
0.58 
0.75 
0.73 
0.68 
0.89 
1.83 
2.22 
5.34 
2.42 
3.05 
0.88 

2.31 
0.44 

15.00 
7.86 

- 

- 

!4.39 

17.14 
- 

Die bieweilen zu Tage tretenden gr8seeren Abweichungen zwischen 
aRo hi5 1 gefunden und berechneta eind zurneiet darauf zuriickzufiihren, 
daes die Trennung der Eater von dem Bromnatrium nnd dem or- 
gmischen Natriumsalz nicht ganz quantitativ durchfuhrbar war. 

Die Fractionscurven, au  f deren Wiedergabe ich hier verzichte, 
zeigten ganz nnalogen Verlaof in Bezug auf die fiinf Bromfetteliureester 
nnd iihneln vollstiindig den fir die Verkettung mit Natriummethylat  
crhaltenen: keine Zersplitterung in Nebenfractionen, kein Vorlauf. 
Auch die Ziffern f i r  BRiickstiindec, DVerlustea bewegen sich in den 
normalen Grenzen. Nur die Differenzen zwischen BTheoriec und 
DRoh61 e zeigen griissere Schwsnkungen; inebesondere wird offenbar 
der Bromessig-, Bromieobutter- und Bromisooalerian-Eater von den ge- 
bildeten organischen Natriurnaalzen etiirker zuriickgehalten und entgeht 
50 beeonders bei der Anwendung von 2 Mo1.-Gew. Bromfettsiiureeater 
manchmnl dem Auswaecheii. Dies dadurch auszogleichen, dase man 
rnehr Waechiirittel (Aethcr) iiimmt, erscheint unzullseig, da die Brom- 
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fettdiureeeter mit Aetherdiiznpfen theilweise fluchdg sind und dabor 
steta mit derrelben Menge Aether operirt werden musete. 

Das VerhHltnias zwischen den einzelnen Umsetzungsproducten 
wurde in der in der vongen Abhandlung fiir Natriummethylat genau be- 
rohriebenen W e b  ermittelt und lieferte die in den folgenden Tabellen 
enthaltenen Werthe nach einati indigem Kochen in Ligroin- 
suspension. 

Der Vergleich mit den beim Methyla t  in der vongen Abhand- 
lung xuitgetheilten Tobellen zeigt, dm8 auch hier der a -Bmmbo- 
valerianaHureiithyleeter in der Verkettungazahl zurQckbleibt and die 
relatir hBchste Menge an v ers eif tem Verkettungaproduct anfwebt. 
Diese Qebilde miissten daher im Sinne rneiner dynamischen Hypo- 
these ale * u n g ii n s t i  g e a angesehen werden. Merkwfirdiger Weiee 
treten gerade hier die bei Kohlenstoff- bezw. Eohlenstoff-Stickatoff- 
Ketten als *col l idirendec erkannten *kritiachen Positionenc 1 : 5 
bezw. 1 : 6 aufl 

4 9 1 1  5 4 S a 1  
5c c .  0 .c sc>c.c.o.c.c. Sc 

do 
J 

CO 
4 

114. 



Wesentlich andera geetaltete eich daa Verhlltniee der  vier hiihe- 
ren a-BromfettsHureester (Bromeeeigeiiureester wurde nicht verwendet) 
ale die Umeetrungen in a l k o l i s c h e r  Liisung rorgenommen wurden. 

Hr. S z l i e  v e hat  dabei folgende Beobachtungen gemacht. J e  
4.6 g Natrium, in absolutem Alkohol geliist, wurden mit je I Mo1.-Qew. 
Bromeeter en versetzt, dasa der  Ester in  ununterbrochenem Strabl eur 
Natriomtithylatliisong floss. Da Letztere eofort ine Sieden kam, wurde 
entaprechend gekiihlt. Die Fliissigkeit zeigte stet8 83-85O, der Dampf 
800. Die nach Beendigung der  freiwilligrn Reaction noch mittels 
Phenolphtalein hervorgerufene Rijthnng entaprach nur einer minimalen 
Alkalinitiit. Um dae ausgefallene Bromnatrium vom Ester zu trennen, 
wurde theils direct filtrirt, theils erst nach Z u s d z  von A e t h e r .  Die 
dabei beobachteten Unterechiede waren nicht bedeutend. 

Ausbeuten: 
I. or-Brompropioneiiureithylester, XI. a-Brombuttersiiureiithylester, 

111. a-RromieobutterslureIthylester, IV. a-Bromisovalerianstiureiithyl- 
ester. 

145-1500 
150-155" 
155- 160" 
160-1650 
165-1700 
170-1750 
175-1800 

Verwcndete Ester-Gramme . . . 
Erbaltenee Bromnatrium (sol1 20.6 g) 
Mittels Aether getrennt . . . . . 
Verluste bei der Trennung in Procent 

0.86 
1.82 
18.72 
1.71 
- 
- 
- 

I I. 1 11. I 111. I 11.. 

0.68 
59.9 I 
1.04 

36.20 39.0 139.00 1 41 .SO i i "  19.25 19.241 - 1 19.14 

1.32 j 0.44 

Das bei llOo getrocknete Bromnatrium erwies eich a h  98-99.5- 
procentig. Die Unreetzungeri hatten mithin in allen vier Fallen 
94-95 pCt. betragen, waren also hiiher, ale mit trocknem Natrium- 
iithylat (72-93 pCt. 8. 0.) 

Die znerst von 10 zu loo, dann von 5 zii 5 0  durchgefiihrte 
Rectification der Roheeter ergnb zuletzt folgendes Bild : 

79- 850 
85- Qoa 
90- 950 
95-1000 
100-1050 
105-1100 
110-1 150 
115 - 140" 
120-1250 
125-1300 
130 - 135' 
135-1400 
140-1450 

25.55 
7.18 
0.20 
0,16 
0.13 
0.15 

0 03 
0.1 1 

- 

- - 
0.30 
0.26 

34.35 
0.5 L 
0.02 
0.06 
0.13 
0.10 
0.25 
0.30 
0.14 
0.38 
0.52 
0.45 
0.79 

180 - 1850 

Verlust 

1.05 

II 111 
I 

0.71 
0.86 
1.30 
1.36 
14.62 
3.04 - - 
0.55 

cn A A  w.* , 09.14 

0.98 
1.28 
8.06 
1.71 
l.lG 
1.44 
4.10 
2.06 - 

F .  n. 

Hieraus ergiebt sich , dass Brompropioneater nur e i n  Product: 
Aethermilchs6nreHthplester (sap. 155O), hier 155 - 160O: 18.72 g; 
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Brombuttereater ebeneo nur Aethosybuttereiiureeeter (Sdp. 168.5), hier 
Sdp. 165-1700: 14.62 g geliefert batten. Der u-Bromieovalerianeeteer 
aber hatte z w e i  Kiirper ergeben: 

DimethylaeryleHureeeter, (CH3)s C : CH . COOQHJ (Sdp. 152O), 
hier 155-160': 8.06 g. 

(CH3)n.CH.CH.COOQH, 
(Sdp. 1790) 

0. GHS u- Aethosyieovalerianester, 

hier 175--180°: 4.10 g. 
Besondere Vereuche ergaben, daas die Bildoug dee ungeeiittigten 

Eetere zuriichtritt, weno man die Umeetzung bei niederer Temperatur 
vornimmt, ferner dase der Aethoxyeeter bei hiiufiger Deetillation unter 
Alkoholebspaltung in den Dimethncrylester iibergeht, ohne daeeLetzterer 
Polymerieation zeigte. 

CHs H 

H O.CHa.CH3 
CH3. C --k . CO . 0 . CH, . CH3 

CHI H 
= CH3 . C-=C. CO -0 . CHI . CH.9 + C9 Hs 0. 

In obiger Tabelle fehlen die Zahlen fiir a -Rromisobuttereiiure- 
iithylcster (11). Letztere konnten nicht zum directen Vergleich heran- 
gezogen werden, da  die P o l y m e r i s a t i o n  des Methacryleiiureeeterd 
stiirend wirktc. Ale der i n  oben beechriebener Weise von Brom- 
natrium befreite Rohester an der Lnft deetillirt wurde, trat bei 120 
- 124" (Sdp. des einfachen Metbacryleaureiithyleeter), iiberhaupt 
keine Fraction auf. Der a-Aethosyisobuttere&ure8thyleeter ging in 
der Hauptmenge zwiechen 165-1700, etatt bei 155O, fiber. Die dieee 
Erecheinuog verursachende Polymerisation dee Methacryleeters beginnt 
etwas oberhalb 900. Ee echeidet sich eine gallertartige, anfange durch- 
scheinrnde, bei hiiherer Temperatur undurchsichtig werdende, echmutzig 
gelbliche Masve aue. Um dieee volletiindig zur Abecheidung zu bringen, 
wurdr bia 1300 erhitzt, d a m  dae Oel von der Qallerte durch Filtern 
und Abpreeeen getrennt und dae klare Oel destillirt: 

80 - 150": 1.72 g 
150 - 160" : 1.52 3 
160 - 1650: 1.10 3 

165 - 170': 2.63 g 
170 - 17.3': 8.43 

- 
Beim Siedepnnkt des Methecryleeters ging nichte Bber. Jm Kolben 

aber hinterblieb aufe Neue die polymere Form. Ee handelte eich 
nun noch darum, za eruiren, ob der hier gefundene u-Aethosyh-  
buttersiiureeeter bei der Deetillation eine Spnltung erleidet: 

CH~.C.CO.O.CH,.CHJ = C q H 6 0  + CHI:C.CO.O.CH~.CHJ 
CHa CHs 

0. CHg . CHs 



1760 

nnd unter welcben UmstBnden die Polymerisation des erwarteten Yeth- 
akryleeters verhindert werden kann. 

Folgende Versucbe geben hieriiber Auskunft: 
A) Nach erfolgter Reaction wurde der Alkobol aus dem Wasser- 

bade dmtillirt (Fliiesigkeitetemperetor 93-959, der Rest im  Vacuum 
destillirt. Wiihrend der Reaction fand kein Verlust durch Oaeentwicke- 
lung etatt. Der Roheeter betrug 27.49 g aim 40 g Bromisobuttereeter. 
Hiervon deetillirten unterhalb 700 (Dampftemperatar): 18.27 g. Der 
Riicketand (polymere Methacryleeter) betrng 8.45 g. Das Destillat 
ergab bei r a s c h e r  Rectification unter Luftdruck: 

80 - 830 : 5.89 g 
85 - 90" : 0.22 

160 - 1700 : 4.39 g 
170 - 175' : 2.01 

90 -125": 0.66 Riickstand : 1.23 * 
Verluet : 0.30 * 

Snmme 18.27 g 
-_ . . -.- 125 -1300 : 0.81 

130 -140' : 0.74 
140 -1600 : 2.02 * 

Bei wiederholter Destillation zeigte das Thermometer im Dampfe 
steta 800 an, auch ah  die hiiheren Fractionen eingegossen waren. 
Der Siedepunkt dee Methacrylesters 120 - 1240 wurde immer deut- 
licber in den Fractionen beobachtet. Es trat ferner stet8 a d s  Neue 
Gallertbildong ein. Der Versuch zeigte mmit, dam der a-Aethoxy- 
ieobutterdiureester die oben in der Gleichung gegebene Spaltung er- 
leidet and dass der primfir entstehende Metbacryleeter sicb theilweiee 
poly merisirt. 

B) Umeetzong unterhalb 840, Abdestillireii des Alkohols im 
Vacuum. 

Robester: fliichtig 37.64 g, Riicketand: 6.21 g. 
Rectification im Vacuum: 1. Hauptmenge bei 430; 2. bei 630 unter 

22 mm Druck. Der im fliichtigen Rohester noch vorhandene Alkohol 
war ein Ma1 durch Waschen mit Waeeer, das andere Ma1 durch Di- 
alyse entfernt worden. Die 1. Fraction war Methacrylester, aie polp- 
merisirte eich beim Stehen im Sonnenlicht nach 3 Tagen, irn Dunkeln 
nach 3 - 4 Wochen. Anweeenheit von Alkohol und FOU Aethoxyiso- 
buttereiiureeeter (2. Hauptfraction) verz6gert die Polymerisation. Waseer 
polymerieirt bei etwa 85". 

C) Umeetzong unterhalb 700. Trennung des Alkohols durch 
Wasser. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium ging der Rohester 
o h n e  Polymerisation iiber (21 mm) und ergab die sub B) erwabnten 
ewei Hauptfractiouen in dem annlhernd bestimmten Verhsltniee 1 (Meth- 
acryl-) zu 3 (Aethoxyieobuttersiiure-Ester). 

Aus dem Mitgetheilten und mehreren anderweitigen, hier nicht 
besondere eo erwiibnenden Beobachtuogen ergab sich, dase die Urn- 
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setmng von Natrinmffthylat mit a-Bromieobuttere8ureiSthyleeter primlir 
normal v e r l h f t ,  dase aber  hiihere Temperatur (in alkoholiseher La- 
sung) den Zerfall dee normrlen Verkettungeproductea in Alkohol und 
Methakryleiiureitbylester, eowie die Polymerieation dee Leteteren 
reranlaeat. 

287. C. A. Binohoff: Stadien uber Verke t tungen .  
XXXVIII. N e t r i u m - P r o p y l a t  eowie -1sopropylat und a-Brom- 

fetteiiureeeter. 
[Mittheilnng nun dem chemischen Lnbomtorium dcs Polyteclinicums zu Riga.] 
(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.) 

Zur Umeetzung dee anf gewiihnlichern Wege bereiteten, im Vacuum 
zum conetanten, der Theorie entaprechendeu Gewicht erhitzten Natrium- 
normalpropylats wurden j e  16.4g mit 70 ccm Ligroin und den vier 
a-Bromfettshreestern in Reaction gebracht. Die Umeetzung vollrog 
sich etiirmiecber, als beirn Methylat und Aethylrt und war fiir Propion-, 
Butter-, Ieobutter-Eeter nach halbetdndigem ErwHrmen, bei Ieovalerian- 
eeter jedoch erst nach fiinfviertelstiindigeni Kochen beendet (neutral 
gegen Phenolphtalein). Urn gute Zahlen zu erhalten, iet ee niithig, 
das  Natriumpropylat stets frisch zu bereiteo, daeselbe nach dem Ab- 
destilliren im Vacuum erkalten zu lassen und beim Pnlverisiren 
miiglichst jede Feuchtigkeit auezuschlieaeeo. Das l e i  der  Reaction 
gebildete Salz war  nach dem Abfiltriren dee Esters nicht wie in den 
friiheren Fiilleu kryetallinisch, sondeni zlihe, ee wurde daher auf die 
Trennung dnrch Filtration verzicbtet, dae Reactionsproduct im Scheide- 
trichter mit Aether verdiinnt, dann das  nusgeschiedene Sale  in Waeeer 
gelijet und der  Bromgehslt deeselben durch Titration nach Vol  h a r d  
ermittelt. Die Aether-LigroTa-Liisung; dea Esters wurde rnit Natrium- 
sulfat getrocknet und wie iiblich (9. die Tabelle) rectificirt. 

Die Umsetzungezahlen waren die folgenden : 
Br NsBr Umsetzung 

I. n-Brompropions&ureiithyleeter 2 Not. 11.99 pCt. 14.44 g 70.09 pet. 
1 n 11.32 n 14.58 rn 70.77 %% 

IT. n-~rombuttanaurc.atlylestcr 2 D 11.42 s 11.51 71.65 * 
1 * 11.30 D 14.13 s 68.59 D 

111. n-Bromisol,uttersgurePthylester 2 s 11.36 ') 14.63 n 71.02 n 

1 )) 10.63 rn 13.29 64.51 * 
IV. n-Bromi?;ovalc,riaasrtureirthylrrter 2 x 11.35 m 14.61 * 70.9'2 * 

I s 11.59 D 11.93 s 72.48 * 
Dieee Umsetzungszahlen zeigen unter eich keine griieeeren Unter- 

echiede, ale solche durch die Versucbefehler bedingt eind, etehen aber 
hinter den friiher mitgetheilten zuriick: 




