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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: 
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0.60 
0.51 
0.56 
0.38 
0.70 
0.54 
0.36 
0.34 
0.4.5 
0.54 
0.79 
3.20 
3.73 
1.m 
n.(is - 
- - 

Methylat Aethylat. Prop y1 at 
2 hlol. Ester 8.5-95 pCt. 73-92 pCt. 70-72 pCt. 

Die aus  den folgeoden Zahlen construirten Practiooscurven zeigen 
gegeniiber deoen des  Natriiirnathylates keine qnalitativpn, eondern nur 
quantitative Unterechicde. 

0.82 
0.56 
0.80 
0.54 
0.67 
0.66 
0.77 
0.79 
0.89 
1.19 
1.25 
2.46 
5.52 

14.38 
19.84 
4.09 
1.42 - 

loo- 1050 
105-110" 
110-1 15" 
1 1 5- 1 20: 
120--125' 
125-1300 
130-1350 
135-1400 
140-145n 
145-150' 
150-1550 
155-160' 
160-165' 
165 -170' 
170-175' 
175 - 180° 
180-185O 
165 - 190" 
190- 1950 
195-200O 
Summa 
Riickst and 
Verlust 
RohBl 
Theoiic 
Diffcrcnz 

0.39 
0.34 
0.31 
0.27 
0.45 
0.69 

I I1 
- .. 

2 1 1  -1 2 1 

0.63 0.31 
0.60 0.31 
0.63 0.20 
0.56 0.54 
0.74 O.l!) 
0.66 0.17 

0.70 1 0.72 I ;:A: , 0.48 
0.54 0.90 0.56 

63.72 21.66 
75.80 35.80 

0.63 
0.58 
0.65 
0.56 
0.54 
0.53 
0.50 
0.76 
1.27 
2.30 
7.15 

12.32 
5.20 
1.19 
0.30 
- 
- 
- 

63.10 I 1954 
79.80 37.80 

I - 
:;5.Q.2 lti YO 58.13 
3.78 I 1:54 I 2.51 

0.51 
0.48 

0.32 
0.32 
0.43 
0.40 
0.18 
0.1u 
0.11 
0.07 
0.16 
0.26 
I .28 
3.82 
7.26 
3.70 
3.04 

24.37 
3.06 

0.93 

- 
1.07 j 2.80 I 2.72 3.44 

43.77 I 20.54 I 133.36 I 30.87 
69.80 1 32.80 I 75.80 I $5.80 

4.9.7 26.03 : 12.26 I 14.44 ' 

1 .os 
1.15 
1.33 
1.17 
1.41 
1.21 
1.33 
I .82 
1.40 
1.79 
2.30 
3.93 
8.78 

17.70 
9.45 
3.02 
1.16 - 
- 
- 

1.11 
0.78 
0.59 
0.39 
0.49 
0.46 

O . . S  0.3,; 
0.76 0.48 
0.48 0.30 
0.IiO 0.3n 
0.60 0.48 
0.66 ' 0.30 

1.49 1 1.00 ~ 0.25 
2.56 1.07 0.99 
4.00 1.66 , 0.72 
2.16 3.07 1.28 
1.47 8.70 3.20 
- I 16.66 , 2.21 

b . l \ I  1.09 I Y.VO 1 . 1 1  

Brombestimmuiigen wurdert vori folgrnden Hauptfractionen ge- 

Theorie: 47.89pCt., 4 1.02 pCt.1 41.03pCt. 

niacht : 
I I1 I 111 

165-170"(YMol.)3.5.1:3 I 17>--1R)") 31.74 1 16.3--1700 3 4 . 3  ''Mol. , ~ 16.~-170n(lMol.) 24.07 j 180-185"\ - A ~ 9 0  (2 Mol.) 
lX)-17.5° 23.91 lS.*)-l!W(l Mol.) 17.22 

Die Zahleiiwerthe fiir *Riickatiindec, *Vtrlustee uud SDifferenzenc 
bewegen sich in denaelben Grenzeii wie bei Methyl- und -4etbyl- 
Alkohol, geben also zu besonderer Resprecbuog keine Veraiilmsung- 
Die C u r v e n b i l d e r  zeigen ein normalere3 Austeigen, ale bei I e o -  
prop  y l  a t ,  bei letzterem treten kleinere Theilmaxima irn Vorlauf auf. 
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Die Umsetzungen nacL e ins t i i nd igem Kocben ceigen folgende 
Vcrtheiluog des Natriums bezw. Broms, io der gleichen Weiee wie 
bei Netrinm-Methylat und -8etbylat ermittelt. 

N o r m a l  p ropy la t .  

Das N a t r i u m i s o p r o p y l a t  bindet nach d e  F o r c r x n d l )  Kry- 
stallalkohol, der sich nicht leicht durch Erhitzeu entfernen liisst, denn 
der Gewichtsverlust stimmt dabei nicht mit dem berechneten iibereio. 
Es hat eich bei niiberer Untersuchung herausgestellt, dass dae Iso- 
p r o p y l a t  beim E r h i t z e n  im Vacuum eine S p n l t u n g  erleidet. 
Die nach liingerem Erhitzen auf 300° erhaltene feste Masse gab bei 

der Titration mit Salpetereiiure (:-normal) 49.4, 50.6 pCt. Natriuiu, 

wiihrend das Natriumisopropylat nur 28.05 pCt. vrrlmgt. Es ist 
daher anzunehmen, dam sich nach der Gleichung: 

CHs>CH. 0.  Wa = H .  0. Na + CH3. C:CH:, CHs 
h'ntriumhydroxyd und Propylen bildet (Natrium in Natronlauge : 
57.5 pCt). Die Spaltuug war indeas nicht ganz durchzufiihren: 

1.3913 g Natrium in Isopropylalkohol geliist, gaben nach 2 Stunden 
auf 2000 i m  Vncunm erhitzt: 3.0541 g, nnch 6 Stunden 3.9722 g, 
nach 8 Stunden 2.9717:g, wiihrend fiir Isopropylat 4.9604, fir Natrium- 
bydrat 2.4197 g sich berechnen. 

1) Compt. rend. 114, 301. 
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0.86 
0.68 
0.56 
0.60 
0.60 
0.56 
0.58 
0.58 
0.65 
0.86 
1.20 
3.06 
5.46 
1.lfi 
1.08 - 
- 

Fiir die Umsetzung mit den rr-Bromfettsiiureestern wurde daher M) 

verfahren, daes j e  12 g Isopropylalkobol ('/lo Mo1.-Clew.) mit 70 ccm Li- 
ph verdaiint und sodann am Rackflusskihler mit 4.6 p; ('/lo Atomgew.) 
fein geechnittenem Natriumrnetall rereetzt wnrden. Nach etwa vier- 
stiindigem Erwdirmen im Wamerbade war daa Metal1 verschwnnden, 
worauf die berechneten Estermengen zngegoseen wnrden. . 

Neutral nach Br NaBr Umsetzung 
I. a-Brompropionaiure- 1 9 1 .  '2 SM. 12.21 g 15.73 g 76.31 pCt. 

iithgleater 2 ;o 11.95 D 15.39 g 74.70 

slumaster 1 1 11.77 )) 13.97 R 67.81 ) 

111. u-Bromisovderian- n ll.s. 11.1% J) 11.32 g 69.51 * 
shreester 1 ' D  2 * 10.69 * 13.77 g G6.87 )> 

Die U m s e t z u n g s w e r t h e  Bind also fast dieeelben wie Lei 

I. 75-76 statt 70-71; 11. 68 Jtatt 65-7 I ; 111. 67-70 statt 71-72 pCt. 
Die Differenzen fallen in die Versuchsfehlergrenzen. Die P r o  - 

.duc te  der Umsetzung nber zeigeu ein ganz anderes Rild als bei 

11. a-Brombbutter- * 1 10.86 * 13.99 g fi7.91 A 

N o r m a l  propylat : 

a 
.p 
f 
'5 
5 
23 a a 
5% 
a p 
a 

2 
A 
;-c 

Norrnalprnpylat : 
- -.- 

Mol. 

mm 

100-105° 
105-1100 
110 - 115' 
115-1200 
120-125O 
1 25 - 1300 
130-135O 
135-1400 
140-145' 
145-1500 
150- 1350 
155-1600 
160- 165" 
165-170' 
170-155° 
175-180° 
180 - 1850 
185-1960 
190- 1950 

Summa . 
Rackstanci . 
Verlnet . . 
Roh6l. . . 
Theorie . . 
Differenz. . 

- 

2 
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0.W 
1.01 
1.01 
1.07 
1.31 
0.90 
0.95 
1.04 
1.24 
2.08 
3.94 
13.85 
20.87 
2.4% 
1.06 

__ __ 

- - 
- 
- 

53.18 
1.58 

58.09 
69.80 
11.71 

3.83 

- 
1 2 1 

1- - 
i66 - 765 

1 -  

I - -  

I 

- - I  

1.22 
0.82 
1 .00 
0.30 
0.b6 
0.77 
1.05 
0.4 1 
0.84 
0.91 
2.05 
2.80 
4.03 
2.36 - - 
- 
- - 

18.44 I - i 19.42 
I 1.80 

0.89 1 5.68 
20.57 - 26.90 
32.80 1 - 1 35.80 
12.53 I - I 8.90 

0.80 0.62 
0.87 
0.72 
0.90 
0.74 
0.70 
0.60 
0.66 
0.66 
0.6s 
0.79 
1 .oo 
1.55 
2.60 
6.83 
7.54 
20.79 
13.66 

I .30 
63.59 

0.57 
0.99 
0.41 
0.88 
0.07 
0.48 
0.38 
0.37 
0.35 
0.30 
0.52 
0.90 
1.89 
2.02 
3.2% 
4.520 
2.66 
1..50 

23.35 
2.20 0.72 
1.85 , 0.32 

67.64 1 24.89 

12.16 ' 13.41 
79.80 1 37.80 



- 38.30 
- 160-165": 20.5 * 41.02 n 

17.8 - 
18.21 m - - 38.90 

1 1.301 71 1 1 3 ! ;: 1 1.201 77 

1 1.201 76 1 1 i 22 
1 1.30 1 71 2 4 ! 23 

a-Brom ropionester . 
n-Bromfnttsrester . . 
a-Bromisobntterester . 
n-Bromisova~enaneateer 

3.20 : 0.17 I 0.80 4.17 1 4.24 
3.20 0.14 0.856 4.19 1 4.23 
3.16 1 0.04 I 0.98 4.18 1 4.29 
8.20 1 0.17 I 1.24 4.61 1 4.60 

I I 
I I I I 
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Brombutterwter . Brompropioneriter . 
Bromisobuttereeter. 
Bromisovalerianester 

Brombeetimmungen: 

1 1.301 71 1 1 3 I ;: 1 1.201 77 

1 1.201 76 1 1 i 22 
1 1.30 1 71 2 4 ! 23 

Bei I1 (a-Rromisobntteregureester) trat folgende Polyrnerieatione- 
erecheinung auf: Als dae Bromnatrium irn Scheidetrichter mit Bether 
getrennt und letzterer mit W a s e e r  vereetet wurde, echied sich eine 
volamin6se gallertartige Masee: PolymethacryleHureester aus. Da- 
durch w a r  eioe quantibtive Beatimmung der  Einzelfractionen EW&- 

10s. Bei dem Versuch mit 1 Mo1.-Oew. Bromisobuttereeter wnrde dne 
i t b e r i e c h e  Filtrat von den Natriumealzen nicht  mit Waseer ge- 
w w h e n  und 80 blieb daaeelbe klar  und konute nach dern Abdeetil- 
h e n  dee Aethere fractiooirt werden. 

Bpi 111 (a-Bmmieovaleriaueiiureeeter) waren nur einige Flocken 
won polymerieirten Anescheidungen en beobachten. 

Umsetzungen nach einetiindigem Kochen: 

N a  t r i u  in i e o pro  p y la t. 

a-Brom ropionester . 
n-Bromfnttsrester . . 
a-Bromisobntterester . 
n-Bromisova~enaneateer 

I i i  1 Erhalten in Promten 

1 
3.20 : 0.17 I 0.80 4.17 1 4.24 
3.20 0.14 0.856 4.19 1 4.23 
3.16 1 0.04 I 0.98 4.18 1 4.29 
8.20 1 0.17 I 1.24 4.61 1 4.60 

I Na0.CO I C1HsO.CO summa Verwendet I NaBr i .CBr(s, b) i .CBr(a, b) I i  

) n 180-1850: 17.8 0 - - 38.30 0 

(1 8 ) '' 180-1850: 18.21 * - - 38.90 

Bei I1 (a-Rromisobntteregureester) trat folgende Polyrnarieatione- 
erecheinung auf: Ale dae Bromnatrium irn Scheidetrichter mit Bether 
getrennt und letzterer mit W a s e e r  vereetet wurde, echied eich eine 
volaminaee gallertartige Maaee: PolymethacryleHureester aue. Da- 
durch war eine quantitative Beetimmung der Einzelfractionen EW&- 
10s. Bei dem Vereuch mit 1 Mo1.-Oew. Bromieobuttereeter wnrde dne 
i t b e r i e c h e  Filtrat von den Natriumealzen n i c h t  mit Waseer ge- 
w w h e n  und 80 blieb daseelbe klar und konute nach dern Abdeetil- 
h e n  dee Aethere fractiooirt werden. 

Bpi 111 (a-Bromieovaleriaue6ureeeter) waren nur einige Flocken 
won polymerieirten Anescheidungen en beobachten. 

Umsetzungen nach einetiindigem Kochen: 

N a  t r i u  in i e o pro  p y la t. 

1 1.301 71 1 1 3 ! ;: 1 1.201 77 

1 1.201 76 1 1 i 22 
1 1.301 71 1 4 ! 23 

I i i  I Erhalten in Promten 

Vernendet lMolj lNaBr1 NaOCsH, I NaO . CO i N a 0 . F  
(a, b) CBr GH~O.C(a,b) 

Auch bei diesen quantitativen Versuchen trat Polymerisation eio 
und zwar nur bei der Verwendung von a-Bromieobntter- und Bromiso- 
valerianabre-Eater. Man hat hieraus ZII echlieeeen, d u e  etatt der 
Iaopropyloxyfettaiiureeater die' ungeaiittigten Eater: Methalrryl- beew. 
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DimethacryleHure-Eater entstanden waren. Dieeer priignante Unter- 
schied gegeniiber Normalpropyl wird durch folgende Bilder charak- 
terisirt, die den Einfluss der Verzweigung (1) erkennen laesen: 

Ginstig Unghstig 
1c C5 

1 4 1  1 1 3 4  cS 6 

C . C . C . 0 . b r . C  5i6,S,S s c . o . c 4 . c s  j,5,5 
6CO 1c JCO 

CS 
1, 1 

5,5,6,6 

1 1 3 4 6 .  c7 I % 4 .  

C . C . C . O . C . C . C 7  -- a C . 0 . C . C . C s  
lC i o 5  596, 6,737 

ti0 

188. Frsns Feist und W. Mola:  Synthese einiger Furfuran- 
derivate. 

(Eingeg. am 3. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
Zu Vergleichszwecken sollte ein Pyrrolderivat der Constitution 

H C  C .  C O O H  
C H ~ .  c. NH . C .  C H ~ .  COOH 

dargestellt werden und zu dem Ende wurde die Einwirkung von 
Cbloraceton und Ammoniak auf Acetondicarbonsiinreester untersucht. 
Analog der Reaction zwischen Chloraceton, Ammoniak und Acetessig- 
eeterl) war zu erwarten, dam hier folgende Umsetzung etattflnde . 

CH,. C O O G H 5  + *  CHzCl + 

CHI. do 2NH3 CO .CHa. C O O G H s  

- - CH .. ~ C ' C 0 0 G H 5  + NH,Cl+SHpO. 
C H ~ .  C .  N H  . C .  C H ~ .  COOGH~ 

In  der That bilden sich Pyrrolderivate, aber nur in relativ sehr 
gerioger Menge, einerlei ob 1. dae Gemenge von Acetondicarbonsiure- 
ester und Chloraceton mit Ammoniakgas in Aether- oder Chloroform- 
Liisung oder mit wlssrigem Ammonirk, in  der Eiilte oder im ge- 
ecblossenen Rohr behandelt wird, oder ob 2. dae aus dem Kalium- oder 
Silber-Sale dee Acetondicarbonsiiureesters mit Chloraceton z u vor be- 
reitete Condensationsproduct mit Ammoniak oder Ammoniomealzen auf 
die verscbiedenste Weise znr Reaction gebracht wurde. Am glattesten 
rcagiren die drei -4gentien nach der ersterwlhnten Methode bei An- 
wendnng von Ammoniakgas in der Kllte. Hauptproduct ist indessen 

1) Hantzech, diese Berichte 88, 1474. 




