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Brompropionester 1 
Brombutterester 1 
Bromisobutterester 1 
Bromisovalerian- 

ester . . . . 1 

208. C. A. Biechoff: Studien uber Verkettungen. 
XXXIX. Die Natriumverbindungen der ieomeren Butylalk ohole 

und u-Bromfettehreeeter. 

[Ettbeilnng aus dem chemischen Laboratorium des Polytechoicum~ zu Riga] 
(Eingegangen am 21. Juni.) 

Das normale primiire N a t r i u m b u t y l a t ,  
Na . 0 . CH, . CHz. CHp. CHs, 

konnte suf dem gewiihnlichen Weg erhalten werden. Nach dem Ab- 
destilliren des iiberechissigen Butylalkohols bei 200° im Vacuum ent- 
sprach dae Gewicht des festen Butylats dem theoretiech berechneten 
sehr nshe: 20.18 etatt 19.20 g. Daa Natriumgehalt, durch Titration 
mit :-norm. Sdpetersaure ermittelt, war  im frisch hergestellten PrB- 
parat (Theorie 23.95 pCt.) bei Beginn der Versuche 22.98, nach Ent- 
nahme der  letzten Menge: 22.84 pCt. Der  KBrper hatte eicb also 
nicht veriindert. Zur Umsetzung wurde jedoch 4.6 g Natrium zu j e  
14.8 g Butylalkohnl, der mit j e  70 ccm Ligroi’n verdiinnt war ,  zuge- 
geben und nachdem das Metal1 verschwunden war  ( 8 ’ / ~  Stdn. im 
Kochen) mit den entsprechenden Mengen der n-Bromfettstiureester 
wie friiher umgeeetzt. 

Noutrnl nach Br NaBr Umsetzung 
I. n-Brompropionestrr :‘2 Mol.) 1 1 Std. 13.i4 17.20 83.49 pCt. a 

B >> 13.02 16.76 81.36 * b 
(1 Mol.) )) 12.54 16.15 78.20 c 

11. rt-Bromisobutterester (2 Mol.) > 13.71 17.14 83.45 * d 
111. n-Bromisov~l~riaoester (1 Mol.) 2 Stdn. 14 3 i  18.50 89 84 D e 

Bei 11. trat, eobald zur Trennung des Bromnatriums das  Re- 
‘actionsproduct mit Wasser  versetzt wurde, P o l y m e r  i s a t i o n  ein. 
Es w a r  also reichlich Methakrylester entstanden und die quantitative 
Fractionirung zwecklos. 

Die Umsetzung nach einstiindigern Kochen gab folgendes Ver- 
biiltniss: 

1.023 85.5 1.5 1 12 
1.26 81 8 3 8 
1.085 86 1 22 11 

1.25 86 8 3 3 
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Brom erhalten in Gramm ale: 

wendet 

ester. 0.56 

ester. 3.72 0.14 0.1G 

Die Fractionsansbenten bei Brompropion- (I) - und Bromisovnlerian- 
(111)- Eeter waren folgeode: 

mm 

100-1050 
105-1100 
110- 1 15" 
115-1200 
120-1250 
125- 1300 
130- 1350 
135-1400 
140-1450 
145-1500 
150-1550 
155-1600 
160 - 165" 
165-1700 
170- 1750 
175-1800 
180 - 1S5O 
185-1900 
190- 1950 
195-2w 
200-2050 
205 -- 2 100 
2 1 0-2 150 
215-220' 
220-2250 

Summe 
Rickstand 

Verlust 
Roh6l 

Theorie 
Differenz 

___ 
a 

763 
~- 

1.67 
1.53 
1.53 
1.48 
1.59 
1.15 
1.40 
1.45 
1.90 
1.50 
1.62 
2.30 
3.01 
4.77 
9.50 
4.55 
5.31 
6.33 
4.32 
5.69 
1.23 
1.27 - 
- - 

65.48 
7.04 
0.12 
67.64 
72.60 
4.96 

1.70 
1.32 
1.53 
1.46 
1.29 
1.42 
1.49 
1.54 
1.11 
1.22 
1.80 
2.29 
3.19 
5.86 
8.28 
6.21 
5.67 
4.54 
3.94 
2.08 
1.38 - - - 
- 

59.75 
2.77 
3.20 
65.72 
72.60 
6.88 

~ _ _ _  
C 

765 

2.25 
1.59 
1.46 
1.43 
0.90 
0.i2 
0.78 
0.60 
0.47 
0.44 
0.59 
0.47 
0.55 
0.46 
0.9 1 
1.63 
1.86 
2.7 i 
I .Y8 
3.63 
2.63 
1.79 
- 
- 
- 

30.76 
1.49 
2.21 
34.40 
35.6 
1 .PO 

111 

e 

760 

- 

1.ti7 
1.39 
1.20 
1.17 
1.09 
0.85 
0.60 
0.83 
0.7G 
0.73 
0.61 
0.63 
0.70 
0.67 
0.93 
1.04 
1.99 
I .62 
2.60 
4.30 
5.30 
2.99 
2.50 
1.55 
2.00 
34.75 
2.31 
1 .oo 

43.06 
40.60 

+2.46 
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Brombeetimmungen: 
Busgangsester 

I. a Sdp. 170-175n: 29.8i pCt.: 190-195": 27.15 pCt. 44.2 pCt. 
h w  >> 30.14 B s 27.6 '> a 

c * 185-190": 12.59 B B 

e 905-210": 13.32 * 38.30 pCt. 

Auch hier tritt bei her Combination mit a- Bromisovalerinnester 
etwas Dimethakrylester auf, wenigstcns zeigte das Rohiil einer Portion 
beim Steben im S o n n e n l i c h t  Polymerisation, was spater noch ge- 
nauer quantitativ aufgeklh t  werden 8011. 

Natriumbutylat ist mithin die erste Verbindung eines normalen 
p r i m s r e n  Alkohds ,  die auch in LigroTnsuspension zur Abspaltung 
ron Alkohol fiihrt: 

CHs . CHa . CHz. CH2.0.  C .  CH3 
C H  

CO . OCZ . H:, 
= CHs . CHI. CHz . CH:, . OH + CH2 : C . CHs 

CO . OC:,Hs 
D a s  ye cun d a r - n o  r m a l e  Natrium b u t y l a  t ,  

CH3 
Na . 0 . C H  . CH:, . CH3, 

koiinte nach beiden Methoden erhalten werden. I m  Vacuum bei 1800 
vom iiberschiissigen Alkobol befreit, ergaben 1.1876 g Natrium: 
4.9569 g (ber. 4.9148 g) Butylat mit 23.87 pCt XJR. (ber. 23.95 pCt.). 
Hier trat aber nicht die Spaltung wie beim Natriumisopropylat ein. 
Die Natriumverbindung unterschied sich jedoch von der isomeren des 
primarcn und des tertiaren Butylalkohols dadurch, dass sie stark 
bratin gefarbt war ,  wiihrend die letzteren weiss sind und erst all- 
miihlich braun werden. 

Zu den Umsetzungen mit den Bromestern wurde das  MetallIin 
dem rnit Ligroin verdiinnten Alkohol (ber. Menge) aufgeliist, wozu 
bei 4.6 g Natrium 7-stiindiges Kocben erforderlich war. 

Die  Einwirkung I bei gewbhnlicher Temperatur war  stiirmisch, 
sodass Anfangs gekiihlt werden mueste. 

Neutral nach Br NaBr Umsetznng: 
I. a-Rrompropionester (1 Mol.) 11,'s Std. 14.61 18.81 91.3 pCt. a 

11. n-Bromisobntterester (1 Mol.) a 11.71 15.08 73.24 b 
(2 Mol.) 13.37 17.08 83.95 s c 

DRS bei IIb erhnltene Reactionsproduct konnte wegen eintretender 
Polymerisation nicht rectificirt werden. Von den: beiden anderen 
wurden folgende Fractionen gewogen : 



-. p i  mm 

45.86 
1.33 
1.33 
28.52 
35.60 

100 - 105' 
105- 1100 
110-1 150 
115-1200 
120-1250 
125 - 1300 
130-1350 
135-1400 
140-1450 

64.63 
3.97 
0.13 
68.72 
79.60 

0.91 ~ 1.35 
0.87 1 0.96 

0.66 1.52 
0.54 1.72 1 0.79 1 1.63 

1 0.33 1 1.64 

145-1500 I 0.45 ' 9.26 I 190-1950 I 1.49 1.38 
150 -155' 
155-1 600 
160-1 65' 
165-1700 

175- 1800 
180-185° 
185 - 1900 

170-17.50 

I 0.42 
2:75 I 0.61 271 

0.83 5.73 
2.09 111.91 
3.20 12.56 
4.08 I 6.7 
3.31 3.15 
2.13 I 2.05 

195-2000 - 
Summe 
Riickstand 
Verlust 
KohBl 
Theorie 
Differenz 

Busgangsester 
Brombestimmung: a) Sdp. 175-1800: 8.74 pCt. 41.2 pCt. 
c) Sdp. 165-1500: 30.90 g; Sdp. 170-175": 32.16 g 41.02 n 

Das N a t r i u m i s o b u t y l a t ,  N a .  0 .  CHs . C H < g z  wurdedurch 
a' 

Abdestilliren des Gberschissigen Alkohols im Vacuum bei 1409 weise 
erhalten. Es farbt sich an der Luft  bald braun. 

Die Umsetzung mit u-Brompropionester begann bei gewijhnlicher 
Temperatur und war nach I1i~-stiindigem Kocben der Ligroinlijsung 
beendigt, bei Verwendung zweier Mo1.-Gew. Ester schon nach 20 Min. 
Brom-Isobutter- und -1sovalerian-Ester brauchten einstiindigea Kochen. 

I. a-Brompropionester (1 Mol.) 14.18 18.46 88.64 pCt. a 
(2 Mol.) 13.96 17.97 86.95 b 

11. n-Bromisobutterester (1 Mol.) 13.20 18.99 82.4 c 
(2 Mol.) 13.00 1G.71 81.0 n d 
(2 Mol.) 13.53 17.42 84.5 rn e 
(2 Mol.) 13.43 17.29 83.66 * f 

111. n-Bromisovalerianester (1 Mol.) 13.07 16.83 81.4 g 
(2 Mol.) 13.10 16.87 81.62 D h 

Bei der Trennung der Salze trat sub c beim Schiitteln mit Wasser 
wieder Polymerisation auf; die nicht bedeutende gallertartige Aus- 
scheidung erschwerte die Scheidung der wiissrigen Lijsung von der 
iitherischen. Die letztere triibte sich beim Abdestilliren des Aethere 
stark, schliumte bei der  Destillation heftig und gab daher  einen 
grijsseren Verlust ale sonst. Bei d schied sich beim Destillations- 
versuche schon bei looo eine weisse Masse aus (Polymerisation), wegen 
zu starken Schiiumene konnte die Destillation nicht fortgesetzt werden. 
Auch bei den Versuchen e und f verhinderte die Polymerisation ein 
Aufarbeiten auf dem gewiihnlichen Wege. Endlich war  gegeniiber 
sonstigen Beobachtungen diesmal auch beim Bromiso v a1 e r iansiiure- 
ester (h) das  Auftreten von Zereetzungsdampfen zwischen 80° und looo 
zu beobachten. 

Br NaBr Umsetzung 
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1.35 
1% 
1.13 
1.41 
1.05 
1.18 

Brombeetimmungen in den Hauptfractionen: 
Ausgangsaster 

a) Sdp. 180-185°: 4.18 pCt.; Sdp. 185-1900: 7.43 pCt. 41.2 pCt. 
b) D 165-1iOO: 21.11 Y) D 170-175O: 38.21 41.2 D 

C) D 155-160O: 8.57 I) I) 180-181°: 8.Y5 I) 41.02 n 

g) n 175-1800: 10.93 I) 180-185°: 11.89 D 38.3 
h) 185-190': 26.64 D Y) 190-1950: 27.93 I) 38.3 n 

Die folgende Tabelle enthllt die Fractioneauebeuteo. 

1.40 
1.20 
0.92 
0.70 
1.05 
0.69 

. ~~ 

m m  

1.66 
2.39 
2.27 
4.CO 
6.19 

13.20 
9.95 
5.96 
3.15 
1.95 
1.16 
0.89 - 
- 

100 - 105" 
105-1 100 
110-1 150 
115 - 1200 
120 - 1250 
125-1300 
130-135" 
135 - 1400 
140- 1 450 
145-15W 
150- 155' 
155-1600 
160-165' 
165 - 1700 

175-1600 
180- 185' 
185-1900 
190-195' 
1 9 5 - 2 w  
200- 2050 
205-3 100 

Summe 
Ruckstand 

Verlust 
Rohdl 

Theorie 
Differenz 

l i0-175" 

0.66 
0.50 
2.17 
0.83 
1.05 
1.61 
Y.i8 
4.04 
2.23 
1.88 
1.34 

~ -. . 

a 

754 

1.?4 
0.55 
0.73 
0.72 
0.53 
0.82 
0.54 
0.57 
0.58 
0 51 
0.60 
0.81 
1.06 
1.78 
2.33 
2.98 
4.18 
4.00 
1.Y6 
1.01 

. 

- 
- 

27.49 
1.91 
0.69 

30.09 
35.60 

5.51 

0.65 
0.59 
0.52 
0.33 
1.i3 
2.18 
2.02 
3.62 
3.i.5 
2.26 
3.43 
1.6s 
1.29 

38.06 
1.72 
0.83 

3.5.63 
40.60 

4.97 

- 

h l C  

1.26 
0.96 
1.11 
1.6; 
1.86 
3.40 
2.78 
3.98 
7.71 

12.05 
12.51 
7.24 
2 .G 
4.37 

76.18 
4.10 
2.39 

S0.67 
82.60 

1.93 

739 I 738 

1.57 
1.47 

68.84 
72.60 

3.76 

1 .YO 
6.43 

35.01 
38.60 

3.56 

Verwendet Mol. 

Brompropionester 1 
Brombutterester 1 
Bromisobutterester 1 
Bromieovalcrian- 

ester . . . . 1 

~. 
NaO.CO NaO.CO 
(a, b) C Br CIH~O.  C (a, b) 

g Na NsBr NaOCrHg 

1.111 86 2 2 10 
1.327 84 2.5 4 11.5 
1.353 81 1.5 1 16.5 

1.265 78 5.5 4 12.5 

b 
___ 

738 I 738 

1.50 3.25 
1.88 1 1.63 
1.22 1.87 
0.96 1.48 
0.83 1.59 

1.3 
0.88 1.12 ::",z I 1.31 
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Brom erhalten in Gramm als: 
____ - - ~ - ~ _ _ _ - ~  

1 Ver- 
hmme j wendet I I NaO.CO. CgH;.COs. 

CBr(a,b) I CBr(a,b) I NnBr i 
8 

I I I I I 

a-Brompropionester 
a- Brombutterester 
a-Bromisobutter- 

rr-Bromisovalerian- 
ester. . . . . 
ester. . . . . 

3.33 j 0.08 I 0.04 
3.88 j 0.08 I 0.16 

3SO i 0.06 1 0.18 

3.44 I 0.15 ~ 0.33 

I I 

I 

I 
3.44 3.54 
4.12 ! 4.11 

4.04 4.20 

3.05 I 3.90 
Polymerisation war  hier uur bei der Combination mit u-Brom- 

isobuttersiiureester beobachtet, doch ist nacb der obigen Fractions- 
tabelle auch die Combination mit u-~rornisovalerinnester nicht normal 
(Zersetzung bei 80-120°). 

Das t e r t i i i r e  N a t r i u m b u t y l a t  (Trimethylcarbinolnt), 
jCH3 

CH3 
S a . 0 . C : -  CH3, 

kann auf zweierlei Weise erhalten werden. Wie folgender quantita- 
tiver Versuch zeigt, besitzt das Salz keine Tendenz, eine Spaltung 
analog dem Isopropylat : 

Na . 0 . C (CH& = NaOH + CH2 : C (CH& 
zu erleiden. 

1.l-495 g Natriurnmetall wurden in 15 g Trimethylcarbinol gel6st, 
dann der Alkohol bei 2 0 0 0  im Vacuum abdestillirt. Der  Riickstand 
war zwar  geringer, als die Theorie (4.79T9g) verlangt: 

nach Y ' / s  Stunden . . . 4.4321 g, 

7'12 * . . . 3.9!541 g: 

I 

w 3 D . . . 4.1205 g, 

der Natriumgehalt aber, durch Titratioii mit "/~o-norrn. Salpetereaure 
bestimmt, liam der Theorie (23.95 pCt.) noch ziemlich nabe: 22.7 pCt. 
Es ist daher eher der  Gewichtsverlust auf eine Verfliichtigung des 
Alkoholatee mit den AlkoholdPrnpfen zu schieben, denn eine Spaltung 
im Sinne obiger Gleichung htitte einen h o  h e r e n  Natriumgehalt zur 
Folge gehabt. 

I n  den folgenden Umsetzungen wurde das  Metall in der berech- 
neten Menge des mit Ligrofn verdiinnten Alkobols zur Losung gebracht. 
Selbst nach 20-sttindigem Erhitzen waren noch S p u r e n des Metalles 
nnchgeblieben, die aber  die Umsetznne: nicht beeinflusst haben diirften. 

I. a-Brompropionsgoreester 
n 

11. u-Bromisobutterdureester 

>> 

n 

Beriebtr d. D. obem. Gr#dlmhafL 

Neutrznach Br NaBr 
(1 Mol.) 1 Std. 13.40 17.26 
(2 * 1 * 13.02 16.76 
(1 * ) 2 )) 11.17 14.38 
(1 2 ) 2 * 9.66 12.43 
(2 * ) 2 ,  9.87 12.71 
(1 * ) 2 .  9.54 12.28 
Jdrg.  XXXII. 

Umsetznng 
83.40 pCt. (a) 
61.30 )) (b) 
69.83 (c) 
60.34 n (d) 
61.72 D (c) 
59.61 (f)  
126 
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3.30 
?.?8 
1.49 
1.12 
l.OG 
1.02 
0.93 
1.13 
0.24 
0.76 
0.46 
1.07 
4.op 
2.38 
1 .% 
0.88 

Bei c bis f traten Polymerisationen dee Roheeters auf, bei c nur 
theitwebe, eodsee die gallertartige Masee getrennt und die nach- 
bleibende atherieche LBsung noch destillirt werden konnte, bei e war  
die Trennung nicht miiglich, bei d und f gelang eie wenigstens theil- 
weise. Die  Fractionetabelle zeigt natiirlich hier die auf  Rechnnng 
der  polymeren Ausscheidungen zu eetzenden Liicken. 

Brombeatimmungen: 
Ausgangeester 

44.2 pCt. a) Siedepunkt l(i0-1650: 12.82 pCt.; 165-1700: 12.47 pCt. 
b) ' 160-1650: 31.69 * 165-1700: 32.04 D 44.2 )) 

4 = 155-1600: 19.97 1G0--165°: 22.78 )) 41.02 I) 

4 155-160O: 29.38 160-.16*5O: 30.17 x 41.02 * 
f )  * 155-160O: 38.95 )) 160-1650: 39.20 D 41.03 )> 

2.20 
'1.48 
0.74 
0.99 
1.15 
1.21 
1.01 
1.18 
2.01 
5.92 
5.03, 
1.17 
9.02 

15.96 
1.62 
1 2 5  

100-1050 
105-1100 
110-1 15' 
115--1?00 
120 - 155" 
125-130' 
130-1350 
135-1140'' 
140 - 1450 
145- 1 50" 
150-1550 
155-160O 
160- 1650 
165-1 700 
170- 175O 
175- 1800 
180-1850 
Summe 

Riickstaud 
Verlust 
Roh6l 

Theorie 
Differenz 

Brompropionester 
Brombutterester 
Bromisobutterester 
Bromisovalerirn- 

estcr . . . . 

-- 
1 I 1.371 I 74.5 I 3 I 6 I 16.5 
1 1.001 80.5 1 3 15.5 

1 I 1.188 I 78.5 I ::: I :5 

I 16.5 

1 1.202 77.5 16 

-_ - 
C 

752 

1.76 
1.01 
0.99 
0.80 
0.86 
0.96 
0.44 
0.5 1 
0.50 
0.51 
1.45 
1.98 
2.23 
1.47 
1.54 - 
r 

16.91 
1.59 
1.29 

19.7!) 
38.60 
18.81 

d 

754 

1.17 
1.19 
I .oo 
0.66 
0.64 
0.92 
0.44 
0.5 1 
0.48 
0.80 
I .22 
3.83 
4.05 
1.3.5 

__ 

- 
- 
- 

18.26 
1.77 
0.65 

20.68 
38.60 
17.92 

l.i.5 
I .80 
1.84 
1.80 
1.7.5 
1.88 
1.S9 
1.4.5 
2.24 
2.66 
3.49 

11.29 
2 1.46 

1.87 - - 
- 

57.17 
1.98 
1.11 

60.26 
78.60 
18.44 
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Brom erhalten in Gramm als: 

Bei den letzten Versuchen trat bei den beiden Bromisoestern 
Polymerisation auf, jedoch in geringem Maasse. 

Beeonders charakteristisch ist der Unterschied der Fractionscurven 
fir die Umsetzung der vier Butylate mit a-Bronipropionsliureester in- 
eofern, ale die Curve des t e r t i a r e n  Butylats sehr starke Knickungen 
zeigt, wiihrend die ersten drei Curven zieinlich analog verlaufen. Sind 
es raumliche (Collisionsverhiiltnisse), die dies bewirken, so hiitte man 
zu schliessen, dass bei diesen Kohlenstoff-Sauerstoff-Ketten mehr die 
Beeetzung der Position 5 als die von ti durch Kohlenstoff den Aus- 
echlag giebt : 

5 6 7  . .-. 
1; 1 1 .  
- -_ 3 

Normal-Butyl : 3 I - 0 -. 4 5; 6 
I I .  

5 6  
1 .  .-. 1; 1 1 3 ,  -- 

5;  5;  6 a i -O-'  1. ! 5  

Secundar-Butyl : 

- 6  
1; 1 l : R I ,  

2 .-()-.-. 5 --__ Isobutyl: 1 5; 6; l i  
- 6  

i 
1 '  

1 .  
j s i s  1; 1 

5 __- 5; 5; 5 Tertiarbutyl: a . - 0 - . - - 
I 

1 .  0 5  

126' 




