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299. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.

XL. «-Bromfettsiureester und die Natriumverbindungen des
Isoamyl-, Octyl- und Isocapryl-Alkohols.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.}

(Eingegangen am 26. Juni.)

Das Natriumisoamylat,

Na.O.CH;.CH; . CH<Gp

wurde aus seiner alkoholischen Lésung durch Erhitzen im Vacuum
anf 2000 rein erhalten. Es firbt sich an der Luft braun. Das
Pulverisiren wurde in einer kalten, trocknen Schale vorgenommen.

Je 22 g, in 70 cem Ligroin suspendirt, wurden mit folgenden
Estern in Reaction gebracht und bis zur Neutralitit gekocht.

Neutral pach Br  NaBr Umsctzung
I. a-Brompropionester (2 Mol.) ', Std. 14.58 18.23 88.49 pCt. (a)
» a = 1 » 13.51 1740 8446 » (b)
Sy » 1171 1507 732 » (o)
Yy » 1248 1606 750 » (@)

)
II. a-Brombutterester @ »)
)

III. a-Bromisobutterester (2 » )Y  3/; » 13.07 1683 814 » (o)
)
)
)

» a »

» (1 ») 1Y » 1395 1797 81.24 » (f)
IV. a-Bromisovalerianester {2 » Sy » 12.54 16.14 7837 » (g
» (1 » 1Yy » 12.64 16.27 78.98 » (h)

Bei den Versuchen e und f trat wieder Polymerisation aaf, so-
bald zum Lésen der Salze Wasser angewendet wurde, oder beim Ver-
such der Destillation des Rohesters. Bei e gelang die Trennung von
der Gallerte besser als bei f, sodass im letzteren Falle die Recti-
fication unterblieb.

Die Hauptfractionen ergaben folgende Brommengen:

Ausgangsester
a) Sdp.170—175": 28.30; 1S0—185": 28.40; 205—210': 19.39pCt. 44.2 pCt.
b) » 195—200%: 11.17; 205—210% 8.58; 215—2200: 6.52 » 442 »
¢) » 180—185%: 28.70; 185—1909;: 24.28; 41.02 »
d) » 195—200%: 13.93; 215—220°: 12.30; 41.02 »
e » 165—170% 25.66; 205—210°: 20.44; 41.02 »
g) » 185—190Y: 25.22; 200—2030: 27.14; 8.3 »

h) » 195—200": 11.40; 210—215% 10.60; 383 »



a } b \ c || d ‘ e 4 g I h
mm - 7 T
758 | 760 | 766 IR CER | 772 | T2
| |
;‘ ! ‘ i |

100—1050 173 | 153 163 | 128 0 151 | 165 | 2.05
105—1100 159 117§ 102 085 128" 1.50‘ 1.81
110—1150 172 | 102 © 120 . 100 158 142 | 1.58
115—1200 172 ' 099 | 185 | LIT  L3s ° 123 L3l
120—1250 193 153 | 104 | 082 147 217 | 129
125—1300 175 1 075 102 094 - 149 170 ' 1.06
130—1330 118 | 088 | LIl . 08 @ 130 | 148 | 0.89
135—1400 168 | 085 11> | 058 . 135 105 | 0.5
140 —1430 183 | 047 | 129 , 055 178 | 108 1 080
145—1500 2161 076 | 139 | 057 ' L63 | 097 . 075
150 1550 295 1 083 . 178 [ 050 ; 327 | 095 | 0.60
155 — 1600 265 | 087 | 171 | 060 | 265 | 091 | 103
160—165 447 100 194 | 048 | 285 © 197 | 046
165 —170 5311 L10 - 2380 | 044 | 691 |15 048
175—1800 706 1 0.96 1 356 . 063 | 366 | 220 ; 0.70
180—185° B2T 138 . 5.3 | 087 | 461 | 240 079
185—1900 495 | 218 | 809 | 187 ¢ 465 | 326 0.69
190—19:0 457 1 202 | 853 | 102 | 453 | 563 | 084
195—2000 422 1 178 . 656 } 169 | 410 | 391 | 159
200 — 2050 3.86 | 252 | 426 | 3.1 251 ' 496 | 179
205 —2100 3.27 ‘ 219 | 344 | 216 | 237 | 1038 | 131
210--2150 360 | 820 | 287 | 250 | 350 497 | 2.47
215 2200 253 | 207 ' 257 | 223 | 157 | 3.97 | 283
220—2250 114 | 246 | 245 . 270 0 — . 352 | 247
22523300 125 - 160 | 183 | 223  — | 260 | 249
230—2330 077 | 218 | 163 | 195  — | 277 | 1.5
2352400 - — | — | 18 . — | 269 | 154
240—2450 — =1 =1 — " — 150 197
Summe . 7246 38.57 . 70.56 | 3501 _ 62.87 | 12.64 | 89.13
Riickstand 192 | 197 1 264 | 162 | 418 | 176 | 205
Verlust 2.37 ‘ 264 . 094 | 074 163 | 140 | 085
Rohil . 77.25 | 4318 | 7424 3737 GRS | 75.80 | 42.63
Theorie 754 ' 40.40 | $1.40  41.40 © 8140 ! 8540 | 43.40
Differenz . +1.85 (4278 | 6.96 | 403 | 1272 | 9.60 | 177

Umsetzungen nach einstiindigem Kochen.

Il
]1 Erhalten in Procenten
g T e ——
Verwendet M°‘-\ Na r IN2.0.CO | Na.0.CO
NaBr ‘NaOC;‘. Hu : h i z
| | (a, b) CBr‘ C:H;10.C(a,b)
i |
)
Brompropionester . | 1 ‘ 1139|180 | 1 ‘ 5 ! 14
Brombutterester 11093 f 795 15 ! b) ! 14
Bromisobutterester . | 1 [ 1.074| 795! 15 | &5 | 14
Bromisovalerianester| 1 | 1.028 | 75 l 25 6 l 16.5
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Brom erhalten in Gramm als:

o | Na0.CO | CyHs.CO
NaBr | .CBr(a,b) | .CBra, b)2 Summa !Verwendet

«-Brompropionester . | 3.16 . 019 ' 127 4.62 ; 461
a-Brombutterester . 2.64 | 0.16 1.12 392 | 387
a-Bromisobutterester . [ 8.00 | 016 | 124 440 | 435
a-Bromisovalerianester | 2.68 ' 0.24 | 1.28 420 | 415

Das normal-primire Natriumoctylat,
Na.O.CH,.CH,.CH,.CH;.CH;.CH;. CH,. CHs,

aus bei 1930 siedendem Alkohol rein darzustellen ist schwierig, da
selbst bei 2600 im Vacuum der iiberschiissige Alkohol sehr schwer
weggeht. Der Riickstand war wachsartig. Fir die Umsetzung wurde
die abgewogene Menge mit Ligroia (70 eccm) verdiinnt. Die Um-
setzang mit «-Brompropionester (1 Mol.-Gew. = 37 g) war nach ca.
vierstiindigem Kochen vollendet, die mit «-Bromisobuttersiiureester
(1 Mol.-Gew. = 40 g) nach 5 Stunden. Bei der Destillation des aus
letzterem erhaltenen Rohéls trat bei 190° Zersetzung ein, es entwichen
Dimpfe uud die Flissigkeit uahm eine syrupartige Consistenz an, wobei
eine braunschwarze Farbe auftrat. Wiihrend in Bezug auf das in
Reaction getretene Brom der Unterschied Leider Ester gering ist:

Br NaBr Umsetzung
I. a-Brompropionester 4.06 5.23 25.38 pCt.  (a)
I1. a-Bromisobutterester 3.32 4.28 20.77 » (b)
» 3.52 4.28 2077 > (e),

zeigt die Fractionstabelle den grossen Unterschied in der Art der
Verkettungs- bezw. Ausweich-Producte.

a b a b a b

mm - R — mm = mm - —
19 | 6 739 | 760 59 ¢ 760

| |

100-1050 | 1.90 | 147 [160—1650| 272 | 570 |220—310° 3.601 -
105—1100 | 151 | 1.66 |165—170"| 276 | 1.84 [310--3150| o045' —
110—115° | 134 | 156 |170—175"| 106 | 0388 [315—-3200| 132, —
115—1200 | 1.23 | 154 [175—180°| 0:65 | 1.00 [320—325°] 4.65' —
120—1250 | 145 | 127 [180—185"; 0.46 | 088 | ST 21173033
125—-130°] 1.02 | 1.08 |185—190°| 1.70 | 1.66 | Ruckstand| 8.02 111.05
130—135°| 1.28 | 1.02 ]190—195°) 0.31 2.82 Verlust 3.95| 0.6
135—1400 1.53\ 1,12 {195—2000| 0.16 | Zers. - - ,
1101450 | 1% | 108 |200—2050| 073 | Rohol | 94014224
145—150° | 1.49 © 1.00 |205—210°| 0.37 1 — |-Lheorie {468 464
150—155° | 2.61 | 1.92 |210—215¢ 0.954 — [ Differenz [+7.387 4.16

155—160° | 3.67 | 8.37 1215—220°] 0.80 | — i
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Die procentischen Umsetzungszahlen sind hier, wegen der
Beschaffenheit des Natriumoctylates, nicht zuverlissig. Es wurde,
um zu besseren Werthen zu kommen, eine kleinere Menge Natrium-
octylat in der oben angegebenen Weise hergestellt.

Aus 1.54 g Natriummetall hitten 10.17 g Octylat erbalten werden
miissen. Der Kolbeninhalt wog 13.40 g, es waren mithin 3.23 g
Octylalkohol noch zuriickgeblieben (Versuch A). In den iibrigen
Versuchen wurde die in der Tabelle angegebene Menge Natrium in
feiner Vertheilung mit der berechneten Menge Octylalkohol unter
Verdinoung mit Ligroin (Sdp. 100—1109) bis zur Umsetzung ge-
kocht, wozu meist 8 — 10 Stunden erforderlich waren. Dann wurde
das Ligroin mdglichst vollstindig abdestillirt und durch bei 65—70¢
siedendes, wie bei den friiher beschriebenen Versuchen, ersetzt.

Nach einstiindigem Kochen erhalten in Procenten:

N20.CO | Na0.CO

Y det Mol. | ¢ NaBr |NaQ.CgH;;
Verwende ol.| gNa aBr |NaQ.CgH, (0. b) O Br|CoB1:0. Clab)

a-Brompropion-} A | 1 1.54 (] 1 3 25
aster B 1 1.16 87 2 1 10
«-Bromisobutter-
ester . . . .| 1 1.16 75 3.5 L5 20
a-Bromisovalerian-
ester . . . .| 1 1.25 67 3 3 27

Brom erhalten in Gramm als:

| Na0.CO. | C+H;.COs. Ver-
NaBr \ CBr(a,b) } CBi(a,b) Summe  ondet
a-Brompropionester | 3.5t ‘ 0.02 i 0.56 4.12 1.1
a-Bromisobutter- |
ester. . . . .| 304 0 006 | 085 395 ' 410
«-Bromisovalerian- 1 |
ester. . . . .| 2.92 014 .| 137 443 | 442

Bei «-Bromisobuttersiureester trat starke Polymerisation auf,
woraus die gréssere Differenz in den Brombestimmungen erklirlich
ist, da die suspendirten gelatindsen Massen keine scharfe Trennung
der Ligroinlosung vom Wasser zulassen. Der Versuch mit Brom-
buttersiureester wurde nicht zu Ende gefiihrt, da das Natriumoctylat,
wie sich beim Eingiessen des Bromesters zeigte, noch metallisches
Natrium eingeschlossen hatte.
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Das secundiir-normale Natriumoctylat,
Na.O.CH:.CHs.CH;. CHz.CHy . CHy . CH,,
CHs

eignete sich schlecht zu quantitativen Umsetzungen. Der verwendete
Alkohol siedete zwischen 176—177°. Beim Verjagen des iiberschiissigen
Alkohols im Vacuum bei 2200 trat zwar Gewichtsconstanz des Riick-
standes ein, derselbe war aber gelb und wachsartig, briunte sich an
der Luft, sodass die mit den Bromestern zu erzielenden Umsetzungen
nicht zaverlissig sein konnten. Ich beschrinke mich daher auf die Be-
schreibung folgender zwei Versuche:

26.4 g Natriumeaprylat (0.175 Mol.) wurden in 70 cem Ligroin
suspendirt und mit 37 g (Theorie fiir 1 Mol. 31.6 g) «-Brompropion-
siuredthylester anderthalb Stunden gekocht. Nach dieser Zeit war
neutrale Reaction eingetreten. Die Umsetzung begann iibrigens schon
beim Zusammengiessen der Ingredientien in der Kiilte. Der wie ge-
wohnlich isolirte Rohester firbte sich bei der Destillation stark braun.

Ausbeuten: Br NaBr Umsetzung
L. «-Brompropionester  9.10 g 11.71 g 65.42 pCt.
II. a-Bromisobutterester 8.33 g 1072 g 63.2 »
(aus 25 g Na-Isooctylat).

Der Unterschied bei diesen beiden Estern ist also unbedeutend.

Die Rectification des sub I erbaltenen Rohdéls ergab folgendes Bild:

L
mm | 7gs | 140-145° | 080 | 1901950 | 110 | 2402450 | 0.70
| 1451500 | 070 | 195—2000 | 058 | 2452500 | 084
100—1050 | 0.81 | 150—153° | 1.12 | 200—205° | 0.76 | 2502550 = 2.07
105—110° | 0772 | 155—160° 1 109 | 2052100 | 050 | Numma | 3154

110—115° | 0.76 | 160—165° | 1.86 | 210215 | 0.48 | Riickstand | 4.50
115—120° | 0.77 | 165—170°  2.97 | 215—2200 | 0.40 | Verlust | 1.39
120—125° | 0.68 | 170—175 | 1.59 | 220—225° | 0.25 | Rohél !37.43
125—130° | 068 | 175—180° | 1.40 | 225-230° + 0.31 [ Theoric | 46.80
130—135° | 070 | 180—185" ' 1.50 | 230—~235° | 035 | Differenz | 9.37
135—140° | 0.66 | 185—190° | 0.72 | 235—240° | 0.43 1

Fraction 165—170° enthilt 26.45 pCt. Brom; 250 —255°: 10.98 pCt.
Der Brompropionester verlangt 44.2 pCt.

Die Umsetzung mit «-Bromisobuttersiiureester hatte so starke
Polymerisation ergeben, dass eine Destillation des Rohesters nicht
ausfithrbar war.

Von der genaueren Ermittelung der Procentzahlen fiir Ver-
kettung und Verseifung wurde hier abgesehen, da hierfiir das Natrium-
isooctylat entschieden unicht rein genug war. Es scheint bei der
Einwirkung von Natrium auf den Alkohol das Natrinmsalz einer
organischen Siure zu entstehen. Der verwendete Alkohol reagirte
neutral. Als aber 0.573 g Natrium aufgelést wurden, hinterblieben
nach dem Abtreiben des iiberschiissigen Alkohols bei 240° im Vacuum
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5.6 g, wibrend theoretisch nur 3.78 g hitten entstehen sollen. Die
Titration des Natriumgehaltes ergab nur 0.5175 g, mithin waren nar
90.4 pCt. als Natriumoctylat, 9.6 pCt. als neutral reagirende Natrium-
verbindung vorhanden. Ich fiihre hier noch die Werthe an, die mit
diesem Natriumisooctylat nach der bei den anderen Alkoholaten an-
gewendeten Methode nach einstiindigem Kochen in Ligroinsuspension
mit 1 Mol.-Gew. «-Brompropionsiiureiithylester erhalten warden:

Verwendet 1.1 g Na.  Erbalten in Procenten Na als:

NaBr 43.) NaO.CO.CHBr.CH; 6.5.
NaOGCgHir 1 NaO.CO.CH(CHj). OCgHy7 49.

Mit Riicksicht auf diese umd die ULeim normalen Octylalkohol
gewonnenen KErfabrungen wurde von dem Studium anderer hoch-
molekularer Alkohole abgesehen. Es ist schliesslich bemerkenswerth,
dass der Isooctylalkohol in Ligroinsuspension (Sdp. 1109) sich mit
Natriummeétall so triige umsetzt, dass die Darstellung des Alkylates
auf diesem Wege unmdglich war, ein hochst charakteristischer Unter-
schied gegeniiber dem normalen Octylalkohol.

300. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XLI. Charakteristik der gesittigten einwerthigen Alkohole
gegeniiber den «-Bromfettsidureithylestern.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]

(Bingegangen am 21. Juni.) .
Die als Natrinmverbindungen mit den «- Bromfettsiureestern in
Reaction gebrachten Alkohole waren die folgenden:

I. Methyl, HO.CHs.

II. Aethyl, HO . CH;.CHs;.

1II. Propyl, HO.CH;.CH: . CH;j.

IV. Butyl, HO.CHy. CH,. CHs . CH;.

V. Octyl, HO.CH;s. CH:.CH,.CH,.CH:.CH; . CHs . CH,.

VI. Isopropyl, HO. CH<8E:.

VII. sec. Butyl, HO .CH<8§Z oty

CH
VIII. Isocapryl, HO. CH<CH: . CH2 . CHQ . CH2 . CHa-

IX. Isobutsl, HO . CH; . CH< gy’
X. Isoamyl, HO . CH; . CH;. CH<gg:.

_CHy
XL tert. Butyl, HO . CZCHj.
CH;





