
5.6 g, wahrend theoretisch nur  3.78 g hiitten entstehen sollen. Die 
Titration des Natriurngehaltes ergab nur 0.5175 g, mithin waren nnr 
90.4 pCt. als Natriumoctylat, 9.6 pCt. als neutral reagirende Natrium- 
verbindung vorhanden. Ich fiihre bier noch die Werthe an, die mit 
diesern Natriurnisooctylat nach der bei den auderen Alkoholaten an- 
gewendeten Methode nach einstlndigern Kochen in Ligrohsnspension 
mit 1 Mo1.-Gew. tr-Brompropionsiiureathylester erhalten wurden: 

Verwendet 1.1 g Na. Erhalten in Procenten Na ale: 
Na Br 43.5 K a O  . CO . CHBr . CH3 6.5. 
NaOC8HII 1 NaO . CO. CH(CH3). O C ~ H I ~  49. 

Mi t  Riiclrsicht auf diese und die Leim normalen Octylalkohol 
gewonnenen Erfahrungen wurde \-on dem dtudiurn anderer hoch- 
molekularer Alkohole abgesehen. Es ist schliesslich bemerkenswerth, 
dass der Isooctylalkohol in  Ligroihsuspension (Sdp. 1100) sich mit 
Natrium 111 e t a1 I so trage umsetzt, dass die Darstellung des Alkylates 
a d  diesem Wege unrnaglich war, ein hochst charakteristischer Unter- 
schied gegeniiber dem normalen Octylalkohol. 

300. C. A. B i s c h o f f  Studien uber Verkettungen. 
XLI. Charakteristik der gesattigten einwerthigen Alkohole 

gegenuber den u-Bromfettsaureathylestern. 
[Mittheilung aus dem cheiiiischen Lahoratoriurn des Polytechnicuins zu Riga.] 

Die 
Reaction 

r. 
XI. 
111. 
IV. 
V. 

VI. 

VII. 

vm. 

(Eirigegangen am 21. Juni.) 

als Natriumverbindungen mit den a- Bromfettsaureestern in 
gebrachten Alkohole waren die folgenden: 
Methyl, €I0 . CHs. 
Aethyl, HO . CH2 . CHs. 
Propyl, HO . CHa . CH2. CHI. 
Butyl, HO . CHs . CHI. CHa . CH3. 
Octyl, HO. CHa. CHI. CHa. CH1. CHa . CH,. CHa. CH3. 
Isopropyl, HO . CH<CH,. CH3 

CH3 sec. Butyl, HO . CH<CHa . cH3. 

CH3 xsocaprJ'l~ CH<CH2 . CH2. CHs . CHa . CHs' 
cn3 1X. Isobutgl, HO . CH? . CH<CH3. 

CH3 X. Isoamyl, HO . CH2. CHz . CH<CH3- 

CH3 
XI. tert. Butyl, HO . CLCHs. 

'CH3 
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Die norrnale Verkettungsreaction sollte Brornnatrium und a-Alkyl- 

X. 0 .  N a  + Br.  C (a, b ) .  C O .  OC2H5 

Diese Unisetzung bezw. die Ausbeute am Alkyloxyester musste 
urn so griisser sein, j e  giinstiger der Bau des letzteren ist, j e  leichter- 
mithin die Anniiherung des Natriums sich a n  dns Brom vollziehen 
kann. Da wir  iiber die .Valenzwinkela des Sauersioffs nichts wissen, 
so lassen aich vorliiiifig iiber die eventuellen Collisionen der  Ketten- 
zweige keine Speculationen anstellen, es sei denn, man schliisse sich 
der Vermuthung an, die manche Autoren ausgesprochen hnben: aas 
den R i n g s c h l i i s s e n  ginge hervor, dass die Valenzwinkel des Sauer- 
atoffs Lhnlich denen des Bohlenstoffs und Stickstoffs seien. Fiir die 
letzteren beiden Elemente konrite ich in  meinen friiheren Studien iiber 
Verkettungen zeigen, dass dns, was A. v. B a e y e r ' s  Spannungstheorie 
fiir die R i n g e  bedeutet, auch in gewissem Sinne fiir die Leichtigkeit 
oder Schwierigkeit, niit der o f f e n e  K e t t e n  zu Stnnde kommen, gilt, 
und dass insbesondere die maumliche Niihecc, wie sie Kohlenstoff- 
atome in den Positionen 1 : 5 und 1 : 6 besitzen, dann die Ketten- 
bildung erscbwert, wenn derartige Positionen sich in dem erwarteten 
Gebilde lifters wiederholen, d. h. wenn analoge Raumtheile von den 
gleichen Atomen in grijsserer Znhl zu ihren Schwingungen beansprucht 
werden. Dass die aus  dieser Vorstellung nbgeleiteten Collisionen 
haufig durch Anwendung gr6sserer Energie iiberwundeii werden konnen, 
habe icli friiher mehrfach gezeigt. Ich erkliirte die Wirkung des 
Energieaufwaudes dnhiii , dasv die solist in Folge ihrer normalen 
SchwingungsrSuine collidirenden Atome nach anderen Raumantheilen 
gedrgngt, zum Ausweieheii veranlasst wiirden. Das letztere kann 
nun offenbar uni so leichter eintreten, wenn in der Molekularsphiire 
gewisse Raurnantheile xiicht so wie die iibrigen durcb die Schwingungs- 
bahnen einzelner Bestandtlieile erfiillt werden. Beirn S a u e r s t o f  f ,  
der H ~ S  z w e i w  e r t l i i g  offeiibnr in seiner unmittelbaren N l h e  noch 
mehr Raum frei lasst, als m e h r w e r t h i g e  Elemente, mussten dem- 
nacb die Collisionen rauiiilich iiaher Molekularbestandtb~ile leichter 
veriindert werdeu kiinnen, indem diese Bestandtlieile aus ilirer gegen- 
seitigen NBhe weggedrhugt und zum Sauerstotf verschobeii wiirden : 

oxyfettsiiureester ergeben: 

= N a B r  + X .  0 .  C (a, b ) .  CO . OCzHs. 

I. .-. /O\.-. 4 11. \ *;-o-:. / 
\ /  . .  \ 

Diese Vorstellung giebt nun nicht nllein eine Erklarung dafiir, 
dass die Urnsetzungen der  Nntrium n l  k J 1 a t e  rnit tr-Bronifettsaure- 
estern nicht so grosse Differenzen zeigen, als sie friiher bei der Urn- 
setzung der  letzteren Verbindungen mit Natrium-malonester, Natrium- 
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acetessigester, mit nroinatischen Basen constatirt worden waren, sondern 
sie liisst bei h e r  Uebertragung auf das M o d  e l l  such den bei collisions- 
reicheren Gebilden beobachteten Z e r f a l l  in Alkobol und ungesgttigten 
Ester verstehen, indem, was folgendes Bild allwdings nur unvoll- 
etiindig wiedergiebt, Wasserstoff des $ - Kohlenstoffs im Gebilde I1 
naher  beim Sauerstoff schwingt 4 s  in I. 

H H 
Dieser Zerfall ist,  wie die Abbandliingen XXXVI-XL zeigen, 

in LigroFnlosung (Sdp. 70") nicht bei den n o r m a l e n  Alkoholen: 
Methyl, Aethyl, Propyl ,  wohl aber bei deuen mi2 g r i i s s e r e r  Kette: 
Butyl und Octyl, beobachtet wordell, f'erner bei sammtlichen Alkoholen 
rnit z w e i Kettenzweigen, sowie beim TI imethylcnrbinol, jedoeh nur  
in der Combination mit u-Broin-Isobuttersaure- und -1sovaleriansaure- 
ester, die beide d r e i Kettenverzweigungen aufweisen. 

1. .-.I-() 11. * ' - * - 0 .  
.-0 1 ! L o  

Beim Rromisovaleri3nderivat (IT) sind die diesbeziiglichen Beob- 
achtungen nicbt liickenfrei und sicher nur f i r  die Alkohole: Butyl, 
Isopropyl, Isonmyl gemncbt worden. Es hangt dies damit zusarnmen, 
dass der Dimethacrylester sich offenbar nicht so leicbt polymerisirt 
wie der Methacrylester, ersterer daher leichter erkenntlich ist an un- 
liislichem Polyproduct. Ich gedenke diese Frage der Polymerisir- 
barkeit kunftig noch genauer z t ~  studiren. 

Ehe ich auf die Gruppiruiig der Znhlenwertbe eingehe, will ich 
noch hervorheben, dass die Fractionstabellen und die ausgefiihrten 
Brombestimmungen deutlich zeigeo , dass auf dem eingescblagenen 
Weg die Alkylather des M i l c h s l u r e e s t e r s  d l e  d a r s t e l l b a r  sind, 
ferner die des u -  O x y b u t t e r s i i u r e e s t e r s  rnit Methyl, Aethyl, 
Normal-Propyl und Isoamyl, die des u- 0 x y i s  o b u t te  rs au r e e s ters 
mit Methyl, Aethyt, Propyl ,  und eiidlich voii t r - O x y i s o v a l e r i a n -  
s i i n r e e s t e r  mit Methyl, Aethyl, l'ropyl rind Isoamyl, was in priipa- 
rativer Hinsicht von praktischeni Jnteresse ist. 

I m  Folgenden zeige ich den Eiofluss d r s s e l b e n  B r o m f e t t -  
s a u  r e e s t e r s  auf die Umsetzung mit den rerschiedenen Natrium- 
alkylaten, nachdem der EinHuss d e r s e l b e n  A l k y l a t e  auf die ver- 
schiedenen Bromfettsiiureester schon iu den einzelnen Experimental- 
abhandlungen illustrirt worden war. 
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111 
IV 
v 

VI 
IX x 
XI  

Nach einstiindigem Kochen mit dern in  Ligroi'n (Sdp. 65-700) 
suspendirten Alkylat war  das Natriurn des letzteren procentisch ver- 
theilt auf 

A.  Brornnatrium (Verkettung), 
B. Alkylnt (unangegriffen), 
C. Brompropionnt (Verseifung), 
D. Salz der Verkettungs- (A1kyloxy)- bezw. ungestattigten Saure 

(Veiseifung). 
Die Nurnerirong der Alkohole entspricht der Eingnngs gegebenen 

Reihe. 

s4 0 
85 5 1.5 
97 Y 
77 1 
SG 

~ 2 so 1 
74.5 I 3 , 

n - Brompropionester 
No. I 

l A i B  
I 

No. 1 
1 
I1 

111 
IV 
v 

VI 
IX 

C D  

1 10 
0 13 
0 ' 16 
1 12 
1 10 
4 ' 1s 
J 10 
5 , 14 
6 lG.5 

Bromisobutterester 

A I B I C / D  

1 
94 1 1 ' 0  ' 1 5  
82 1 
93 1 1.5 
86 I 1 
75 3.5 

0 1 17 
2 13.5 
2 11 
1.5 20 

76 1 1 22 
81 I 1.5 I 1 16.5 
79.5 1 1.5 5 ~ 14 
79.5 0.5 ~ 4.5 16.5 

Brombutterester 
~ 

A ~ B ~ C ~ D  

S4 
S4 
i s  
81 

i l  
94 
i 9 .5  
90.5 

- 

1 
1 
2 
S 

1 
2.5 
1.5 
1 

- 

s o 1 1  j 1 I s  
74 
77 
86 
67 
71 
7s 
7 5  
i 7 . 5  

2 1 23 

3 1  3 
3 ~ 27 

3 1 17 

2.5 / G ~ 1G.5 
1.5 5 i l(i 

I n  dieser Gruppirung, die zuerst die Alkohole mit normaler Kette 
(I-V) bringt, zeigt sich in Bezug auf diese nur f i r  V, d. h. den 
Alkohol rnit der g r o s s t e n  Kette (Octyl), ein grosserer Sprung in 
Bezug auf A (75 gegen S G  beim Isobutter- und 67 gegen 86 beim 
Isovalerianester) gegeniiber dern unmittelbaren Vorganger (Butyl). 

Auch der Verseifungsbetrag D ist betrachtlich hober : 20 gegen 11, 
bezw. 27 gegen 3 pCt. Man hat hieraua zu schliessen, dass die lange 
normale Kette sich als stijrend erweist, wenn der iibrige Thei l  der 
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Molekel drei Verzweigungen besitzt, nicht aber bei zwei Verzweigungen 
(Propionderivat). 

I 4- ; - . -. O--+ f-i  ' - . - *  
.-._._._._._._ 

I 
co co co 

Die Alkohole mit e i i i e r  Seitenkette VI, IS, S zeigen, dass ISO- 
propyl (VI) am u n g i i n s t i g s t e n  ist, dieses fiillt sowolil in Bezug auf 
die Verkettung (A), als die Vcrseifung der  Reactionsproducte (D) 
h i n t e r  die beiden andmen. Mit Beriicksichtigung der Fractionsaus- 
beuten und der oben erwahnten Polymerisationserscheinungen kann 
man folgende Scallt aufstellen: I 

1 .  1 .  3 4  5 \ ?  1 4 
1 .  \y) - -+r 

/ 
1 '  

/ - - O  --+5 
\: - ._ .- 0 -+ti 

1 '  
i 

1 '  

X. Isoamyl IX. Isobutyl VI. Isopropyl. 

Ersteres ist das  giinstigste, letzteres das  ungiinstigste. Dies stimmt 
rollstandig iiberein mit den bei den Malonestersynthesen gemachten 
Erfahrungen I) und niit den sonst als ,Kritische Positionencc Rrkannten 
Stellen, denn bei V I  wirken die V e r z w e i g u n g e n  jenseits 4 natiir- 
lich von 5 aus, bei IS von 6, bei S aber von i !  

Es eriibrigt noch das  Trirnethylcarbinol zu erwahnen. Dass das- 
selbe analog dem Isopropyl (VI) ungiinstig spin niusste, war voraus- 
zusehen. Beim Propion- und Isobuttersaure-Ester findet sich diese Vor- 
aussicht bestgtigt, beim Normal-Butter- und Isovalerian-Ester aber  er- 
scheint Trimethylcarbinolat etwas giinstiger (mehr als die Versuchs- 
fehlergrenzc erklart) gegeniiher dem Isopropylat. Hierfiir fehlt die 
Erklarung, ebenso wie fiir die merkwiirdige Thatsache, dass Natrium- 
isopropylat in der Hitze in Propylen und Natriumoxyd zerfallt, 
Natriumtrimetbylcarbinolat aber bestandig ist. 

Im Anschluss an diese Studien, bei denen der  Einfluss der  Seiten- 
ketten auf den V e r k e t t u n g s v e r l a u f  deutlich hervortrat, was  ich 
friiher als den , r a u m l i c h e n  F a c t o r a  bezeichnet habc,  verfolgte 
ich die Frage, ob der B a u  der organiscben Verbindungen nicht unter 
vergleichbaren Verhaltnissen eine Rolle spielt bei der V o l  u m - C o n -  
t r a c t i o n  bezw. - A u s d e h n u n g ,  die die meisten aus 2 Korpern er- 
zeugten hhchungen aufweisen. hIan kann sich vorstellen, dass nach 
meiner dynamischen Hypothese Reactionen 1 e i  c h  t e r  erfolgen, wenn 
die Ingredientien so gebaut sind, dass die reagirenden Atome nahe 
an einander treten kijnnen, s c h m i e r i g e r  aber, wenn dieser An- 

') Diese Berichte 29, 9%. 
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naherung Hindernisse sich entgegenstellen. Ebenso konnte dort , wo 
zwei Pllssigkeiten auf einander k e i n  e chemische Reaction ausiiben, 

,d ie  V o l u m c o n t r a c t i o n  um so g r i i s s e r  sein, j e  giinstiger die Bau- 
verbaltnisse der Ketten zu einem gegenseitigen Anschmiegen sind, da- 
gegen ware eine um so g e r i n g e r e  V o l u m c o n t r a c t i o n ,  eventuell 
sogar eine V o l u m v e r g r o s s e r u n g .  zu erwarten, wenn die Compo- 
nenten des Gemisches in ihren Bau nicht zu einander passen. In 
welchen Grenzen solche Einfliisse sich aiissern, musste natiirlich durch 
ein besondere auszuwahlendes, gr8sseres Reobachtungsmaterial fest- 
gestellt werden. Einstweilen beschriinke ich mich darauf, die Werthe 
mitzutheilen , die bei dern Vermischen der zu meinen Verkettungs- 
studien benutzten n -  Bromfettslurelthylester mit den auf ihre Ver- 
kettungsfahigkeit in Form ihrer Natriurnderivate geprfifteu, gesiittigten, 
einwerthigen Alkoholen erhalten wordeu sind. 

Zur Illustration der Methode und zur Charakteristik der Fehler- 
grenzen fiihre ich hier die Bestimmiingeri mit N o r n i a l b u t y l a l k o h o l  
an. Sammtliche Versuche wurden bei 250 ausgefiibrt. 

spec. Gew. 1 g = ccm albgewogen 1 I. Alkohol 0 8073 1.2456 7.4g = 9.1656ccm 

lierechuetes Volum 22.2144 ccm 

mithin A u s d e h n u n g  0.0388 ccm 

- 18.1 )) = 13.0458 )) 

Mischung von I u I1 11459 hieraus n 22.2532 D 

oder fiir grammmolekulare Mischuug 0.388 )) 

11. Brompropionester 1.3871 . 

Wiederholung spec. Gem. 1 g = ccni aligewogcn 
Ia. Alkohol O.SOi1.5 1.2389 7 .4g  = 9.lFiSccm 

IIb. Ester 1.387 1 
lrerechnetes Volum 23 2 166 ccm 

mithin A o s d e h n u n g  00405ccm 

18 1 n = 13.0488 )) 
- 

~~ _ -  

)> 22.2571 D 

oder fiir grammruolekulare Mischuog 0.405 n 

__  Mischung von Is u. 11) 1.1457 hiernus 

Letztere Werthe betrugen f i r  die Combination des Butyl- 
alkohols mit : 

a - Brombuttersiiurejthylester 0.474 bezw. 0.430 
R - Bromisobutter&ure:tthylester 0.506 )) 0.403 
a -  Bromisovaleriansiiureathylester 0.309 0.315 

In der folgenden Tabelle sind die Werthe als Mittel aus den 
einzelnen Versuchen enthalten und die C o n t r a c t i o n e n  durch -, 
die A u s d e h n u n g e n  durch + bezeichnet. Es bedentet: 

A. a- Brompropionsaureathylester, CH3. CHBr . CO . ocz&, 
B. a-Brombuttersiiureirthylester, CE3. CHa . CHBr . CO . OCaHs, 
C. a- Bromisobuttersaureathglester, (CH3)a CBr . CO -0% Hj, 
D. a- Bromisovalerians&ureiithylester, (CH&. CH . CHBr . CO . OCa H5. 
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~___ 
I 
I K e t t e  

A l k o h o l  

aetbyl.  , . . . IC.OH 
hethyl. . . . C.C.OH 
2ropyl. . . . . 1 C. C. C. OH 
3uty1 . . . . . 'C. C. C. C. OH 
so-Butyl . . . . E>C. C. OH 

- 1  

My1 . 

Ieptyl . 

5 0 - 0 C t J  

.so-Amy1 . . . . 
:so-Propyl . . . 

lhrtiiir-Butyl . . 

. . . .  

. . . .  

. . . .  

E X .  C . C. OH 
E>C . OH 
Cg>C. OH 

c.c.c.c.c 
HO . C. C. C 
c.c.c.c 

HO. C. C. C 
c.c.c.c.c.c 

HO.C.C 

___-. _ _ ~  ~ ~ 

- 0.40 
l 

+0.6GG // +0.374 
1 1  

+o.s~o ,,.', + 0.771 

f0.7.23 '-1 +0.672 
1~ 
I 

I 
+ 1.140 / i  + 0.778 

Insoweit, als zwischen den einzelnen Bromfettsiiureestern gr t i ss  e r e  
Differenzen (iiber 0.06) sich zeigen, erscheint im Sinne der schriigen 
Striche stets u - Broninormalbuttersiureester relativ giinstiger als 
a-Brompropionsaureatbylester, c1 -Bromiso buttersaureester stets un- 
giinstiger als der n o r  m a l e  Ester, u-Bromisovaleriansiureester endlich 
stets giinstiger als der a-Bromisobuttersaureester, in den meisten Fiillen 
(mit Ausnahme der zwei letzten Werthe) zeigt endlich u-Bromiso- 
valerianester sehr ahnliche Zahlen wie der a- Brornbuttersaureester, 
mit dem er die Kette von 7 normal verbundenea Gliedern gemein- 
sarn hat: 

Br 
c.c.c.co. 0. c .  c 

c .c .c .co .o .c .c .  
C Br 

1 3 3 4  5 6 5  

Was nun den Einfluss der im A l k o h o l  vorhandenen Ketten 
betrifft , so eracheint nattirlich M e t h y l  a m  giinstigsten (grtisete Con- 
traction). E s  folgt, wie erwartet, Aethyl. Bei Normal-P ropy1  tritt 
mit Ausnahme der Combination B bereits A u s d e h n u n g  ein. Beim 
Norrnalbutylalkohol fallen die Werthe B und C aue der Regelmgssig- 
keit heraus, wofiir vorlliufig der Grund schwer einzosehen ist. Daes 
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die A u s d e h n u n g  beim t e r t i i i r e n  B u t y l a l k o h o l  durchweg grijsser 
ist als bei Isopropyl, Isobutyl, Isoamyl, stimmt mit den oben mit- 
getheilten Verkettungserscheinungen. Die Differenzen zwischen Iso- 
propyl, Isobutyl und Tsoamyl sind insofern von Bedeutung, als der  
erstere entschiedeii der ungunstigste ist, was miiglicherweise mit den 
PKritischen Positionenc 1-5 zusammenhiingt, 

5 

falls man nur die mebrwerthigen, d. h. zur Kettenbildung geeigneten 
Elemente C und 0 in Betracht zieht. 

Dass gross e r e  normale Ketten noch nngiinstiger wirken, nls 
Verzweigungen von kleineren, geht aiis den Znhlen des Heptyl- und 
Octyl-Alkohols hervor; und dass Leide Ursachen: g r o s s e  Kette und 
Verzweigung am ungiinstigstrn voii illleu wirken, zeigen die h i i c h s t e n  
Werthe, die der s e c u n d a r e  O c t y l a l k o h o l  mit den Bromisoestern 
lieferte. - I n  den obigen Combinationen sind die Componenten relativ 
recht verschieden: einerseits einwerthige Alkohole, andererseits a-Brom- 
fettsaureester. Vie1 geringer werden natirlich die Differenzen, wenn 
man die variirten Gruppen, z. B. Isopropyl, Isobutyl uiid Isoarnyl, in 
g r i i s s e r e n  C o m p l e x e n  beobachtet. So ergaben die Mischungen 
des u-Br o m p r  opi  o n  es t  e r  s mit einigen substituirten Malonesterir, 
deren Verkettungsreactionen friiher I) beschrieben wurden , folgende 
Werthe der Contraction (-) bezw. Susdehnung (t) in Cubikcenti- 
metern fir grammmolekulare Mischungen. 

Normalpropylmalonester . . . - 0.083 
Isopropylmalonester . . . . + 0.057 
Isobutplmalonester . . . . . + 0.056 
Isoamylrnalonester . . . . . - 0.022. 

Es ist trotz der im Allgemeirien iiberhaupt kleinen Werthe immer- 
hin bemerkenswerth, dass aucR bei diesen Mischungen der Isoamyl- 
malonester gleich nach dem Normalpropionmalonester kommt, wie 
ee in  der friiher (1. c.) mitgetheilten dynamischen Scala der Ver- 
kettungserscheinungen der Fa l l  war. Der  Unterschied aber, der 
dort  sehr deutlich zwischen Isopropyl und Isobutyl bestand, ver- 
schwindet hier. Ich werde gelegentlich noch andere im Sinne obiger 
Darlegungen ausgewiihlte Combinationen untersuchen. Zur Zeit bin 
ich mit den Verkettungsreactionen der ungesiittigten Alkohole: Allyl-, 
Benzyl-, Zimmt- und Hydrozimmt-Alkohol beschiftigt. 

Fiir die werthvolle Hulfe, welche mir bei den Arbeiteu iiber die  
Alkohole die HH. Dr. E. B e r n b a r d  und stud. S t e i n m a n n  ge- 
leistet haben, mZjchte ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
sagen. 

1) Diese Berichte 29, 9SG. 




