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204, C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XLIV. Die drei Natriumkresolate und «-Bromfettsiureester.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Um den Einfluss der Substituenten auf den quantitativen Ver-
1auf des Processes:

X. CgH4 O.Na + Br.C(a,b).CO.0C3Hy = NaBr

—+ X, CGH4 0. C(a, b) CO. OCoH5
zu erfahren, wurde folgende Methode angewendet.

Das Phenol wurde zu der auf ein Atom Natrium berechneten
Menge einer Losung von Natriummetall in absolutem Alkobol (10-proc.)
hinzugefiigt und dann der Alkohol im Vacuum bei 150° aus dem Oelbad
abdestillirt. Der zu constantem Gewicht erhitzte Trockenriickstand
wurde rasch in einer mit Kautschukkappe versehenen Reibschale
feinstens zerrieben und im Exsiccator verwahrt. Nachdem durch
"/10-Baryt- und Salzsiure-Losung unter Verwendung von Phenolphta-
lein der Natriumgehalt in Uebereinstimmung wit der Theorie gefanden
war, wurden rasch hinter einander je 1/4 Mol.-Gew. Natriumphenolat
in Grammen abgewogen, mittels Glanzpapier und Pinsel in trockne
Kolbchen gebracht, sofort die !/30 Mol. entsprechende Menge Brom-
fettsdureester und 25 cem Ligroin (8dp. 65— 70°%) hinzugebracht und
oun eine Stunde am RiickfAusskiihler gekocht. Sodann wurde jede
Portion mit verdiinnter Salpetersinre versetzt bis zu schwach saurer
Reaction, das Ligroin abgeschieden, Letzteres mit Wasser ausge-
schiittelt, bis keine Bromreaction mehr erfolgte, die wissrigen Massen
auf 250 ccm verdiinnt und je 20 cem dieser Ldsungen mit #/10-Silber-
Ldsung nach Volhard titrirt. Aus dem so ermittelten Bromgehalt
wurden dann die obiger Gleichung entsprechenden Procente der Um-
setzung berechnet. Bei raschem Abwiegen und Fernhalten jeder
Feuchtigkeit wurde geniigende Uebereinstimmung analoger Versuche
erzielt,

Phenolnatrium.

Na-Gehalt: 19.62 pCt., ber. 19.82.

Je 2.9 g gaben nach obiger Methode mit:

9.05 g a-Brompropionsaureithylester 91.5 bezw. 92.0 pCt. Umsetzung.

9.75» a- » Dbutter » » » 875 > 88.0 » »
9.75 » «- » isobutter » » » 135 » 190 » »
10.45 » a- »isovalerian » » » 120 » 105 » »

Die Schwankungen betragen auch in anderen Fillen 5—6 pCt.

o-Kresoxy-a-propionsduredthylester,
CH;.C¢H,.0.CH(CHj3).CO.0C: Hs.
Das Natrium-o-Kresolat wurde aus Natriumithylat und Kre-
sol durch Verjagen des Alkohols bei 120° im Vacuum als farblose,



1250
sehr hygroskopische Masse erhalten. Die Ausbeuten waren stets
normal. Bei der Umsetzung mit den e-Bromfettsiureiithylestern fand
kein Gewichtsverlast statt. Das nach 4-stiindigem Erhitzen auf 1609
erhaltene, gegen Phenolphtalein neutral reagirende Reactionsgemisch
war bei Anwendung von Brompropionsédureester farblos, bei Brombutter-
siureester rosa, bei Brom-Isobuttersinre- und -lsovaleriansiiure-Ester
pfirsichroth gefirbt. Das Bromuatrium wurde abfiltrirt, mit Aether ge-
waschen, an der Luft getrocknet, gewogen und titrirt. Das #therische
Filtrat wurde im Wasserbad vom Aether befreit, der Rickstand als
»Rohdl« gewogen, dann bei 2000 an der Luft und der Rest (»Ver-
kettungsproduct<) im Vacuum destillirt. Die Uebereinstimmung zweier
Parallelversuche ist eine geniigende, wie folgende Zahlen zeigen.
4.6 ¢ Natrium; 21 g Kresol: 74 g Brompropionester (2 Mol.).

Erhalten: Natriumkresolat: 25.97 g, ber. 26 g. — Gewicht des Ge-
misches und des Kolbeos vor der Reaction: 181.4 g, nach derselben 181.4 g. —
Erbalten Bromnatrium: I, 20.49 g: 1I. 20.35 g, ber. 20.6 g. Bromgehalt:
I. 76.27 pCt., Il. 77.47 pCt., ber. 77.67 pCt.

Rohol: 1. 84.1 g; 1. 80.75 g, ber. 79.4 g¢. Vorlauf bei 2000: I 43.52 g,
L. 36.95 g, ber. 37.8 g. Verkettungsproducte: I. 4038 g, 1I. 43.8 g, ber. 41.6g.

Umsetzungen: I. 98 pCt., 1I. 98.6 pCt.
Die Rectification der »Vorliufe« an der Luft ergab folgendes Bild:

L 1L L .

|
—100° 565 ¢+ 5.7 150—160° 2.0 2,25
100—110° 0.72 0.42 160—-170° 8.16 | 8.8
110—-120° 0.94 .56 170—180° 4.5 5.4
120—130° z 1.9 i 0.75 180—190° 46 . 579
130~ 140° - 0.66 1902000 12.35 © 4.9
140—150° 1.15 0.52 Verlust 225 | 105

Die Rectification der »Verkettungsproducte« erfolgte bei L
unter 2, bei [l. unter 13 mm Druck:

L. 1. L IL
—100° 6.75 ' 4.9 140—1500 | — | 38.74
100—1100 075 0.83 150—1600 | — . 24.85
110—1200 1.4 0.8 160—170° | — . 2.09
120—130 | 2649 1.0 Riickstand 155 | 1.6%
130— 140" 355 0.92 Verlust 009 | 3.20

Der Verlauf der Reaction ist mithin ein ganz normaler. Neben-
fractionen, Verseifung treten nicht auf. In Ligroin (Sdp. 65 — 70°)
wurden nach | Stunde mit je 3.25 g Natriumkresolat und der 2 Mol
entsprechenden Menge Brompropionsidureester folgende Umsetzungs-
procente erzielt:

Natriam-o-Kresolat. Ber. Na 17.69. Gef. Na 17.36.
Umsetzang: 94.2 bezw. 96.5 pCt.
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Der o-Kresoxy-a-propionsduredthylester ist ein farbloses
QOel, Sdp. 245 — 246" bei 760 mm; 140" bei 10 mm; Dichte bei 190
gegen Wasser von gleicher Temperatar 1.043.

Cl‘)H]GOa- Ber. C 09.93, H 7.69.
Gef. » 69.03, » 7.71.

Die Verseifung mit wissrigem Kalibydrat (1'/s Mol.) verlduft glatt.
Die o-Kresoxypropionsiure krystallisirt aus Aether in grossen,
wiirfelihnlichen Krystallen, die schwer 18slich sind in Wasser, Schwe-
felkohlenstoff, sowie in kaltem Ligroin, 18slich in Alkobol, Aether,
Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig, besonders in der Hitze.

Schmp. 93°.
CmHnOg. Ber. C 66.67, H 6.67. [
Gef. » 66.20, » 6.82.

o-Kresoxy-«-buttersiuredthylester,
CH;.CsH,.0.CH(C, H,).CO.0C:H:.

Die Mengenverhiltnisse bei der Darstellung entsprachen den oben
angegebenen.

Umsetzung von 26.1 g Kresolpatrium (ber. 26.0) mit 80 g Brom-
butterester (2 Mol.), 4 Stunden bei 160°. Gewicht nach der Reaction
unverindert, neutral. 20.3 g Bromnatrium (ber. 20.68).

Brom 76.9 pCt., ber. 77.47 pCt. Also Umsetzung: 98 pCt.

Rohol: 86.94 g, ber. 85.4g. Vorlauf: 50.29 g, ber. 41.0 g, Verkettungs-
product: 50.29, ber. 44.4 g.

Rectification des Vorlaufes an der Luft:

|
—1000 . 385 130 —140° © 0.40 170—180° | 3.40
100—1100 092 | 140—150° °~ 020 | 120—190° | 10.40
1101200 055 150—160° 0.20 190-200° | 13.44
120 —130° 0.24 160—170° |, 0.60 Verlust | 245

Rectification des Verkettungsproductes bei 7 mm:

| ‘
—1000 | 827 | 120—130° ' 179 | 150—160° ' 3.30
100—110° , 231 130—140° ' 3.19 Rickstand ' 2.19
110—120° ' 1.87 140--150° | 24.59 Verlust ' 2,78
Wegen des hoheren Siedepunktes des Brombuttersdureesters ist
hier die Grenze (200° an der Luft, 1000 in Vacuum) zwischen Vor-
lauf und Verkettungsproduct nicht scharf. Die Tabellen zeigen jedoch
deutlicher den normalen Verlauf der Reaction,
3.25 g Natriumkresolat ergaben mit 9.75 g Brombuttersdureester
(2 Mol.) nach 1-stiindigem Erhitzen in 25 cem Ligroin (65 —75%): 91.0
bezw. 90.5 pCt. Umsetzung.
Der o-Kresoxyhuttersiuredthylester, ein farbloses Oel,
siedet an der Luft bei 254—255°
C|3 HmOa. Ber. C 70.27, H 8.11.
Gef. » 70.20, » 8.18.




Die Verseifung mit Kali lieferte die o-Kresoxybutterséure,
Schmp. 49—520 (aus Ligroin), farblose, warzenformig zusammenge-
wachsene Nidelchen, sehr leicht ldslich in Aether, Alkohol, Chloro-
form, Benzol, Aceton, schwer 18slich in Wasser.

C[1H|;03, Ber. C 68.04, H 7.22.
Gef. » 67.89, » 7.50.

0-Kresoxy-«-isobuttersduredthylester,
CH;.CsH,.0.C(CHy)2.CO.0C: Hs.

Um sicher zu sein, ob die Verkettung normal geht, wurden
mehrere Versuche angestellt, von denen zwei angefiihrt werden sollen.
25.9 g Kresolnatrium (ber. 26 g), 80 g (2 Mol.) «-Bromisobuttersiure-
dithylester lieferten nach 4-stiindigem Erhitzen auf 1609, wobei das
Gewicht der Massen unverindert blieb, also kein Gas weg ging,
20.4 bezw. 20.2 g Bromuatrinm (ber. 20.6 g) mit 77.02 bezw. 77.13 pCt.
Brom (ber. 77.67 pCt.). Mithin Umsetzungen: 99 bezw. 98 pCt.

Rohal:

715 bezw. 90.41 g (ber. 85.4 g).

Vorlauf: 42.26 bezw. 46.28¢g

(ber. 41 g). Verkettungsproduct: 34.0 bezw. 43.21 g (ber. 44.4g). *
Rectification des Vorlaufs an der Luft:
L In. Lo 1L
i

—1000 | 52 | 736 ) 150-160" | 19 ' 215

100—110° Lt = 10 160 -170° 8.65 | 6.52
110—-1200 1.0 | Lol 170 —180° 6.5 | 10.05

120 —~130° 08 | 0.3 180—1907 6.42 i 6.68
130—14QY 0.87 0.7 190 —2000 8.92 | 8.67

140 —150° 0.9 1.4 Verlust 1.24 ; 0.92

Rectification des oberhalb 200° Nachgebliebenen. L

bei S5mm; 1I. bei 8mm:

L IL. L L

—1000 | 888 | 531 | 140-1500 | 155  17.84
100-110° | 1.9 | 245 | 150-1600 | — ! 20
110-120° | 21 235 | 160—1700 | — LI
120 —130° 4.17 \ 2.7 Rickstand 2.0 1.71
130—140° | 2002 | 383 | Verlust | 23 ! 372

Bei I waren die 8.92 g, die an der Luft von 190—200° iiberge-

gangen waren, mit hinzu gemommen worden, was aber nur die Vor-
fractionen, nicht die das Verkettungsproduct enthaltenden beeinflusst:

1. 120—140°: 24.19 g; 1. 130—1500: 22.67 g.
Die Umsetzang von 3.25 g Kresolat bei 100° ergab nach 1 Std.

neatrale Reaction mit 87 pCt., mit 25 ccm Ligroin (65—70°) pach 1 Std.
23.5 bezw. 21.0 pCt.
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Der 0-Kresoxy-a-isobuttersdureidthylester, ein farbloses
Oel vom spec. Gewicht 1.032 bei 199, siedet bei 760 mm von 245—
248", bei 39 mm von 147°% ’

C13H1303. Ber. C 70.27, H 8.11.
Gef. » 70.02, » 8.47.

Die Verseifung fiihrte in normaler Weise zur o-Kresoxyiso-
buttersdure, Schmp. 75—76% Dicke, kurze, farblose, rechteckige,
vierseitige Prismen.

Léslichkeit wie bei der Kresoxypropionsidure, nur etwas geringer
in kaltem Alkobol und Eisessig.

CnHuOs. Ber. C 68.04, H 7.22.
Gef. » 68.40, » 7.63.

o-Kresoxy-«-isovalerianséureidthylester,
CH;.CsH;.0.CH(-C3H7).CO.0OC3H;.

Die Umsetzung von 25.98 g Natriumkresolat mit 88 g (2 Mol.)
«-Bromisovaleriansiinreithylester lieferte unter Constanz des Gewichts
pach 4 Stdn. bei 160” 20.65 g Bromnatrium (ber. 20.6) mit 76.1 pCt.
Brom (ber. 77.67 pCt.). Umsetzung etwa 98 pCt.

Rohdl: 83.5¢ statt 93.4g; Vorlauf: 29.82 g statt 46.2 g; Verkettungs-
product: 54 g statt 46.8 g.

Die Grenze von 200° ist hier also wegen des hohen Siedepunkts des
Bromisovaleriansiureesters nicht maassgebend: es bleibt dieser Ester
in den an der Luft oberhalb 2007 siedenden Antheilen nach und wird
daber bei der Rectification dieser im Vacaum in den ersten Fractionen
auftreten, bezw. bei ungeniigender Kiihlung einen grésseren Verlust
bedingen.

Rectification des Vorlaufs an der Luft:

—100° ‘ 4.2 130 —-140° ‘ 0.58 170 —180v ‘ 1.54
100 —110° ] 0.75 140—150° 0.42 180 —190° 5.5
110—120° 0.65 150—160Y 0.3 190—200° 15.05
120—130° l 0.55 160 —170° 0.28 Verlust 1.68

Rectification des Rickstandes bei 4 mm:

—100° | 584 | 130—140 | 875 | 170-1800 | 040
100—110° 3.19 140—150° | 10.86 1:0—190° | 0.9
110—12Q9 3.0 150—160Y 10.26 Rickstand @ 1.8
120 —1309 2.45 160 —170° ‘ 0.56 ~ Verlust ‘ 10.34

Die Umsetzung von 3.25 g Krgsolat mit 10.45 g Ester in 25 ccm
Ligroin (65—70°) ergab nach 1 Std. 14.5 bezw. 18.5 pCt.
An der Luft siedet der o-Kresoxyisovaleriansdureidthyl-
ester bei 258—261°% Farbloses Oel.
C13Hy00;5. Ber. C 71.19, H 8.47.
Gef. » 71.07, » 8.71.
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Die Sidure wurde aus Aether zundchst 6lig erbalten, erstarrte
aber beim Reiben mit dem Glasstab. Aus Ligroin schied sie sich
in farblosen, weichen, sehr feinen Niidelchen aus. Die Ldslichkeit
entsprach der der niedrigeren Homologen. Schmp, 86—87°% Ausbeute
quantitativ.

Ci3Hi6035. Ber. C 69.23, H 7.69.
Gef. » 69.01, » 7.88.

m-Kresoxy-a-propionsiureithylester,
CHs.CsH,.0.CH(CH;).CO.0C, H;.
Bei der Umsetzung von 26 g Natriam-m-kresolat mit 74 g Brom-

propionsiureester (2 Mol.) wurden 97—100 pCt. erhalten, nachdem
4 Stdn. auf 1600 erhitzt war.

Rohol: 1. 73.38 g; II. 80.7 g; ber. 79.4 g. Vorlauf: L. 35.16 g; IL. 35.77g;
ber. 37.8 g. Verkettungsproduct: [. 36.52 g; IL. 43.9 g; ber. 41.6 g.

Rectificationen der Vorliufe an der Luft:

L IL I

| IL
—1w000 | 628 " 47 | 130—1600 | 185 | 110
100—110° | 05 059 | 160—1700 | 7.85 | 1215
10-120° | 05 07 170—180° | 57 | 8.52
1201300 | 04 06 180-190° | 546 | 5.25
130—140° | 022 03 190—200° | 5.85 | 6.5
140—150° 0.55 0.6 Verlust 1.70 1 1.03
Verkettuogsproducte bei I. 1.5; II. 4 mm:
Lo L, I
—1000 | 495 | 615 | 140—1500 | 148 | 23.56
100—110° | 066 | 1.2 150—160° | 095 | 0.7
110—120° | 075 | 1.0 | Rickstend | 1.28 | 1.9
120 —130° 37 | 22 Verlust 295 | 1.14
130—140° | 648 | 6.05 |

Der Verlauf ist mithin ein normaler. Die Umsetzung von 3.25 g
Natriumkresolat (Na = 17.5 pCt., ber. 17.69 pCt.) mit 9.05 g Brom-
propionsiureester, 1 Stunde in 25 cem Ligroin (65—70%), ergab 85.5
bezw. 82.0 pCt. Der m-Kresoxypropionsidureidthylester, ein
farbloses Oel, siedet unter 743 mm Druck bei 252°.

Ci2H130s. Ber. C 69.23, H 7.69.
Gef. » 69.24, » T1.81.

Die Siure, auf dem iiblichen Weg gewonnen, krystallisirt aus
einem Gemisch von Aether und Ligroin in farblosen Blittchen und
sternformig angeordnetén Nidelchen, aus Benzol in sehr diinnen, ein-
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zelnen Nidelchen; leicht 16slich in den gewdhnlichen Lésungsmitteln,
Schmp. 106—108°%. Salpetersiure erzeugt beim Erwirmen eine vio-
lette Firbuug.

CwH]qu. ABer. C 66.67, H 6.67.
Gef. » 66.62, » 6.69.

m-Kresoxy-w«-buttersiureithylester.

Aus 26 g Natriumkresolat und 80 g a-Brombuttersiiureithylester
wurden pach 4 Stdn. bei 160° unter 95.6 pCt. Umsetzung 89.24 g
Rohél (ber. 85.4 g), 32.87 g Vorlauf (ber. 41 g), 54.94 g Verkettungs-
product (ber. 44.4 g) erhalten, die sich auf folgende Fractionen ver-
theilten:

Vorlauf an der Luft:

,,,,,,,,,,, ‘ -

—100° 7.1 130 —140° 026 | 170—180° | 87
100—110° 0.56 140—150° | 0.3 180—-190° |  5.14
110—120° 0.55 150—160° | 036 | 190—200° : 845
120—1300 0.55 160—170° Rt Verlust | 143

Verkettungsproduct bei 4 mm:

—1000 | 11.85 130 —1400 . 3.56 | 170—180° 1 0.50
100—1100 1.51 140— 1500 7.8 Riickstand 1.69
110—1200 1.25 150—1600 | 17.65 Verlust 7.1
120—1300 1.65 160—170° | 065

|

Die Umsetzungen von 3.25 g Natriumkresolat mit 9.75 g Brom-
butterester in 25 cem Ligroin (6570 ergaben 79.0 bezw. 78.5 pCt.
pach einstiindigem Kochen,

Der Kresoxy-«-buttersidureidthylester siedet als farbloses
Qel bei 745 mm zwischen 262—263°,

CizHg0s. Ber. C 70.27, H 8.11.
Gef. » 70.11, » 8.15.

Die Sidure wurde nahezu in theoretischer Ausbeute erhalten. Sie
krystallisirt aus Ligroin in farblosen, sammetweichen Nédelchen, die
zu Warzen und Sternen vereinigt sind.

Sebr leicht 16slich in Aether, Benzol, Chloroform, Aceton, schwer
in Wasser. Salpetersiare firbt in der Wirme violet, Schwefelsiure
orangeroth. Schmp. 72—749.

CnH“Oa. Ber. C 68.04, H 7.22.
Gef. » 68.00, » 7.00.
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m-Kresoxy-«-isobuttersiuredthylester,
CH,;.C¢H,.0.C(CHj3);.CO.0Co Hs.

Umsetzung von 26 g Natriumkresolat mit 80 g «-Bromisobutter-
situredithylester nach 4 Stdn. bei 160°: 99 pCt.

Rohél 83.7 g (ber. 85.4 g); Vorlauf 41.44 g (ber. 41 g); Verkettungs-
product 40.5 g (ber. 44.4 g).

Fractionen des Vorlaufs an der Luft:

—100° | 592 1301400

| 097 | 170—1800 | 687
100—110° | 0.63 140-150° © 1.3 180—1900 @ 4.58
110—120° - 09 150—1600 | 2.6 190—200¢ | 6.9
120—1300 1.05 160—1700 | 9.72 Verlust 1.76
Verkettungsproduct bei 4 mm:

——— S—
—1000 | 69 120—1300 = 395 | 150—1600 | 0.63
100—1100 1.05 130—140° | 20.31 Rickstand | 1.6
110—1200 145 140—1500 45 Verlst | 0.11

3.25 g Natriumkresolat gaben mit 9.75 g Bromisobuttersiureester
nach einstindigem Kochen mit 25 cem Ligroin: 17.6 bezw. 18.56 pCt.
Umsetzung.

Der m-Kresoxy-«-isobuttersdureithylester siedet bei
2539 (b = 745 mm). Farblvses Qel.

Cl3 H1503. Ber. C 70.27, H 8.11.
Gef. » 70.16, » 8.16.

Die Sdure wurde wie iiblich gewonnen und zweimal aus Ligroin
umkrystallisirt, Ausbeute normal. Schmp. 66.5—67.5°% Farblose,
quadratische Tafeln, sehr leicht ldslich in Aether, Alkohol, Chloro-
form, Aceton, Benzol in der Kilte. Salpetersiiure firbt in der Wirme
viotet, Schwefelsiiure kanariengelb.

Cu HHOa. Ber. G 68.04, H 1.22.
Gef. » 67.97, » 7.21.

m-Kresoxy-u-igsovaleriansiduredthylester,
CH;.CsH,.0.CH(é-C3H;).CO.0Cy Hs.

26 ¢ Natriumkresolat und 88 g «-Bromisovalerianséiuresithylester
gaben pach vierstindigem Erhitzen auf 160°: 99.7 pCt. Umsetzung.

98.78 g Rohal (ber. 93 g); 30.39 g Vorlanf (ber. 66.2 g); 66.58 g Ver-
kettungsproduct (ber. 46.8 g).

Die Temperatur 2000 ist hier natirlick wiederum nicht die

richtige zur Trennung, wie obige Zahlen sowie die Fractionirung
zeigen.
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Vorlauf an der Luft:

\ |
—100° | 555 130 - 140° ‘ 0.5 170—180° | 1.69
1001100 '+ 1.2 140—1500 | 0.62 180—1900 |  4.91
110—120° 0.41 150—160° ' 0.55 180—200° | 13.63
120—130° 0.58 160—170° = 0.75 Verlust 1.81
Verkettungsproduct bei 4 mm:
— e —

—100° | 1435 | 130—140° : 39 | 170—195%  1.98
100—110° °  3.87 140—150® | 2275 | Rickstand 1.48
110—120° 2.15 150—1600 | 5.85 Verlust 6.34
120—130° 2.66 160—170° | 0.65

3.25 g Natriumkresolat mit 10.45 g Bromisovaleriansiureester gaben
pach einstiindigem Kochen mit 25 cem Ligroin 17.0 bezw. 18.5 pCt.
Umsetzung.

Unter 745 mm siedet der m-Kresoxyisovaleriansfuredthyl-
ester bei 265—266° als farbloses Qel.

CisH0s. Ber. C 71.19, H 8.47.
Gef. » 71.11, » 8517

Die Séure wurde in nahezu theoretischer Ausbeute aus Ligroin
w farblosen, zuweilen sternférmig gelagerten Prismen vom Schmp.
61—63.59 erhalten. Loslichkeit wie bei der vorigen. Salpetersiure
‘farbt in der Wirme violet, Schwefelsiure orangegelb.

Ci2Hig03. Ber. C 69.23, H 7.69.
Gef. » 69.21, » 17.76.

p-Kresoxy-a-propionsdureidthylester,

Umsetzung.

CH;.C:H,.0.CH(CH;).CO.0 Cy H;.

25.73 g Natriumkresolat (ber. 26 g) mit 74 g e-Brompropionséure-
dthylester ergaben nach vierstiindigem Erhitzen auf 1609: 96 pCt.

80.45 g Rohdl (ber. 79.4 g); 36.55 g Vorlauf (ber. 37.8 g); 40.37 g Ver-
kettungsproduct (ber. 41.6 g).

Vorlauf an der Luft:

— 1000 3.8 130—140° | 0.7 170—180°  4.94
100 -- 1109 0.8 140—1500 0.96 180— 1909 6.05
110—120° 0.6 150—160° | 2.26 190—200° 8.47
120—130° 0.74 160—170° | 1723 Verlust 1.15

Verkettungsproduct bei 4 mm:
, T =

—100° °  6.65 130—140° | 7.73 170—180° |  0.45
100—110° | 0.45 140—150° | 20.90 180 —195° 1.35
110—1200 | 0.58 150—160° ;1.1 Rickstand ' 1.45
120—130° | Q.76 160--170¢ 0.4 Verlust | 093

Berichte d. D. chew, Gesellschaft, Jahrg. XXX1I1,

v

81



3.25 g Natriumkresolat (Na = 17.48 pCt., ber. 17.69 pCt.) und
9.05 g Brompropionsiureester mit 25 cem Ligroin 1 Stunde gekocht er-
gaben 57.5 bezw. 65.5 pCt. Umsetzung. Derp-Kresoxy-a-propion-
sduredthylester siedet bei 760 mm von 255—256°, bei 33 mm von
150—151% Die Dichte des farblosen Oels ist bei 19° 1.043 gegen
Wasser von 49,

CnH]sOs. Ber. C 69.23, H 17.69.
Gef. » 69.08, » T7.72.

Die Siure wurde mit 97 pCt. der berechneten Menge in Form
weisser, langer, glinzender Nadeln gewonnen, Schmp. 100—101°. Die
Loslichkeit entspricht der isomeren Ortho-Verbindung.

CmHmO3. Ber. C 66.67, H 6.67.
Gef. » 66.23, » 6.82.

p-Kresoxy-«-buttersiuredthylester,
CH;.C4H,.0.CH(C:H;).CO.0C: H;.

26 g Natriumkresolat, 80 g «-Brombuttersidureithylester ergaben
nach vierstiindigem Erhitzen auf 1600 neutrale Reaction, 98 pCt. Um-
setzung:

88.85 g Rohol (ber. 85.4 g); 32.11 g Vorlauf (ber. 41 g); 54.1 g Ver-
kettungsproduct (ber. 44.4 g).

Das Missverbiltniss liegt an der Fractionirungsgrenze, da die
Fraction —100° bei 4 mm eigentlich zum Vorlauf gehdrt:

an der Luft:

—100° 4.9 130—140° ©  0.56 170 —180° 5.42
100—1100 0.66 140— 1500 0.46 180 —190° 7.34
110—1200 0.4 1501600 0.47 190—200° 10.51
120—130° 0.52 160—170° 1.57 Verlust 2.64

Rest bei 4 mm:
! i 1

—1000 | 10.35 130—140° 1.85 170—180° 0.61
100—110° ©  1.85 140—1500 713 180 ~210° 2.78
110—120° | 1.3 150—160° 21.15 Rickstand 13
120—130° | 145 160—170° 1.25 Verlust 2.48

3.25 g Kresolat und 9.75 g Brompropionsiureester 1 Std. mit 25 cem
Ligroin gekocht ergaben 47.7 bezw. 49.0 pCt. Umsetzung. Der
p-Kresoxybuttersfureithylester siedet unter 743 mm bei 266.5°. Farb-
loses Oel.

C]3H]303. Ber C 70.27, H 8.11.
Gef. » 70.03, » 8.12.

Die Sdure wurde aus Ligroin in viereckigen Tifelchen, Schmp.
62—64°, und in Stibchen, Sechmp. 63—65°, erhalten; aus Benzol
krystallisirten farblose Nidelchen vom Schmp. 63—6529 Um zu
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sehen, ob hier etwa zwei Modificationen zu erbalter wéren, wurde
eine hoher siedende Fraction des Esters getrennt verseift. Sie lieferte
aus Ligroin farblose Nidelchen und Stibchen vom Schmp. 63—650.
Es scheint also nur eine S#iure aufzutreten. Ldslichkeit wie bei den
Isomeren (s. o.). _

Ci1HiO3. Ber. C 68.04, H 7.22.
Gef. » 67.98, » 7.20.

p-Kresoxy-e-isobattersduredthylester,
CH;.C;H,.0.C(CH;);.CO.0OC;: H;.
Umsetzung von 26 g Natriumkresolat, 80 g «-Bromisobuttersiure-
#ithylester nach 4 Stunden bei 160°: 99 pCt.
89.1 g Rohodl (ber. 854 g); 42.23 g Vorlauf (ber. 41 g); 44.6 g Ver-
kettungsproduct (ber. 44.4 g).

Vorlauf an der Luft:

—1000 : 6.06 130 —1400 0.8 170 —180° 7.05
100—1100 ! 0.85 140—1500 0.95 180—1900 4.25
110—1200 | 0.6 150—1600 2.25 190—-200° | 8.22
120—130°0 = 0.81 160—1700° 10.39 Verlust ' 2.27

Riickstand bei 5 mm:

—~1000 !

|
6.85 130 —140° 6.58 170—1800 0.73
100 —1100 1.35 140—1500 20.4 180—200¢ | 1.6
110—1200 1.05 150—160°9 1.78 Rickstand ‘ 1.5
120—1300 2.11 160—1700 0.68 Verlust | 0

3.25 g Kresolat und 9.75 g Bromisobuttersiiureester 1 Stunde mit
25 cem Ligroin gekocht ergaben 6.8 bezw. 8.5 pCt. Umsetzung. Der
p-Kresoxy-a-isobuttersiureithylester ist ein farbloses Oel,
Sdp. 254—258° bei 760 mm; 1500 bei 39 mm; Dichte bei 19%: 1.032.

Ci3His0s. Ber. C 70.27, H 8.11.
Gef. » 70.55, » 8.20.

Die Siure krystallisirt aus heissem Ligroin in grossen, dicken,
sechs- und acht-seitigen Tafeln. Schmp. 71 —729 Léoslichkeit wie bei
den Isomeren.

CuH1403. Bel‘. C 63.04, H 7.22.
Gef. » 67.92, 67.99, » 1.11, 7.17.

p-Kresoxy-a-isovaleriansiuredthylester,
CH;.C¢H,.0.CH(i-C3H;).CO.0C;s Hs.
26 g Natriumkresolat, 88 g a-Bromisovaleriansiureithylester er-
gaben, wie zuvor erhitzt, 99.5 pCt. Umsetzung,
91.55 g Rohol (ber. 93 g); 30.6 g Vorlanf (ber. 46.2 g); 64.45 g Ver-
kettungsproduet (ber. 46.8 g).
81*
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Griinde fir das Missverhiltniss wie oben bei der m-Kresoxy-
isovalerianverbindung.

Vorlauf an der Luft:
T

|
—1000 5.9 130—1400 | 0.55 | 170—1800 ' 1.2
100—110° , 085 | 140—1500 . 038 | 180—190° ' 55
110-1200 ' 075 | 150—1600 | 0.5 190—2000 | 13.77
120—130° 06 160—1700 ' 0.6 Verlust . 2.5

Rest bei 4 mm:

—1000 . 12.95 130—1400 ¢

272 | 170—1800 . 085
100—1100 ; 3.4 140—1500  19.55 | 180—2000 2.63
110—1200 | 285 150— 1600 1.1 Riickstand 1.63
120--1300 | 2.19 160—1700 1.55 Verlust 12.1

3.25 g Natriumkresolat, 10.45 g Bromvaleriansiureester 1 Stunde
mit 25 cem Ligroin: 7.1 bezw. 5.7 pCt. Umsetzung.

Der p-Kresoxy-a-isovalerianséureiithylester siedet als
farbloses Oel bet 760 mm von 265—271° bel 55 mm von 145— 1489,
CquoOa. Ber. C 71.19, H 8.47.

Gef. » T71.15, » 8.57.

Die Siure, mit 91 pCt. Ausbeute erhalten, krystallisirt aus Ligroin
in farblosen, viereckigen Tafeln. Schmp. $1—82° Lbslichkeit wie
die der niedrigeren Homologen.

C13H;e0s. Ber. C 69.23, H 7.69.
Gef. » 68.96, » 7.86.

Werden die Umsetzungen bis zu neutraler Reaction getrieben,
so erreicht die Menge des Bromnatriums fast stets die der Theorie
entsprechende Procentmenge:

— ——————e

Propion- Butter- | Isobutter- llsovalerian-

siureester . siureester | siureester ' sdureester
| B

I
|

o-Kresol | 93-98.6 98 . 98—99 . 98

m-Kresol | 97—100 95.6 99 99.7
p-Kresol 96 98 99 99.5

Bet unvollstindigem Umsatz (1 Stunde in Ligroin vom Sdp.
65—70) sind die Unterschiede bedeutender:

T e — -
Propion- - Butter- | Isobutter- : Isovalerian-
siureester  sdureester | siureester | siureester

Phenol 92 i 88 16 11

0-Kresol 95 ! 91 22 17
m-Kresol 83 | 79 18 18

p-Kresol 62 | 48 8 7



Besonders auffallend ist die bei allen vier Bromestern auftretende
Depression der Werthe des p-Kresols.

Bei diesen Untersuchungen unterstiitzten mich die HHrn. Dr. H.
Guntrum, Dr. R. Koch und stud. W. Stepkowski auf das
Beste.

205. C. A, Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XLV. Natriumxylenolate und «-Bromfettsiureester.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Rigs.}
(Eingegangen am 17, April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Das zu den folgenden Umsetzungen verwendete

CHs . .
CH, - / \-—OH

N ’
wurde von Kahlbaum bezogen. Es schmolz bei 66.5—66.8% (um-
krystallisirt). Die Natriumverbindung wurde dureh Ldsen von Xylenol
in alkoholischem Natrinmiithylat und Verjagen des Alkohols im
Vacnum bei 160° hergestellt. Ausbeute theoretisch. Aus 4.6 g Natrium
wurden erhalten 28.91; 28.9; 28.81; 28.79 g Xylenolat (ber. 28.8 g).
Nach dem Erhitzen mit 74 g «-Brompropionsiureester auf 160°
(4 Standen) reagirte die Masse neutral. Die Aufarbeitung ergab 20.52 g
Natriumbromid (ber, 20.6 g) mit 77.26 pCt. Brom (ber. 77.67 pCt.);
mithin Umsetzung: 99.6 pCt. ‘

Rohsl 87.3 g (ber. 82.2 g); Vorlauf (—2009: 37.91 g (ber. 31.8 g); Ver-
kettungsproduct: 48.25 g (ber. 44.4 g).

Ortho-Xylenol,

Fractionen des Vorlaufs an der Lauft:

! ! !

—100° 5.3 130—1400 | 0.3 170—1800 2.2
100 —1100 0.95 140 — 1500 0.85 180—1900° 41
110—1200 . 1.7 150 — 1600 2.60 190-200° | 5.55
120—130° | 0.52 160 —170° 1301 |» Verlust | 1.14

Verkettungsproduct bei 4 mm:

—1000 6.42 130-1400 | 1.1 170—1900 1.3
100—110° 0.65 140—1500 : 3.6 Riickstand 1.65
110-120° | 0.32 150—1600 | 16.0 Verlust 3.41
120—180° ; 04 160—170° | 134

Die Umsetzung von 3.6 g]Natrinmxylenolat (Na == 15.34 pCt.; ber.
15.97 pCt.) mit 9.05 g Brompropionsiureesterjergab nach einstindigem





