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204. C. A. Bisohoff: Studien uber Verkettungen. 
XLIV. Die drei Natriumkreaolate und n-Bromfettaaureester. 
mttheilung ans dem chemischen Laboratorinm des Polytcchnicums zu Riga.] 
(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. R. Stelzner . )  

Urn den Einfluss der Substituenten auf den q u a n t i t a t i v e n  Ver- 
lauf des Processes: 

S.CeH*.O.Na + Br.C(a ,  b).CO.OCiiHb = N a B r  
+ X. CS H4.0. C (a, b) . CO. OC? H5 

zu erfahren, wurde folgende Methode angewendet. 
Das Phenol wurde zu der auf ein Atom Natrium Lerechneten 

Menge einer Losung von Natriurnmetall in absolutem Alkohol (10-proc.) 
hinzugefiigt uud d a m  der Alkohol irn Vacuum bei 150° aus dem Oelbad 
abdestillirt. Der  zu constantem Gewicht erhitzte Trockenriickstand 
wurde rasch in einer niit Kautschukkappe versehenen Reibschale 
feinstens zerrieben und im Essiccator verwahrt. Nachdem durch 
ll/io-Baryt- und Salzsaure-Losung unter Verwendurtg von Phenolphta- 
lei'n der Natriurngehult in  Ucbereinstimmung mit der Theorie gefunden 
war. wurden rasch hinter einander j e  '/do Mo1.-Gew. Natriumphenolat 
in Grammen abgewogen , mittels Glanzpapier und Pinsel in trockne 
Kolbchen gebracht, sofort die ' / a o  Mol. entsprechende Menge Brom- 
fettsaureester rind 25 ccm Ligroi'n (Sdp. 65 - i O o )  hinzugebracht iind 
nun eine Stunde am RGckRusskiihler gekocht. Sodann wurde jede 
Portion rnit verdiinnter Salpetersihre versetzt bis zu schwach saurer 
Reaction, das Ligroi'n abgeschieden , Letzteres mit Wasser ausge- 
echfittelt, bis keine Bromreaction mehr erfolgte, die wlssrigen Massen 
auf 250 ccm verdunnt und j e  20 ccm dieser Losungen rnit *I/io-Silber- 
Lasung nach V o l h a r d  titrirt. Aus dem so ermittelten Bromgehalt 
wurden dann die obiger Gleichung entsprechenden Procente der Um- 
setzung berechnet. Bei raschem -4bwiegen und Fernhalten jeder 
Feuchtigkeit wurde genijgcnde Uebereinstimmung analoger Versuche 
erzielt. 

P h e n o l n  it t r i u rn. 
Na-Gehalt: 19 62 pCt., ber. 19.82. 
Je 2.9g gaben nach obiger bfetbode mit: 

9.05 g a-Brompropionshreithylester 
9.75 )) a- )) butter x )) 9 87.5 ) 88.0 )) X 

9.75 a- )) isobiitter 2 )) D 13.5 I) 19.0 * >) 

10.45 n a- n isovalerian )) I) D 1?.0 )) 10.5 )' X 

91.5 bezw. 9'2.0 pCt Umsetzuug. 

Die Schwankungen betragen auch in  anderen Fiillen 5-6 pct. 

o -Kresoxy-a-propionsaurei i thyles ter ,  
CH).  Ca H4 .O. C H(C Ha). C 0 .OCnHs. 

Dae N a t r i u m - o - K r e s o l a t  wurde aus Natriumiithylat und Kre-  
sol durch Verjagen des Alkohols bei 1200 im Vacuum ale farblosc, 



sehr hygroskopische Masse erhalten. Die Ausbeuten waren stets 
normal. Bei der  Urnsetzung rnit den a-BromfettsaureSthylestem fand 
kein Gewichtsverlust statt. Das nach 4-s thdigem Erhitzen auf 1600 
erhaltene, gegen Phenolpbtalei'n neutral reagirende Reactionsgemisch 
war bei Anwendung von Brompropionsaureester farblos, bei Brombutter- 
saureester rosa, bei Rrom-Isobtittersaiirr- und -1sovaleriansiiure-Eater 
pfirsichroth gefarbt. Das Brom~iatriurn wurde abfiltrirt. mit Se ther  ge- 
waschen, an der Luft getrocknet, gewogen und titrirt. Das atherische 
Filtrat wurde im Wasserbnd vom Aethrr befreit, der Riickstand ale 
BRohiilu gewogen, dann bei 2000 an d r r  Luft und der  Rest (BVer- 
kettungsproducta) im Vacuum destillirt. Die Uebereinstimniung zweier 
Parallelversuche ist eine geniigende, wie folgende Zahlen zeigeii. 

4.6 g Natrium; 11 g Kresol: 71 g Brompropionester c2 Mol.). 
Erhalten: Natriomkrrsolat: 15.97 g ,  ber. 26 g. - Gewicbt de. Ge- 

misches und des Kolbeos vor der Reaction: 181.4 g, nach dcrselben 181.4 8. - 
Erhalten Bromnatriuin: I. 20.49 g :  11. 20.35 8 ,  her. 20.6 g. Bromgehalt: 
1. 76.27 pCt., II. 77.47 pCt., ber. 77.67 pCt. 

RohB1: I. S4.l  g: 11. S0.75 g, ber. 7!l.4 g. Vorlauf bei 2000: 1. 43.53 g, 
11. 36.95 g, her. 37.S g. Verkettungzproductr: I. 4 0  5s g, 11. 13.8 g, ber. 41.6g. 

Emsetzungen: I. 98 pCt., 11. 08.6 pCt. 
Die Rectification der >>Yorlaiife(< an der Luft ergab folgendee Bild: 

Der Verlauf der Reaction ist mithin ein ganz normaler. Neben- 
fractionen, Verseifung treteu nicht auf. In Ligroi'n (Sdp. 65 - 700) 
r u r d e n  nach 1 Stunde rnit j e  3.25 g Natriumkresolat und der 3 Mol. 
entsprechenden Menge Brornpropionsaureestt?r folgende Umsetzungs- 
procente erzielt: 

Natrium-o-Kresolat. Ber. Na 17.G9. Gef. Na 17.3G. 
Umsetzung : 94.9 beew. 96.5 pCt. 
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D e r  o - K r  e so x y - u- p r n p i o n s  a u r e ii t h y 1 e s t e r  ist ein farblosee 
Oel ,  Sdp. 245 - 246" bei 760 inm; 1401 bei 10 mm;  Dichte bei 190 
gegen Wasser von gleicher Temperator 1.043. 

C I ? W I ~ O ~ .  Ber. C G9.?3, H 7.69. 
Gef. )) 69.03, )) 7.71. 

Die Verseifung mit wassrigem Kalihydrat (1 ' / a  Mnl.) verlauft glatt. 
Die o-K re  so x y p r o  p i o n s 6  u r  e krystallisirt aus Aether in grossen, 
wiirfelBbnlichen Krystallen, die schwer loslich sind in Wasser, Schwe- 
felkohlenstoff, sowie in kaltem Ligroi'n , 16slich in Alkohol, Aether, 
Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig, besondere in der  Hitze. 
Schmp. 93O. 

C ~ O H I ~ O ~ .  Ber. C 66.67, H 6.67. I 

Gef. n 66.20, B 6.52. 

o- Kr e s o x y - (1- b u t t e r s  a u r e ii t h y 1 e s t e r  , 
C H3 .Cr,Hc .O . C H  (C, HI) .CO . OCz Hs. 

Die Mengenverhaltniuse bei der  Darstellung entsprachen den oben 
angegebenen. 

Umsetziing von 26.1 g Kresolnatrium (ber. 26.0) mit 80 g Brom- 
butterester (2 Mol.), 4 Stunden bei ]GOo. Gewicht nach der  Reaction 
unverandert, neutrd.  20.3 g Bromnatrium (ber. 20.68). 

Brom 76.9 pCt., ber. 77.47 pCt. Also Umsetzung: 98pCt. 
Kohd: 86.94 g, ber. S5.4 g. Vorlauf: 50.29 g, ber. 41.0 g, Verkettungs- 

product: .50.29, ber. 44.4 g. 

Rectification des Vorlaufes an der Lufi: 

Wegen des hoheren SiedepunkteA des Brombuttersaureesters ist 
hier die Grenze (200O nn 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 Brombuttersiiureester 
(2  Mol.) nach I-stiiodigem Erhitzen in 25 ccm Ligroi'n (65 -750): 91.0 
bezw. 90.6 pCt. Umaetzung. 

D e r  o -Kresoxybutters i iure&tbylester ,  ein farbloses Oel, 
eiedet an der Luft bei 254-255O. 

C I ~ H I B O ~ .  Ber. C 70.27, H 8.11. 
Gef. 2 70.20, D S.18. 



Die Verseifung mit Kali lieferte die o - K r e s o x y b u t t e r s l u r e ,  
Schmp. 49-55?" (aus LigroTn), farblose , warzenfiirmig zusammenge- 
wachsene Nadelchen, sehr leicht 16slich in Aetber, Alkohol, Chloro- 
form, Benzol, Aceton, scbwer liislich in  Wasser. 

C , IHILO~,  Ber. C F9.04, H 7.22. 
Gef. n 67.89, )) 7.50. 

0 -  K r e s  o x y  - ( L -  i s o b u t t e r  s a u  r e a  t h y 1 e s t e r  , 
CH3 .Cs Hr .O .C(CH3)2 .CO . OCz Hs. 

Urn sicher zn sein, ob die Verkettung normal geht, wurden 
mehrere Versuche angestellt, von denen zwei angefuhrt werden sollen. 
25.9 g Kresolnntriuni (ber. ?6 g ) ,  80 g (2 Mol.) cr-Rromisobuttersaure- 
athylester lieferten nach 4-sttindigern Erhitzen auf 160°, wobei das  
Gewicht der Massen unverandert blieb, also kein Gas weg ging, 
20.4 bezw. 20.2 g Bromnatrium (ber. 20.6g) rnit 77.02 bezw. 77.13 pCt- 
Brom (ber. 77.67 pCt ). 

Vorlauf: 42.26 bezw. 46.28 a 
(her. 41 g). 

Mithin Umsetzungen: 99 bezw. 98 pet. 
Rohbl: 77.5 bezw. 90.41 g [ h r .  85.4 g). 

Verkettongsproduct: 34.0 bezw. 43.21 g (ber. 44.4 g). 

Rectification dcs Vorlnufs an der Luft: 

Bei I waren die 8.92g, die a n  der Luft von 190-2000 iiberge- 
gangen waren, mit hinzu genomnien worden, was aber  nur die Vor- 
fractionen, nicht die das Verkettungsproduct enthaltenden beeinflusst: 

Die Umsetzung von 3.25 g Kresolat bei 100° ergab nach 1 Std. 
neutrale Reaction mit 87 pCt., rnit 25 ccm Ligroi'n ((55-700) nacb 1 Std. 
23.5 bezw. 21.0 pCt. 

r. 120-14011: 24-19 g; 11. 130-1500: 22.67 g. 
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Der o - K r  e s o  x y- a - i s o  b u t t e r  sii u r e a  t h y 1 ester, ein farblosee 
Oel vom spec. Gewicht 1.032 bei 190, siedet bei 760 mm vou 245- 
248', bei 3 9 m m  von 1479 

C 1 3 8 1 e 0 3 .  Ber. C 70.27, H 8.11. 
Gef. >) 70.02, )) 8.4i. 

Die Verseifung fiihrte in norrnaler Weise zur  o - K r e s o x y i s o -  
b u t t e r s a u r e ,  Schmp. 75-760. Dicke, kurze, farblose, rechteckige, 
vierseitige Prismen. 

Liislichkeit wie bei der  Kresoxypropionsaure, nur etwas geringer 
in kaltem Alkohol und Eisessig. 

C , I H ~ * O ~ .  Ber. C G8.04, H 7.22. 
Gef. 65.40, n 7.63. 

o - K r  esoxy-u-isovalerianeaureathylester, 
CHa . C ~ H ~ . ~ . C H ( ~ - C ~ H . I ) . C O . O C ~ H S .  

Die Umsetzung von 25.98 g Natriumkresolat mit 88 g (2 Mol.) 
u-Bromisovaleriansaureatbylester lieferte unter Constanz des Gewichte 
nach 4 Stdn. bei 160" 20.65 g Bromnatrium (ber. 20.6) mit 76.1 pCt. 
Brom (ber. 77.67 pCt.). 

RohB1: 85.5 g statt 93.4 g; Vorlauf: 29.82 g statt 46.2 g; Verkettungs- 
product: 5 4 g  statt 46.8g. 

Die Grenze von 200° ist hier also wegen des hohen Siedepunkts dee 
BromisovaleriansPureesters nicht riiaassgebend : es bleibt dieser Ester 
in den an der  Luft oberhalb 2000 siedenden Antheilen iiach und wird 
daher bei der  Rectification dieser im Vacuum in  den ersten Fractionen 
auftreten, bezw. bei ungeoiigender Kiihlung einen g r i i e s e r  e n  V e r l u a t  
bedingen. 

Rectification des Vorlauftj an der Luft: 

Umsetzung etwa 98 pCt. 

~~ 

Die Umsetzung von 3.25 g K r p o l a t  mit 10.45 g Ester in 25 ccm 

An  der Luft siedet der  0 -  K r e  sox y i  s o v a l  e r i a n  sa u r e  ii t b y  1- 
Ligroin (65-700) ergab nach 1 Std. 14.5 bezw. 18.5pCt. 

e s t e r  bei 258-261O. Farbloses Oel. 
ClrHloOs. Ber. C 71.19, H 5.47. 

Gef. n 71.07, n 8.71. 
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Die Saure wurde aus Aether znnacLst d i g  erbalten, erstarrte 
aber  beim Reiben mit dern Glasstab. Aus Ligroi'n schied sie eich 
in farblosen, weichen, sehr feinen Nadelcben Bus. Die Liislichkeit 
entsprach der der niedrigeren Homologen. Schmp, 86-870. Ausbeute 
quantitativ. 

C i a H i 6 0 3 .  Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. 69.01, s 7.88. 

m-Kresoxy-a -prop ions i iureathy les ter ,  
C H J . C ~ H ~  .O. CH (CHs).CO.OCz Hs. 

Bei der Umsetzung von 26 g Natriuin-m-kresolat mit 74 g Brom- 
propionsiiureester (2 Mol.) wurden 9 i  -100 pCt. erhalten, nachdem 
4 Stdn. auf 1600 erhitzt war. 

ber. 37.8 g. Verkettuogsproduct: I. 36.53 g; 11. 43.9 g ;  ber. 41.6 g. 
RohBl: I. 73.38 g; 11. 80.7 g; ber. 79.4 g. Vorlauf: I. 35.16 g;  11. 35.77g; 

Rectificationen der Vorlaufe an der Luft: 

- 1000 
100-1100 
110 - 1200 
120-130' 
130 -140' 
140- 150" 

I 

1. 11. 

6.28 4.7 
0.5 0.59 
0.5 0.7 
0.4 0.6 
022 0.3 
0.55 0.6 

150 - 1600 
160-1700 

1SO - 190' 
190-200" 

l iO-18O0 

Verlust 

I I. I[. 
1 

7.85 12.15 
5.7 3.52 
5.46 I 5.25 
5.85 6.5 
1.70 I 1.03 

13.5 1 1.10 

Verkettuogsproducte bei I. 1.5; 11. 4 mm: 

- 1000 
100-110" 
110-1200 
120 - 130' 
130- 1400 

- 

I. ~ T I .  

4.95 6.15 
0.66 1.2 
0.75 i 1.0 
3.7 I 2.2 
6.48 ~ 6.05 

140 - I x o  
150 - 1 60' 
Rhckstand 

Verlust 

14.8 i 23.56 

1.2s I 1.3 
2.95 I 1.14 

0.95 ' 0.7 

Der Verlauf ist mitbin ein normaler. Die Umsetzung von 3.25 g 
Natriumkresolat, (Na = 17.5 pCt., ber. 17.69 pCt.) mit 9.05 g Brom- 
propionsiiureester, 1 Stunde in 25 ccni Ligroin (65-70"), ergab 85.5 
bezw. 8'2.0 pCt. D e r  na- K r  e s o x  y p r  o p i  o n  siiu re i i t  h yl e s t e r ,  ein 
fnrbloses Oel, siedet unter 743 mm Druck bei 252". 

C12H1103. Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. v 69.24, D 7.81. 

Die S a u  r e ,  auf  dern iiblichen Weg gewonnen, krystallisirt aus 
einem Gemisch von Aether und LigroYn in farbloseu Blattchen und 
sternf6rmig angeordneten Nldelchen, aus Benzol in sehr diinneo, ein- 
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I 
-1000 1 11.85 

100-110a 1.51 
110-120" 1.25 
1 20- I300 1.65 

zelnen Nadelchen; leicht loslich in den gewiihnlicben Losungsmitteln, 
Schmp. 106-108°. Salpetersaure erzeugt beim Erwarnren eine vio- 
lette Fhrbuug. 

CloH1903. Ber. C G6.67, 11 6.67. 
Gef. )D 66.62, )) 6.69. 

~~ - .-_____ 

I 0.50 130-1400 ~ 3.56 170-1SOO 
140-1500 7.8 Riickstand 1.69 
150-1600 1 17.65 

0.65 l ~ O - - l i O O  
Verlust 1 7.1 

i I 

rn-Kr e s o x  y -  a - b u t t e r s a  ur  e a  t h y  I e s t e r .  

Aus 26 g Natriumkresolat und 80 g a-Bron~buttersllureithylester 
wurden nach 4 Stdn. bei 160° unter 95.6 pCt. Umsetzung 89.24 g 
Rohiil (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: 

- 1000 130 - 1 40' 1 0.26 170-180" I 8.7 
1 on - 11 00 0.56 140-150° ' 0.3 180-1900 ' 5.14 

150-160° j 0.3G 190-20oO ' 8.45 
160-1700 1 1.1 Verlust j 1.43 1 0*55 I 

120-1300 

Die Umeetzungen von 3.25 g Natriumkresolat mit 0.75 g Broni- 
butterester in 25 ccm Ligroi'n (65-70") ergaben 79.0 bezw. 78.6 pCt. 
nach einstiindigem Kochen. 

D e r  K r e s o x y -  ir-  b u t t e  r s i i u r e a  t h y l e s  t e r  siedet als farbloses 
Oel bei 745 mm zwischen 262-2630. 

C13H1803. Ber. C 70.27, H 8.11. 
Gef. x 50.11, I) 8.15. 

Die Siiure wurde nahezu in theoretiseher Ausbeute erhalten. Sie 
krystallisirt aus Ligroi'n in farblosen, sammetweichen Nadelchen, die 
m Warzen und Sternen vereinigt sind. 

Sehr leicht liislich in Aether, Benzol, Chloroform, Aceton, schwer 
in  Wasser. Salpetersaore farbt in der Warme violet, Schwefelsaure 
orangeroth. Schmp. 72-74O. 

C I I H I ~ O ~ .  Ber. C 68.04, H 7.22. 
Gef. )) 68.00, )) 7.00. 



- - _  - - 
-looo 1 5.92 130-140O 1 0.97 

110-1200 0.1, 150-1600 1 2.6 
120--1300 1.05 160-1700 j 9.72 

100- l lOo , 0.63 140-1500 1.3 

I 
-loo0 120-1300 3.95 I 150-1600 0.63 

100-1100 , 
110-1200 140- 1500 4.5 Verlust 1 0.11 

I 130-1400 I 20.31 Reckstand 1 1.6 

3.25 g Nstriurnkresolttt gaben mit 9.75 g Bromisobuttersaureester 
iiach einstiindigem Kochen mit 25 ccm Ligrai'n: 17.5 bezw. 18.5 pCt. 
Uinbetzung. 

D e r  m - K r e s o x y  - w -  i s o b u t t e r s a u r e a t h y l e s t e r  siedet bei 
253O (b = 745 mm). Ftrrbbses Oel. 

Cl3H1803. Ber. C 70.27, H 8.11. 
Gef. 70.16, )) 8.16. 

Die S i i u r e  murde wie iiblicb geivonnen und zweimal aus Ligrofn 
unikrystallisirt, Ausbeute normal. Schmp. 66.5 - 67.5O. Farblose, 
quadratiscbe Tafeln, sehr leicht lijslich in Aether, Alkohol, Chloro- 
form, Aceton, Benzol in der Kalte. Salpetersaure farbt in der Warme 
violet, Schwefelsaure kanariengelb. 

C I ~  8 , 4 0 3 .  Ber. C 66.04, H 7.22. 
Gef. )) 67.97, Y 7.21. 

- ~ - 

170-1800 I 6.87 

190-2000 ' 6.9 
Verlust 1.76 

150-1900 4.58 

111 - Rr e s o x  y - w - i s o  v a1 e r i a n sa u r e a  t h y 1 e s t e r ,  
CHa. Cs HI. 0. CH(i -CtHi) .CO.  OCa Hb. 

26 g Natriumkresolat und 88 g u - Bromisovalerians~uretithylester 
gahen nach vierstundigem Erhitzen auf 160°: 99.7 pCt. Umsetzung- 

98.78 g Roh6l (ber. 93 g); 30.39 g Vorlauf (ber. 66.2 g); 66.58 g Ver- 
kettungsproduct (ber. 46.8 g). 

Die Temperatur  2000 ist hier natiirlicb wiederum nicht die  
richtige zur Trennnng, wie obige Zahlen eowie die Fractionirung 
zeigen. 
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Vorlauf an der Luft: 

3.25 g Natriumkresolat mit 10.45 g Bromisovaleriansiiureester gaben 
nach einstiindigem Kocben mit 25 ccm Ligroin 17.0 bezw. 18.6 pCt. 
Umsetzung. 

Unter 745 mm siedet der  m- Kresox y isov  a l e  r i an s g u r e i i  t h y l -  
e s t e r  bei 265-2660 als farbloses Oel. 

ClhH2003. Bcr. C 71.19, H 8.47. 
Gef. y 71.11, 8.57. 

Die S i i u r e  wurde i n  nahezu theoretischer Ausbeute aus Ligroin 
io farblosen , zuweilen sterufijrmig gelagerten Prismen vom Schmp. 
61-63.50 erhalteu. Lijslichkeit wie bei der  vorigen. Salpetersiinre 
fiirbt in der  Warme violet, SchwefelsBure orangegelb. 

Cl~HleO3. Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. a 69.21, 7.76. 

p-Kresoxy-u-prop ions i iureathy les ter ,  
CHs. Cs Hr .O. CH(CH3). CO .O C& €35. 

25.73 g Natriumkresolat (ber. 26 g) mit 74 g a-Brompropionsiiure- 
iithylester ergaben nach vierstiindigem Erhitzen auf 1600: 96 pCt. 
Umsetzung. 

50.45 g R o b 1  (ber. 7Y.4 g); 36.55 g Vorlauf (ber. 37.8 g); 40.37 g Ver- 
kettungsproduct (ber. 41.6 9). 

Vorlauf an der Luft: 
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3.25 g Natriumkresolat (Na = 17.48 pCt., ber. 17.69 pCt.) und 
9.05 g Brompropionsaureester mit 25 ccm Ligro'in 1 Stunde gekocht er- 
gaben 57.5 bezw. 65.5 pCt. Urnsetzung. D e r p - B r e s o x y - a - p r o p i o n -  
s a u r e a t h y l e s t e r  siedet bei 760 mm von 255-2560, bei 33 mm von 
150--151°. Die Dichte des farbloseii Oels ist bei 19* 1.043 gegen 
Wasser von 40. 

CuH1603. Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. ') 69.08, N 7.72. 

Die S a u r e  wurde mit 97 pCt. der berechneten Menge in Form 
weisser, langer, gliinzender Nadeln gewonnen, Schmp. 100-101 0.  Die 
Ltislichkeit entspricht der  isomeren Ortho-Verbindung. 

CloHlaOs. Ber. C 66.67, H 6.67. 
Gef. s 66.23, -) 6.62. 

p-Kresoxy-u-but tersaureathy les ter ,  
CHa. CsHa. 0. CH (Cz H5). CO. 0 GH,. 

26 g Natriumkresolat, 80 g ci-Brombuttersauretithylester ergaben 
nach vierstiindigem Erhitzen auf 1600 neutrale Reaction, 98 pCt. Urn- 
setzung: 

88.85 g Rohiil (ber. €5.4 g); 32.11 g Vorlauf (ber. 41 gl; 54.1 g Ver- 

Das Missverhaltniss liegt an der Fractionirungsgenze, da die 
kettungsproduct fier. 44.4 g). 

Fraction -looo bei 4 mrn eigentlich zum Vorlauf gebort: 

an der Luft: 

3.25 g Kresolat und 9.75 g Rrompropionsaureester 1 Std. mit 25 ccm 
Ligroyn gekocht ergaben 47.7 bezw. 49.0 pCt. Umsetzung. D e r  
p-Kresoxybutteretinreathylester siedet unter 743 m m  bei 266.50. Farb-  
loses Oel. 

C13Hle03. Bw. C 70.27, H 8.11. 
Gef. s 70.09, n 8.12. 

Die S a u r e  wurde aus Ligroi'n in viereckigen Tafelchen, Schmp. 
62-640, und in Stabchen, Schmp. 63-650, erhalten; aue Benzol 
krystallisirten farblose Nadelchen vom Schmp. 63-65.2 0. Um zu 
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sehen, o b  hier etwa zwei Modificationen zu erhalten wiiren, wnrde 
eine hiiher siedende Fraction des Esters getrennt verseift. Sie lieferte 
a u e  Ligroi'n farblose Nadelchen und Stabcben vom Schmp. 63-650. 
Ee scheint also nur  eine Sgiure aufzutreten. Liislichkeit wie bei den 
Isomeren (9. 0.). 

CIlHlr03. Ber. C 68.04, H 7.22. 
Gef. B 67.98, 7.20. 

p-Kresoxy-a-isobuttersaureatbylester, 
CHj .CG HI .  0 .C(CH3)2. CO .OCz Hg. 

Umsetzung von 26 g Natriumkresolat, 80 g a-Bromisobuttersiiure- 

89.1 g Rohijl (ber. 85.4 g); 42.23 g Vorlauf (ber. 41 g); 44.6 g Ver- 
athylester nach 4 Stunden bei 160°:  99 pCt. 

bettungsproduct (ber. 44.4 g). 

Vorlauf an der Luft: 

3.25 g Kresolat und 9.75 g Bromisobuttersaureeeter 1 Stunde mit 
25 ccm Ligroi'n gekocht ergaben 6.8 bezw. 8.5 pCt. Umsetzung. Der 
p - K r e  soxy - a - i s o  b u t t  e r s a u r  e a t  h y les t  e r  ist ein farbloses Oel, 
Sdp. 254-2580 bei 760 mm; 1500 bei 39 mm; Dichte bei 1 9 O :  1.032. 

C1381803.  Ber. C 70.27, H 8.11. 
Get 70.55, * 8.20. 

Die  S B u r e  krystallisirt aus lieissem Ligroi'n in grossen, dicken, 
secbs- und acht-seitigen Tafeln. Schmp. 71 -72O. Loslichkeit wie bei 
den Isomeren. 

C11H1409. Ber. C 65.04, H 7.22. 
Gef. )) 67.92, 67.99, )) 7.11, 7.17. 

p - E r e s o x y -  a - i s o  v a l e r i a n s  a u r e i i t h y  1 e s t e r ,  
CHs.CsHq.O.CH(i-GHI).CO.OCaH5. 

26 g Natriurnkreeolat , 88  g a-Bromisovaleriansliureiithyleeter er- 
gaben, wie zuvor erhitzt, 99.5 pCt. Umsetznng. 

97.55 g Rohijl (ber. 93 g); 30.6 g Vorlauf (ber. 46.2 a):. 64.45 g Ver- 
kettungsprodoct (ber. 46.8 g). 

81 * 



Qriinde fiir das Missverhaltniss wie oben bei der m-Kresoxy- 
isovalerianverbinduug. 

Vorlauf an der Luft: 

3.25 g Natriumkresolat, 10.45 g Bromvaleriansaureester 1 Stunde 
mit 25 ccm Ligroi'n: 7.1 bezw. 5.7 pCt. Umsetzung. 

D e r  p-  K r  esoxy- a - i s  o V a l  e r ia  u s  Bur  ell t h y l  e s  t er siedet als 
farbloses Oel bei 760 mm von 265-271 ", bei 55 mm von 145-1480. 

ClrE2003. Ber. C 71.19, H 8.47. 
Gef. )P 71.15, 9 8.57. 

Die S i i u r e ,  mit 31 pCt. Ausbeute erhalten, krystallisirt aus Ligroi'ri 
in farblosen , viereckigen Tafeln. Schmp. 81-82O. Lijslichkeit wie 
die der uiedrigereu Homologen. 

G*H1603. Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. )) 68.96, \) 7.86. 

Werden die Urnsetzungen bis zu neutraler Reaction getrieben, 
80 erreicht die Menge des Bromnatriums fast stets die der Theorie 
entsprecheude Procentrneuge : 

Bei uuvollstiindigem Umsatz ( 1  Stunde iu Ligroi'n vom Sdp. 
65-70") sind die Unterschiede bedeatender: 



Beeondere auffallend ist die l e i  allen vier Bromestern auftretende 
Depression der Werthe des p-Kresols. 

Bei diesen Untersuchungen unterstiitzten mich die HHrn. Dr. H. 
O u n t r n m ,  Dr. R. K o c h  und stud. W. S t e p k o w s k i  auf daa 
Beste. 

205. C. A. B i e o h o f f  Btudien iiber Verkettungen. 
XLV. Natriumxylenolate uud a-Bromfetts8ureeater. 

IMittheilung nus dem chemischen Laboratonom des Polytechnicurns zu Riga] 
(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzong von Hrn. R. Stelzner.) 

Das zu den folgenden Umsetzungen verweudete 

CHs 
O r t  h o - X p l e n o l ,  CHY - . /. ‘\-OH, \..- ... / 

wurde von K a h l b a u m  bezogen. Es schmolz bei 66.5-66.80 (urn- 
krystallisirt). Die Natriumverbiiidung wurde durch L6sen von Xylenol 
in alkoholischem Natriumiithylat und Verjagen dee Alkohole im 
Vacuum bei 160° hergestellt. Ausbeute theoretisch. Aus 4.6 g Natrinm 
wurden erhalten 28.91; 28.9; 28.81; 28.79 g Xylenolat (ber. 28.8 g). 
Nach dem Erhitzen mit 74 g a-Brompropionstiureester auf 160° 
(4 Stunden) reagirte die Masse neutral. Die Aufarbeitung ergab 20.52 g 
Natriumbromid (ber. 20.6 g) rnit 77.26 pCt. Brom (ber. 77.67 pct.); 
mithin Umsetzung: 99.6 pCt. 

Rohijl 87.3 g (ber. 82.2 g); Vorlauf (-2000): 37.91 g (ber. 37.8 g); Ver- 
kettungsproduct: 48.25 g (ber. 44.4 g). 

Fractionen des Vorlaufs an der Luft: 

Die Umsetzung von 3.6 glNatriumxylenolat ( N a  - 15.34 pCt.; ber. 
15.97 pCt.)  mit 9.05 g Brompropions~ureee6er~ergab nach einstiindigem 




