
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 



Kochen mit 25 ccm Ligroin (Sdp. 65-700): 70.5 bezw. 68.5 pCtr 
Dae in normaler Weise entstandene Verkettungeproduct, der 

o-Xylen-a-oxypropioneiiureiithyl e s t e r ,  
(CH&CgHa.O.CH(CHa). CO.OCzHj, 

eiedet bei 773 mm YOU 268-273O und stellt ein scbwach gelblich ge- 
fiirbtes Oel von gewiirzigem Geruch dar. 

C13Hl803. Ber. C 70.27, E 8.11. 
Gef. 70.09, D 8.26. 

Die Vereeifung mit wiissriger Kalilauge vollzieht eich glatt und 
rasch. Die S l iu re  (8 g aue 10 g Ester, ber. 8.74 g) krystallisirt au6 
einem Gemiech von Aether und Ligroi’n in rechtwinkeligen, fast farb- 
losen, zu Biischeln vereinigten, llinglichen Sttibchen und Pliittchen. 
Schmp. 85-88O. 

C11Hl403. Ber. C 68.04, H 7.22. 
Gef. n 68.00, D 7.40. 

o-Xyl  en-  a-  oxy b u t  tereiiu reii thy l e s t e r ,  
(CHa)o C6 H3.O. CH (C, Hs).CO. OCp Hs. 

Umeetzung wie oben nach 4 Stunden bei 1600: 96 pCt. 
Roh61: 92.7 g (ber. 88.2 g); Vorlauf: 34.21 g (ber. 41 9 ) ;  Verkettungs- 

product: 57.7 g (ber. 47.2 g). 

Fractionen des Vorlaofs an der Luft: 

3.6 g Natriumxylenolat ergaben mit 9.75 g Brombuttersiiureester 
nach 1 Stunde in eiedendem Ligroln 69.0 bezw. 59.5 pCt. Umsetzung. 

Daa Verkettungeproduct ist eiu gelbliches, im Geruch etwae a m  
Buttersiiure erinnerndes Oel, Sdp. 275-2800 bei 773 mm. 

Cl~H2o03. Ber. C 71.19, H 8.47. 
Gef. D 70.95, D 8.19. 

Die Verseifung ging raecb. Die S i in re  fie1 anfangs als hellbrau- 
nee, ziihes Oel (7.1 g etatt 8.81 g) aue; aue Ligroln-Aether krystal- 
lieirten farbloee; zu Wareen geordnete Nadeln, leicht laelich in den 
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gew6hnlichen Liisungsmitteln, ausser Wasser. Schmp. 73-760. Schwefel- 
riiure liiet mit rothbrauner, Salpetersaure mit gelbbrauner Farbe. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. B 69.20, 7.76. 

o-Xylen -a -oxy ieob  u t t e  r s a u r e i i t h y l e e t e r ,  
(CH&CgHs.O.C(CH&.CO.OCaHh. 

Umsetzung nach 4 Stunden bei 1600: 96 pCt. 
Rohd: 93.4 g (ber. 88.2 g); Vorlaaf: 40.79 g (bar. 41 g); Verkettunge- 

product: 51.17 g (bet. 50 g). 
Fractionen des Vorlaufe 3x1 der Luft: 

Umsetzung von 3.6 g Natriumsalz mit 9.75 g Bromisobuttershre- 

Der E a t e r  iet schwach gelblich geffirbt, besitzt einen charakte- 
ester, 1 Stunde i n  aiedendem Ligroin: 5.8 bezw. 5.5 pCt. 

ristischen Geruch und siedet bei 774mm von 263-268O. 
CldHm03. Ber. C 71.19, H 8.47. 

Gef. 71.14, B 8.46. 

10 g Ester waren mit 7 g Aetzkali und 8 ccm Waeser nach ein- 
etiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbad veraeift und ergaben 7.3 g 
Rohetiure (ber. 8.81 g). Die Siinre iat anfangs ein brHunliches Oel, 
geht aber beim Verdunsten ihrer LigroinlBeung in sehr schwach gelb- 
lich gefiirbte, blBttrige, grosse Krystalle iiber, die bei 86O zn achmelzen 
beginnen und bei 90.5O volletandig klar geechmolzeo sind. Liielichkeit 
wie bei der vorigen isomeren Siiure. 

ClnHlsOs. Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. >) 69.00, * 7.47. 

o -  X y l e n -  n-oxyisovaler ianei iure  Bthyleeter ,  
(C H& Cs Hs .O . CH(i-Cj H,). CO. OCz Hs. 

Umsetenng nach 4 Stunden bei 160°: 96 pCt. 
Roh6l 101.6 g (ber. 96.2 g); Vorlauf: 33.9Sg (ber. 46.2 g); Verkettungs- 

Der Qrnnd fiir dieses Miesverhaltniss ist in dem haheren Siede- 
product: 65 g (ber. 50 8). 

pnnkt des Bromieovaleriansaureeaters zu  suchen. 
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Vorlauf an der Luft: 

Die Urnsetzung von 3.6 g Sslz mit 10.45 g Bromisovslerian- 

Der E s t e r  siedet als farbloses Oel uoter 744 mm bei 275-283'). 
elureester, 1 Stunde in siedendem Ligroi'n, betrug 4.5 pCt. 

C1bHgl03. Ber. C 72.00, H 8.80. 
Gef. )) 71.92, m 8.90. 

Die Verseifung von I0 g Ester dmer te  13/8 Stunden. Rohsiiure, 
die erst nach liingerem Stehen fest wurde: 8.2 g (ber. 8.88 g). Durch 
Umkryetslliairen aus Ligroi'n wurden sternfijrmig geordriete Prismen 
erhalten, die nach dern Zerdriicken auf  der Thonplaite har t  wurden 
and  bei 49.5-52O schmolzen. Sehr leicht 
Benzol, Aceton, Chloroform, Ligroi'n. 

C1sHle03. Ber. C 70.27, 
Gef. n 70.05, 

Daa von K a h l b a u m  bezogene 

M e t s - X y l e n o l ,  C H s .  :\ /. 
\. 

siedete von 209 -2 1 10. 

liislich in Alkohol, Aether, 

H 8.11. 
)) 8.20. 

m - X y 1 e n  - (L -0  x y p r o p i o n s 5 u r e  a t  h y 1 e~ t e r,  
(CH~)~CGH~.O.CH(CN~).CO.OC~H~. 

Die Natriumverbindung des rn-Xylenols wurde nach der abea 
angegebenen Methode in theoretischer Ausbeute erhalten. Die Um- 
setzung von 28.9 g rnit 74 g Brompropions$ureester betrug nach 4 Stun- 
den bei 1600 98 pCt.; bei 3.6 g Natriumverbindung (Na = 15.25 pCt., 
ber. 15.97 pet.) 1 Stunde in siedendem Ligroi'n: 97.5 bezw. 98.5 pCt, 
Dag Verkettnngeprodnct (Ausbeute 6. u.) siedet bei 771 mm bei 264.50. 

ClsH1e03. Ber. C 70.27, H 8.11. 
Gef. )) 70.15, 8.09. 

10 g Ester waren nach 15 Minuten Erwlrmen im Wasserbad ver- 
eeift. Die  S a u  r e  kryatallisirt au6 Aether-Ligroi'n-Mischnng b farb- 
losen, biiechelformig gelagerten Stabchen und Siiulen, Schmp.82-87.5O; 
leicht liislich in Aether, Ligro'in, Alkohol, Aceton, Chloroform, Schwefel- 
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kohlenstoff. Concentrirte SalpetersCure entwickelt rothbraune DSepfe; 
in der Wiirme zeigt aich eine griine Farbung; coucentrirte Schwefel- 
siiure giebt in der WBrme eine bordeauxrothc Farbung. 

m-Xylen-  a-oxybuttershuret i thyles ter ,  
(CH& C ~ H S .  0. CH (C, HJ). CO. oca El$. 

Umeetzung wie oben: 98 pCt.; nach einstiindigem Kochea in 
Ligroi'n: 98.0 bezw. 99.0 pCt. Ausbeuten s. u. Der Ester ist ein 
farbloses Oel, riecht nach Butterahre und siedet bei 769 m n  von 
267-  271'. 

GrH2003. Ber. C 71.19, H 8.47. 
Gef. s 71.15, n 8.56. 

Die Verseifung von 10 g dauerte auf dem Wasserbad 35 Minutea. 
Die SBure krystallisirt aus Aether-Ligroin in weichen, farbloseu 
Nadelchen, Schmp. 64.3 -65130. Liislich in den organischen Sol- 
ventien; concentrirte Salzstiure liist nicht , SalpetersHure mit braun- 
gelber Farbe. 

C l g H 1 8 0 3 .  Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. m 69.12, 7.84. 

m-Xy~en-a -oxy i8obut tersaure i i thy le s ter ,  
(CH3)a Cs HJ . 0 . C (CH3)a. CO . O G  Hs. 

Umaetzungen bei 160°: 97 pCt.; in Ligro'in (1 Stunde) 21.5 bscw. 
24.0 pCt. Ausbeuten s. u. Der Eater ist farblos, riecht etecbend 
nach Zwiebeln. Sdp. 255-2580 bei 769mm. 

ClrHsoOs. Ber. C 71.19, H 8.47. 
Get. * 71.14, 8.45. 

Die Verseifung von 10 g dauerte 40 Minuten. Die Aufarbeitong 
ergab eine iilige Siiure. Dieselbe wurde im Vacunm destillirt und 
da .die Analyaenresultate nicht stirnmten [Hauptfraction 190-2000 bei 
60 mm: C 67.15, 67.22 pCt. (ber. 69.23 pCt.); H 7.74, 7.79 pCt. (ber. 
7.69 pct.)], wurde dae Oel in Sodalosung geliist, ausgegthert, mit Sah- 
sgure angesiiuert und wieder ausgeiithert. Der Aether hinterlieee 80- 

dann die Stiure als g e l b e s  Oel. 
CloHleO,. Ber. c 69.23, H 7.69. 

Gef. )) 69.01, * 7.80. 

m-X ylen-a-oxyiaovaleriansaurei i thylester,  
(CH,)aCs HA .O. CH(i: C3 H7). CO . OG H5. 

Umsetzung bei 1600: 97 pCt.; in Ligroin nach einstiindigem 
amhen :  18.5 bezw. 17.25 pCt. Auabeuten 8. u. Der Ester eiedet 
bei 7.69 mm?von 267 -2740. Farbloses Oel. 

ClhHg,03. Ber. C 72.00, H 8.80. 
Gef. n 71.91, * 8.76. 
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Die S g u r e  ist ein gelbliches, ziibes Oel, Sdp. 2130 bei 42 mm, 
C13H1803. Ber. C 70.26, H 8.11. 

Gef. n 69.80, 7.85. 
Folgende Tabelle zeigt die Ausbeuten, die aus j e  28.8 g Xylenol- 

natrinm mit 2 Mol. Brompropionsaure- (A), Brombuttersiiure- (B), 
Bromisobuttersaure- (C) und Bromisovaleriansaure-Aethylester (D) 
nacb vieretiindigem Erhitzen auf 1600 erhalten wurden: 

Rohd berechnet 
n gefunden 

-loo0 
100-1100 
110-120" 
120-1300 
130- 1400 
140-1500 
150- 1600 
160-170° 
170--1800 
180-1900 
190-20O0 

Vorlauf gefunden 
'? berechnet 

Reat bei : 
- 1 W  

100-1100 
110-1200 
120-1300 
130-1400 
140-1500 
150-1600 
160- 1700 
170-1800 
180-1900 
Riicketand 

Verlwt 

Verkettungeproduct bere 1 Ref. 

A I B  C D 

I 

82.2 88.2 , 88.2 i 96.2 
85.54 85 92.8 I 96.68 

5.3 4.65 I 6.3 6.14 
1.05 
0.8 
0.45 
0.4 
0.4 
1 .!)9 
4.25 
5.25 
6.75 
6.96 

33.60 
37.8 
7 mm 
5.65 
1.05 
0.75 
0.8 
1.23 
7.55 

25.35 
0.26 
0.2 
0.55 
1.34 
1.64 

49.37 
44.4 

0.77 i 0.88 
0.66 1.3 
0.51 1.2 
0.41 0.82 
0.5 ' 1.16 
0.5 1 2.25 
0.52 , 7.7 
3.27 1 8.53 
7.03 5.15 

10.2 7.45 
29.03 42.74 
41.0 41.0 
4 mm 4 mm 

9.8 7.7 1 
1.79 0.85 
1.46 1.4 
1.3 1.6 
1.5 4.23 
3.63 , 7.7 

16.03 17.5 
12'63 i), 1.7 0.7 

1.85 2.0 
3.2 1 4.41 

53.9 49.1 
47.2 47.2 

- - 

~~~~ 

0.8'2 
0.9 1 
0.75. 
0.55 
0.55 
0.6 
0.7 
1.12 
4.1 

11.8 
28.04 
46.2 
4 mm 
9.15. 
2.53 
2.6 
2.55 
2.59 
2.92 
7.51 

11.6& 
9.48 

1.61 
14.13 
68.2 
50.0 

I .45# 

Das gleichfalls von K a h l  b a u m  bezogene 
,.-- -CHa 

P a r a - X y l e n o  1, ! '? -O-H, 
CHaA.---./ 

schmolz zwischen 74 und 750. 
ber. 15.97 pCt. 
B t h y l e s t e r n  ergaben Folgendes: 

Natrium-p-kresolat: Na = 15.99 pCt. 
Die Umeetzungen mit den vier a - B r o m f e t t s i i u r e -  
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Proc.-Umeetzmg : 
4h bei 1600 
4'' 65-700 

Rohd berechnet 
s gefunden 

- lo00 
loo- 1 1ou 
110-1200 
120- 1300 
130- 1400 
140-1500 
150-1600 
160-1700 
170- 1800 
180-1900 
190-2000 

Vorlauf gefunden 
n berechnet 

Rest bei: 
- lo00 

100-1 100 
110-1200 
120-1300 
130-1400 
140-1500 
150-1600 
160-1700 
170-1800 
180-1900 

Rricbtand 
Verlnst 

Verkettungspmduct 1 

A 

96 
57.5; 60.5 

82.2 
88.84 
4.3 
0.9 
0.9 
0.64 
0.5 
0.75 
1.43 
4.8 
6.75 
6.9 
7.4 

35.27 
37.8 
4mm 
7.25 
0.78 
0.7 
1.13 

23.36 
10.8 - 
- 
- 
- 
1.64 
0.8 

46.46 
44.4 

B 

99 
58.6; 53.1 

58.2 
85.1 
4.56 
0.8 
0.59 
0.7 
0.55 
0.4 
0.35 
0.52 
1.7 
6.2 

12.1 
28.47 
41.0 

6.5mm 
12.23 
2.60 
1.4 
1.2 
1.23 
2.7 

28.92 
1.4 
0.43 
0.8 
1.5 
1.04 

55.45 
47.3 

I 
C I D  

97 
7.7; 9.2 
88.2 
93.2 
4.92 
0.98 
1.42 
1.5 
1.3 
3.0 
3.66 
5.12 
6.85 
5.96 4.22 

12.63 
41.57 26.94 
41.0 7J33 1 46.2 
4mm 1 4 m m  i 
7.45 I 12.76 
1.0 ' 3.3 
1.33 2.81 
4.1 2.6 

10.8 3.8 
18.26 5.45 
1.36 14.4 
0.35 7.55 

1.6 1.75 
2.45 13.86 

1.2 11 1.1 

49.9 72.38 
47.2 1 50 

95 
11.7; 9.7 

96.2 
106.2 

5.56 
1.03 
0.94 
0.53 
0.3 
0.35 
0.18 
0.3 
0.9 

Bei vollet&ndiger Umaetzung Bind demnach die Fractioneausbenten 
normal und deuten nicht auf Nebenproceese. Bei den hbher eiedenden 
Eetern der a-Brombuttereiiure and a-Bromisovaleriansanre ist die 
Grenze 2000 nicht die richtige zur Trennung von PVorlaufc und 
*Verkettungsprodncte, wie aucb eonst beobachtat wurde. 

Die einzelnen neuen Verbindangen haben folgende Eigenechaften : 

p-Xyl  en-a-oxypropionegure8thyleeter,  
(CH& & Hs. 0. CH (CHs) . CO . OCS Hb. 

Farbloeee Oel, Sdp. 259O bei 782 mm. 
C1)&803. Ber. C 70.27, H 8.11. 

Gef. 3 70.09, 3 8.10. 
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Die Ausbeute bei der  Verseifung ist normal. Die Si iure  or- 
achien nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Ligroi'n in viereckigen 
Siiulen und Tafeln, such in feinen, farblosen Niidelchen. Schmp. 
105-106.50. Concentrirte Schwefelsaure lijst erst in  der  Wiirme 
mter Braunfarbung. Salpeterslure entwickelt braunrothe Dampfe und 
erzeugt in der Wlirme eine Qriinfarbung, ebenso bei den folgenden 
Homologen. 

CtlH1.103. Ber. C 65.04, H 7.82. 
Gef. * 67.90, * 7.40. 

p-Xylen-a-oxybuttersiiureathylester, 
(CHs)aCsHs.O.CH(CaHg).COOCsHj. 

Farbloses, nach ranziger Butter riechendes Oel, Sdp. 265-266O 
bei 765mm. 

CldH2003. Ber. C 71.19, H 8.47. 
Gef. 71.17, 8.G7. 

Die Verseifung ging normal. Die S a u r e  wurde durch swei- 
maliges Umkrystallisiren aus Ligroi'n, zuletzt aus Aether-Ligroin- 
Mischung in warzenf6rmig gelagerten, weichen, farblosen Nadelchen 
erhalten, die bei 87-900 schmolzen. In Aether, Alkobol, Benzol, 
Chloroform, Aceton aiich in der  R d t e  sehr leicht l6slich. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. * 69.08, * 7.56. 

p - X y l e n - a - o x y i s o b u t t e r s l u r e a t h y l e s t  e r ,  
(CH& Cs HJ .O . C (CH3)a. CO .O Ca Hs. 

arbloses Oel, Sdp. 265-2660 bei 767 mm. 
C l ~ H ~ 0 0 3 .  Ber. C 71.19, H 8.47. 

Gef. )> 71.13, n 8.65. 

Die S i i u r e  krystallisirt aus Aether-Ligroi'n in sehr schiinen 
yiereckigen Tafeln, Schmp. 1140 (geringes Erweichen am Rande bei 
108". Liislichkeit wie zuvor).I 

C1:,H16O3. Ber. C 69.23, H 7.69. 
Gef. D 69.08, D 7.56. 

p-Xylen-a-oxyisovaler ians i iure i i thy les  t e r  
(CH~)JC~H~.O.CH(GC~H~).CO.OC~H~. 

Farbloses Oel, Sdp. 2700 bei 769 mm. 
Bei der Vereeifung t ra t  eine Abweichung von dem eonst Be- 

obachleten ein. Die anfangs ijlige S i i u r e  schied nach einiger Zeit 
Kryetalle aus, die aus Ligroi'n umkrystallidrt wurden. Sie achmoleen 
bei 780 nnd gaben bei der Analyse Zahlen, die auf p - X y l e n o l ,  
Schmp. 750, deuten. 

GHloO. Ber. C 78.70, H 8.20. 
Gef. D 78.93. 8.67. 
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Es wurde daher die iilige Mutterlauge rnit Wasserdampf behandelt, 
80 der Rest des X y l e n o l s  abgetrieben und im Destillat nachge- 
wiesen. Der Destillationsriickstand wurde in Soda gelost, ausgeilthert, 
r i t  verdlnnter Salzsaure d i g  gef"al1t und die Fallung mit Aether 
aufgenommen. Die atherische Liisung hinterliese nach dem Trocknen 
mit entwiissertem Natriumsulfat ein hellgelb gefilrbtes 0 el ,  welches 
rla die p-Xylen-a-oxyisovaleriansaure zu betrachten ist. 

C13H1803. Ber. C 70.27, H 8.11. 
Gef. 70.04, 8.23. 

Da der p-Xylen-a-oxyisovaleriansiiureester unter allea 
oben beschriebenen Estern am hiichsten siedet und sonat in keinern 
Fall bei der Verseifung Xylenol constatirt wurde, so ist nicht an eine 
Vernnreinigung des Esters zu denken, sondern an einen partiellen Zer- 
fall bei der Veraeifung: 

(CH&cS H3.O. CH (C, H.r).CO. OCt, Hs + 2 Ha 0 
= CgHgO + (CHs)aCgHs.OH+ H0.CB(CsH7).COOHm 

Aehnliches warde noch beim m-Nitrophenoxyisovaleriansaureathq.1- 
ester beobacbtet. 

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche hatte ich mich der vorziig- 
lichen Hiilfe der HHrn. Dr. K o c h ,  Dr. G u n t r u m  und stud. A. S c h i e -  
m an n zu erfreuen. 

206. C. A. B i s o h o f f :  Studfen uber Verkettungen. 
XLVI. Carvaorol-, Thymol-, Pseudocumenol-Natrium und 

a - Bromfettsgureeeter. 

[Yittheilong aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga3 
(Eingeg. am 17. April; mitgeth. in der Sitzung von Brn. R. Stelzner.) 

Das verwendete C a r v a c r o l ,  
- -CH3 

j '  '!-OH, 
\. -./ (CH3)Z CH ~ 

ging bei 754 mm von 231-2320 iiber. 
Die Umsetznxig von 34.4 g der auf dem gewiihnlichen Weg a u s  

Natriumiithylatliisung erlialtenen Natriiimverbindung ergab mit dem 
a-Brom-Propionsfiure (A), -Buttersaure (B), -1sobuttersaure (C) und -180- 

valerians5ure-Aethylester (D), von denen die 2 Mol. eutsprechenden 
Mengen verwendet wurden, nach vierstiindigern Erhitzen auf 160" 
folgende Zahlen: Carvacrolnatrium, Na = 13.24 pCt. ber. 13.37 pCt 




