
Mit dem p-Tolylieonitrosoglykocollester, von dem ebenfalls nur wenig 
znr Verfiigung stand, gelang es nicht, die Azdioxdiazin-Bildung mit Sicher- 
heit nachzuweiscn ; es entstand lauter Schmiere. 

rn-X y 1 y 1 - a z  d i o x d i a z i n ~ c a r b o n  s a u  r e e s t e r. 
Schliesslich lieferte auch rn-Xylylisonitrosoglykocollester mit salpetrigcr 

Siure den entsprechenden Xylylazinester, dessen Bildung aus der violetten, 
bezw. rothen Farbe des mit Alkalien behandelten, nach dem Verdunsten des 
Aethcrs zuriickgebliebenen Riickstandes festgestellt murde. 

Es ware wiinschenswertb, an Stelle von Alphylen die Alkyle eiu- 
zufuhren, urn einen Vergleich zwischen aromatischen und aliphatischw 
Azdioxdiazinen zu erm6glichen. 

Chemisches Laboratoriurii der KSnigl. Serb. Militiir- 
A kademie l). 

B e l g r a d .  

613. C. A. Bisohoff :  Studien uber Verkettungen. 
LXVI. Umsetzungen der a-BromfettsLure-Phenyl- und -Kresgl- 

Ester rnit Natrium-Phenolat und -Kresolaten. 

[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Rig%.] 
(Eingegangco am 31. October 1906.) 

Die von mir im Jahre 1895 begonnenen l i s t u d i e n  i i b e r  V e r -  
ke t tungeu(C2)  nabern sich ihrem Abschluss. Mit dieser und den fol- 
getiden drei Abhandlungen (LXVI-LXIX) werden die Reactionen d e r  
01- B r o m  fe  t t s a u r e  a r y l e e t  e r  mit N a tri  u rn a r y l a t  e n  qualitativ, 
quantitativ und z. Th. auch schon zeitlich erledigt: 

a n 

R . O . N a + B r . C . C O . O R  = N a B r  + R . O . C . C O . O R .  
b b 

Als R fungirten P h e n y l ,  die drei K r e s y l e ,  C a r v a c r y l ,  T h y -  
m y l ,  Q u a j a c y l ,  die beiden N a p h t y l e  und die drei N i t r o p h e -  
n y le. Ueber Reactionen der B r o m  f e t t sa ur  e e 8 t e r  ar o rn a t  i s c  h e  r 
A l k o h o l e .  sowie der zweiwerthigen I’henole  wird spater berichtet 

Dies ist eio ganz primitives Laboratorium. Es geniigt z u  sagen, dass 
ich nicht in der Lage bin, Elementaranalysen auszufiihren, weshalb ich mich 
mit Silber-Bestimmungen und mit Stickstoff-Bestimmungen nach ICj e l d a h l  
begniigen musste. 

a) Diese Berichte 28, 261G [1895J. 



werden, ebenso iiber die Verkettungen, die sich mit h a l o g e n i r t e n  
M a1 o n s a u r e  e s t e r  n und N a  t r  i u  m a r y  1 a t  e n  erzielen liepsen: 

Die als Auegangsmaterial nothigen B r o  m f e t t s a u r e - a r y l e s t e r  
wnrden aus den kauflichen Bromiden durch Umsetzung mit den f r e i e n  
l ' h e n o l e n ,  in einzelnen Fallen jedoch a d  mil Hulfe der N a t r i u m -  
a r y  I a t e  dargestellt. Die Muttersubsfanzen der bier beschriebenen 
Kiirper, das P h e n y l - c b l o r a c e t a t  ( I )  bezw. den P h e n y l - g l y k o l -  
s ii u r e  ~ p h e n  y 1 e s t A r (11) , 

bat schon A. M o r e l ' )  genauer studirt. 
I. C l . C H ~ . C O . O . C ~ E I ~ ,  11. CsHg.O.CH2.CO.O.CcH5, 

I. P h e n y l d e r i v a t e .  

( L -  1: r o m p  r o p  i o n  s hur e- p h P 11 y 1 e s t e r  , CHa . CR Br. CO . 0 . CS HI. 
50 g u - R r o m - p r o p i o n y l b r o m i d  wurden mit 100, 22.5g P h e -  

n o l  mit 55 ccm B e n z o l  rerdiinnt und 3 Stunden im Wasserbade am 
Kuhler unter Chlorcalciiim-Verschluss erhitzt. Die Bromwasserstoff-Ent- 
wickelung nahm allrriiihlich an Lebhaftigkeit a b ,  und die Farbe  der 
Liisong wurde dunkler. Das Benzol wurde im Vacuum abdestillirt, der 
Riickstand zur Entfernung von nicht in Reaction getretenem Material 
mit kalter, rerdiinnter Natronlauge geschiittelt, nach dern Scheiden 
mit etwas Aether rerdiiont und mit gegliibter Pottasche getrocknet. 
Der  Aether hinterliess 55.5 g (ber. 53 g) Ribhester. Bei der Rectifi- 
,cation unter vermindertern Druck betrug der Vorlauf etwa ein Drittel. 
Der  Riickstand war  nicht bedeutend. Ausbeute au8 3 Portionen: 
103 g. Sdp. 151-154O bei 34 mm. 

Farblobes Oel, Sdp. 153O bei 34 rnm, 126n bei 12 mm,  248-2490 
b e i  765 mm. 

Bri der Destillation unter Luftdruck trat nur minimale Brom- 
wa+aerstoff-Entwickelung auf. Die Bromzahl a) wurde bei dern n o r  
i m  Vacuum, die Zahl b) bei dem a n  der Luft deetillirten Praparat 
durch Kochen mit alkoholischem Kali und Titration Dach V o l h a r d  
ermittelt. 

ccm 11,'1"-AgNO3. - b) 0.250 g Sbst.: 10.9 ccm nilo-AghT03. 

Spec. Gew. 1.412 bei l : . o / i ~ o .  

0.3238 g Sbst.: 0.5582 g COa, 0.1190 g HaO. - a) 0.2831 .g Sbst.: 12.3 

CgHgOSBr. Ber. C 47.16, H 3.93, Br 84.93, 
Gef. N 47.03, )) 4.11, )) a) 34.76, b) 34.76. 

( x  - €3 r o m b u t t e r  s ii u r e- p h e n y 1 e s t e r  , 

atiiudigem Koctien 105 g, Sdp. 156-1590 bei 31 mm. 

CHJ . CH.2. CHBr . CO . 0. CoHa. 
Darstellung wie zuvor. Ausbeute aus 150 g Bromid nach drei- 

Sdp. 157O bei 

') Bull. SOC. chim. [3] 21, 964 [1899]. 
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31 mm (Analyse a), 263-261O bei 765 mrn (Analyse b). Spec. Oew. 
w. 0. 1.373. Das an der Luft destillirte Priiparat war  etwas hellgelb 
gefarbt, rauclite aber fast garnicht. 

a) 0.1284 g Sbst.: 0.2331 g Cog, 0.0528 g HzO. -0.4902 Q Sbst.: 19.95 
ccm Il,'lo-AgNOy. - b) 0.3083 g Sbst.: 12.53 ccm n/lo-AgN03. 

CloHllOaRr. Ber. C 49.39, H 4.52, Br 32.93. 
Gef. >) 49.31, )) 4.60, t) a) 32.56, b) 32.66. 

a - B r o m i s o b u t t e r s a n r e - p h e n y l e s t e r ,  ( C H & C B r . C 0 . 0 . C s H 5 .  
'Die Reaction verlief weniger stiirmisch als beim Bromnormalbutyryl- 

derivat, das Practionsbild ahnelt dem des Propionylk6rpers. Ausbeute: 
Rohester 54 g aus 5 0  g Bromid; Reinproduct (Sdp. 157-160° bei 
41 mm): 103 g aus 150 Q Rromid, Sdp. 157O bei 42  mm (Analyse a ) ;  
spec. Gew. 1.366 (w. 0.); Sdp. 248O bei 765 mm unter Zersetzung 
(Analyse b). Diese~l Praparat ist gelb und raucht in Folge TOO Brom- 
wasserstoff- Abspaltung. 

a) 0.2499 g Sbst.: 0.4509 g COZ, 0.1076 g HaO. -- 0.3754 g Sbst.: 15 2.5 
ccm ~l/~o-AgNOs. - b) 0.4?26 g Sbst.: 16.85 ccm 11/1o-AgNOs. 

Ber. C 49.39, H 4.52, Br 33.92. 
Gef. )) 49.22, .) 4.88, >> a) 31.67, b) 31.89. 

CloHllOsBr. 

(L. B r o m i s  o v a1 e r i  a n  s a u  r e -  p h e n  y 1 e s t e r ,  
(CH& C H  . CHBr . CO 0 .  Cs Hg. 

Das Fractionsbild war ganz ahnlich dem vorigen. Ausbeute : 100 g 
(Sdp. 183-181° bei 33 mm) aus 150 g Bromid. 

Farbloses Oel, Sdp. 183O bei 33 mm, spec. Gew. 1.315 (w. 0.) 

(Analyse a). Beim Destilliren an der Luft tritt Gelbfarbung und 
Rauchbilduog (Bromwasserstoff) auf (Analyse b). 

a) 0.1409 g Sbst.: 0.2C50 g COz, 0.065 g HaO. - 0.3866g Sbst.: 15.0 
ccm I I / , ~ - A ~ N O ~ .  - b) 0.3302 g Sbst.: 12.20 ccm AgNOa. 

C11H13OaBr. Ber. C 51.36, H 5.06, Br 31.12. 
Gef. t) 51.29, >) 5.12, * a) 31.04, b) 29.56. 

Da Vorversuche ergeben batten, dass beim Kocheu V Q ~  Natrium- 
phenolat mit den in der 10-fachen Menge B e n z o l  geltisten Hromfett- 
saurephenylestern nur Umsetzungen i m  Maximum ron 49 pCt. nach 
24 Stunden, wit der 1O.fachen X y l o l m e n g e  aber nach 9 Stunden schon 
78-90 pCt. zu erzielen waren, wurdeu je  25 g Ester mit der ent- 
sprechenden Menge Natriumphenolat 2 0  Stunden in 200  ccm Xylol 
gekacht. Die Umsetzungen, durch Titration des Bromnatriums er- 
mittelt, bewegten eich zwiscben denselben Grenzen wie nach 9 stiin- 
digem Roahen, sodass die Verkettungsproducte ncich u n z e r s e t z t e n  
Bromfettsaureester enthielten. Dasa das  N a t r i u m p h e n o l a t  nicht zu 
anderweitigen Umsetzungen verbraucbt wurde, geht daraus hervor, dass. 
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I. 
11. 

111. 
IV. 
v. 

1'1. 
VII. 

die Bestimmungen der Alkalitat keine grosseren Differenzen grgen- 
iiber dem Betrage, der aus dem Manco an Rromnatrium sich berech- 
nete, aufwicsen. Die Ausbeutetabelle zeigt folgendes Bild : 

- 1,500 
150-1700 
170-1800 
ISO-1900 
190-2000 
200 -2030 
203 -205" 

Rirckstand 
V erlu st 
Rohol 

Theorie 

1 Propion 

b: 1 18 mm 

4.3 

0.65 
0.34 

- 

22.0 
26.3 

0.87 

0.70 
0.27 

21.41 
26.3 

- 

R 

0.116 
0.70 
0.94 
2.50 

14.50 
- 
- 

1.42 
1 .os 

22.0 
26.4 

Butyr 

-111: 30mm 
V-VII: 15mm 

R 

0.64 
0 40 
0.35 
I .02 
4.18 

15.11 
1.67 
0.57 
0.34 

24.94 
26.3 

Isobutyr 1 Isovaler 

16mm 1 26mm 

R R 

1.72 ~ 2.50 
1.17 0.92 
1.73 1.37 
3.62 2.57 
0.41 I 12.24 

Die V. Propion-Fraction erwies sich als reiner P h e n o x y p r o p i o n -  
s 8 u r e - p h e n y l e s t e r .  Spec. Gew. 1.147 (w. o ) ,  Sdp. 190° bei 18 mm. 
Der  Eater wurde bald fest. Nadelchen aus Methylalkohol, Schmp. 520,  
leicht loslich in orgauischen Solventien. 

0 1316 g Sbst.: 0.3570 g COz, O.Oi21 g HsO. 
ClsH1403. Ber. C 74.38, H 5.79. 

Gef. I) 74.43, 6.10. 
Heim Versucb, den K6rper unter Luftdruck zu destilliren. zeigte 

es sich, dass die Dampfe Kautachuk stark angriffen Unter geringer 
Zersetzung ging oberhalb 3000 der Korper als farbloses Oel iiber. 

a -  P h e n o x y n o  r ma1 b u  t t e r  s a u r e -  p h e n  y 1 e s t e r ,  Sdp. 202--203@ 
bei -25 mm, spec. Gew. 1.13G bei 15O (w. 0). Er wurde nach langerem 
Stehen fest. Prismen (aua Methylalkohol), Schmp. 48--49O, leicht 16s- 
lich in den gebrauchlichen organischen Solventien 

0.1766 g Sbst.: 0.4859 g COa, 0.0995 g HaO. 
Clf iHl~Oa.  Ber. C 75.00, H 6.25. 

Gef. I) 75.01, n 6.30. 
-P h e n o x  y i s 0  b ut t e r s a u r  e -  p h e u  y l e  s t e r  zeigte die IV. 

Fraction nur Spuren, die V. und VI. ganz minimale Brommengen bei 
der Flammenprobe mit Kupferoxyd. Von der Hauptfraction V. war 
ein Antheil von 194-195O (b = 16 mm) aufgefangen werden, der sich 
bei der Analyse als der gesuchte Ester erwies. 

Beim 

0.1681 g Sbst.: 0.4616 g GO$, 0.0913 g HaO. 
Ci6H1603. Ber. C 75.00, H 6.25. 

Gef. 74.89, B 6.08. 
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Der Ester erstarrte nuch einiger Zeit zu weissen Nadeln, Schmp. 
24-26O, leicht loslich in den gewobnlicben organiechen LBsungsmitteln. 

IL -  P h e n o x y i s o v a l e r i a n s a u r  e -  p h e n  yl  e s t e r  war  in der bei 
26 mrn \on 196-197O iibergegangenen Fraction. Er erstarrte bald 
und lieferte nach dem Urnkrystallisiren aus Ligroi'u vorn Sdp.  40-50° 
farblose, dicke, rhombische Tafelu vom Schrnp. 44O, ebenso leicht 
liislich wie die obigen Korper. 

0 1613 g Sbst.: 0.4456 g Con, 0.0922 g HsO. 
Ci7Hls03. Ber. C 75.55, H 6.('6. 

Gef. )) 75.36, D 6.39. 

Die vorstehenden 8 Kirrpei bat Hr. W. Wach s m u t h dargestellt, 
die im Folgenden beschriebenen 24 K r e s y l e s t e r  wurden ron den 
HHrn. J. B i h m a n n  (ortho), K. S r n o l n i k o w  (meta) und A. G u s s e w  
(para) erhalten. 

Die Reinheit der Kirrper wurde durch Brornbestimmungen control- 
lirt, eventuell wurde weiter fractionirt. Meist geniigte 3- 6 stiindiges 
Kochen der Saurebromide rnit den K r e s o l e n  in Benzollosung am 
Riickflusskuhler, urn die Hromwasserstoff-Entwic.kelung zu beenden. Die 
ilusbeuten bewegten sich in normalen Grenzen. Vou gennueren Be- 
stimmungen rnusste wegen der ungleichen Zersplitterung in Einzel- 
fractionen abgesehen a erden. Zersetzungen traten bei der Destillation 
i m  Vacuum nicht auf. Die Fammtlichen Ester sind, frisch destillirt. 
farblose, dickliche Oele Die Siedepunkte beziehen sich auf Queck- 
silber ganz irn Darnpf. A13 Ausbeuten sind die mit Natronlauge und 
Kaliumcarbonat gereinigten, voni Benzol durch Abclestilliren uuf dem 
Wasserbade befreiten Oele vo r der fractionirten Destillation angpgeben. 

11. o - K r e s y l d e r i v n t e  

(1- B r o m p r o p i o n  y 1. o - k r e s y 1 e s t e r  , CH3. CHBr . CO. 0. Cg Hq . CHJ. 
I. 60 g aus 50 g Bromid; 11. 150 g aus 162 g Bromid. Sdp. 139O 

bei 12 mrn. 
1. 0 . 3 5 7  g Sbst.: 14.52 cmm n lo-AgNOs. - 0.2723 g Sbst.: 11.05 ccm 

<l/ ,o-XgNOs.  - 11. 03650 g Sbst.: 15.2 ccm ll/,o AgNOj 
CloHllOsBr. Ber. Br 32.92. Gef. Br 1. 32.47. 32.50; 11. 33.14. 

CL- B ro m b u t t e r s  ii u r e - o k r e  s y 1 e s t e r .  
1. 40 g aus 50 g nach 3 Stunden; 11. 135 g aus 157 g Bromid 

0.4656 g Sbst.: 1P.33 ccm 1l/to-Ag NO3 

nach 6 Stunden. Sdp. 139.5O bei 12 mm. 

CjIHI3OsBr. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.29. 

(c -  B ro m i s o b u t t e rsii II r e -  o - k r  e s y 1 e s t e r .  

Gew. 1.352 bei 15" gegen Wasser gleicber Temperatur. 
106 g aus 162 g nach 6 Stunden. Sdp. 127.5O bei 12 mm, spec. 



02801 g Sbst.: 10.90 ccm n/,o-AgNOs. 
CIlHI303Br. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.13. 

a- Bromisovaleriansaure-o-kresylester, 131 g an8 150 g 
Bromid nach 6 Stunden. Sdp. 1430bei 12 mm. Spec. Gew. 1.296 (w. 0.). 

0.2724 g Sbst.: 10.0 ccm n/lo-AgN03. 
ClaHlsOaBr. Ber. Br 29.52. Gef. Br 29.36. 

Beim Destilliren an der Luft zersetzen sich die Ester unter Brom 
wasserstoff-Entwickelung. Der Bromgehalt einer Fraction des Brom - 
p r o p i o n s a u r e  - o - k r e s y l e s t e r s ,  der nach 7-stiindigem Kochen 
(b = 30.5 mm) auf 29.4 pCt. heruntergegangen war, hatte sich beim 
8-stfindigem Erhitzen auf 160" unter Luftdruck bis auf 15.47 pCt. er' 
niedrigt. 

Die Umsetzungen der rier Ester mit trocknem, 100-procentigern, 
aus Natriumathylat und o-Kresol hergestelltem N a t r i u m  - 0  - k r es  o 1 a t  
verliefen normal und betrugen nach 12-stiiadigeni Kochen in der 10- 
fachen Menge Xylol die sub I, nach 15-stindigem Rochen in der d r e i -  
fachen Menge Xylol die sub I1 angegebenen Umsetzungsprocente, be- 
rechnet durch Titration des entstandenen Bromnatriome. Fast alle 
Proben zeigten noch kleine Mengen unzersetzten, d. h. alkalisch 
reagirenden Natriurnkresolats. 

Es war also die Halfte ale Rromwasserstoff entwichen. 

A. Propion B. Butter C. Isobutter D. Isovaler 
I. 89.2, 92.8 92.3 90.9 84.0 

11. 92.6 90.7 88.1 89.0 
Die nach dem Abdestilliren des Xylols hinterbliebenen schwarz- 

braunen Oele wurden bei der Rectification i m  Vacuum in folgende 
Antheile zerlegt: 

A. o-Kres-a-oxypropionsaure-o-kresylester: 26 g aus 
23.4 g Bromester, ber. 26 g:  

Hauptfractionen bei 12 mm: a) 3.39 g (182-185O). - b) 6.39 g 
(185-188"). - c) 7.56 g bei 188O. 

Vorlauf: 4.75 g. Nachlauf: 0.56 g. Ruckstand: 1.5 g. Verlust: 
1.85 g. 

Sdp. 188O; spec. Gew. 1.103 ( 150/150). 

Fraction c) war ein hellgelbes Oel und 

0.1447 g Sbst.: 0.3994 g COa, 0.0886 g B O .  
C17Hl803. Ber. C 75.55, H 

Gef. * 75.29, n 

besass bei 13 mm den 

6.66. 
6.85. 

B. o-Krea-a-oxybuttersaure-o-kresyleeter. 32 g (ber. 

Hauptfractionen bei 12 mm: a) 4.6 g (188-1890). - b) 16.0 g. 

Vorlauf: 9.6 g. Nachlauf: 2.3 g. Rickstand: 1 g, Verlust: 2.56 g. 

24.7 g) aus 22.38 g Bromester. 

(189O). 

Beriehtn d. D. ohern. Gesellschaft. <Jahrg. XXXIX. 244 
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Schwach gelb gefarbtes Oel, Sdp. 189O bei 12 mm. Spec. Gew. 
1.091 ( 160/160). 

0.1282 g Sbst.: 0.3586 g Cog, 0.0820 g HaO. 
CleH2003. Ber. C 76.06, H 7.04. 

Gef. B 75.92, 1) 7.15. 
C .  o - K r e s - a- ox y i s o b u t t e r  s a u  r e - o- k r  e s y 1 e s t er:  24 g (bei 

Hauptfractionen bei 12 mm: a) 4.9 g (180-185O); b) 6.54 g 

Vorlauf: 8.7 g. Nachlauf: 2.38 g. - Ruckstand 1 g. - Verlust: 

Hellgelbes Oel, Sdp. 185O bei 11 mm. Spec. Gew. 1.092 ( 1 5 0 / ~ ~ ~ ) .  

26 g) aus 23.6 g Bromester. 

(185O)). 

1.48 g. 

0.1796 g Sbst.: 0.4995 g COs, 0.1146 g HaO. 
C1sHa003. Ber. C 76.06, H 7.04. 

Gef. )) 75.78, B 7.13. 
D. o - K r e s -  a -  o x y i s o v a l e r i a n s a u r e  - 0 -  k r e s y l e s t e r :  31 g 

Hauptfractionen bei 15 mm: 2.65 g (190-1910). - 6.5 g (1910). 

Vorlauf: 12.14 g. Ruckstand: 1.3 g. Verlust: 2 g. 
Hellgelbes Oel, Sdp. 1910 bei 15 mm. Spec. Gew. 1.073 (13a/ i50) .  

0.1151 g Shet.: 0.3228 g COs, 0.0778 g HaO. 
C19Hpa03. Ber. C 76.51, H 7.38. 

Gef. v '76.50, )) 7.56. 

(ber. 27.9 g) aus 25.4 g Bromester. 

- 6.43 g (191-192O). 

111. m-Kresy lde r iva t e .  
a - B r o m p r o p i o n  s l u r e - m - k r e s y l e s t e r .  

100 g Brompropionylbromid, 50 g m-Kresol, 400 ccm Benzol wurden 
Rohester, mit Natronlauge und Kaliumcarbonat 

Hanptfraction der XI. Destillation: 56 g; Sdp. 137.50 bei 12 mm. 
0.1010 g Sbst.: 4.17 ccm "/lo-AgN33. 

Br CloHltOaBr. Ber. Br 32.92. Gef. Br 33.01. 
Vorlauf: 9 g. Nachlauf: 16.5 g (- 139O). Riickstand: 8 g. 

a- B r o m b u t t e r s  a u  r e - m - k r e sy  1 e s t e r. 

15 Stunden gekocht. 
gereinigt: 95 g. 

100 g Brombutprylbromid, 47 g Kresol wie oben 12 Stunden ge- 

Hauptfraction der 11. Destillation: 69 g;rSdp. 1440 bei 12 mm. 

0.1858 g Sbst.: 5.28 ccm m/lo-AgNOd. 

Vorlauf: 7.5 g. 

kocht: 85 g Rohester. 

Schwach gelb gefarbtes Oel. 

CiiH13OsBr. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.09. 
Nachlauf: 3 g (bis 1460). Ruckstand: 1.5 g. 



a-Br om i s o b u t t e r  s anr e-m - k r e sy 1 e e t  er. 
Ausbeute nach 21-stindigem Kochen wie zuvor: 83 g Robester. 
Hauptfractionen der 11. Destillation bei 18 mm: 62 g (Sdp. 1440); 

Sdp. 1340 bei 12 mm, hellgelbliches Oel. 
0.100 g Sbst.: 3.92 ccm n/lo-AgNOs. 

Cl1H13OaBr. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.34. 
Vorlauf: 4.8 g. Nachlauf: 7.5 g. Rickstand: 3 g 

a-Bromisovaleriansaure-m-kresylester. 
Ausbeute wie zuvor nach 25-stlndigem Kochen: 79 g Rohester. 

Hauptfractionen der 11. Destillation bei 12 mm: a) 22.5 g (148-1490) 
- b) 20 g (149-150"). - C) 5 g (1500). 

Hellgelbes Oel. 
0.1033 g Sbst.: 3.82 ccm n/lo-AgN03. 

Vorlauf: 18.5 g. 

Sdp. 1500 bei 12 mm. 

Cta HlsOs Br Ber. Br '29.52. Gef. Br 29.57. 
Nachlauf: 4 g. - Riickstand: 5 g. 

m-K r e  sox  J p r o p ion s a u r e- m - k r  e s  y 1 ester .  
Natrium.m.kresolat mit der iiquimolekularen Menge or-Brompro- 

pionsiinre-m kresylester, gelost in der 10-fachen Menge Xylol, gab 
folgende Umsetznngen: 
Kresolat . . . . . . . . . . .  1.2325 g 1.2865 g 10.3979 g 
Kochdauer . . . . . . . . . . .  4 9 9 Stdn 

Aus dem letzten Ansntz resultirten 20 g (ber. 22 g) Rohester, der 

Vorlauf: 7.5 g. 
Hauptfraction: 8 3 g. 
Der ein schwach gelb gefarbtes Oel darstellende Ester ist i n  

Wasser unliislich, in den gewohnlichen organischen Solventien leicht 
IiisIich. 

pCt. NaBr . . . . . . . . . .  90.7 96.0 95.1 

sich bei 15 mm auf folgende Fractionen vertheilte: 
Nachlauf: 1.5 g. 

Sap. 1990 bei 15 mm. 

0.1356 g Sbst.: 0.3736 g Cop, 0.0894 g HsO. 
C17111s03. Ber. C 75.55, H 6.66. 

Gef. P 75.15, )> 6.80. 
m - Er esoxy b u t t e r s a u  r e - m -  kr es  y l e s  t er. Umsetzungen wie 

oben. 
Ihsolat . . . . . . .  1.0917 g 1.182 g 0.8282 g 10.1248 g 
Kochdauer . . . . . . .  4 9 21 15 Stdn. 
pCt. NaBr . . . . . .  82 1 84 S 91.5 95.0. 

Das Rohol dee letzten Ansatzes wog 25 g. Fractionen bei 12 mm: 
Vorlauf: 7.5 g. Nachlauf: 3.5 g. Hauptfraction: 9 g. Sdp. 2020, 

bei 15 mm. 
244* 
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0.1325 g Sbst.: 0.3683 g Cog, 0.0863 g Hs0. 
ClsEIlo03. Ber. C 76.06, H 7.01. 

Gef. D $5.00, )) 7.28. 
m - K r e  s o  x y i s 0  b n t t  e r  s a u  r e  - m - k r e  s yl e s  te r .  Umsetzungen 

wie obeo. 
Iiresolat . . . . . . . .  1.2616 g 1.0684 g 1.2057 g 10.2059 g 
Kochdauer . . . . . . .  4 9 21 20 Stdn. 
pCt. NaBr . . . . . . .  85.2 85.5 92.7 93.9. 

Rohol: 23 g. Fractionen bei 12 m m :  Vorlauf: 10 g. Haupt- 
fraction: 10 g. Sdp. 2010 bei 15 mm. 

0.1586 g Sbst.: 0.4409 g COa, 0.1026 g HaO. 
ClsHzo03. Ber. C 76.06, H 7.04. 

Gef. 75.80, )) 7.23. 
rn-Kresoxyisovaleriansaure-m-kresylester. Umsetzungen 

wie zuvor. 
Iiresolat . . . . . . .  1.2150 g 1.2752 g 1.2545 g 9.7178 g 
Kochdauer . . . . . . .  4 9 21 20 Stdn. 
pCt. NaBr . . . . . .  83.5 89.7 88 1 8S.3 

Rohol: 23 g. Vorlauf: 7.5 g. Nachlauf: 1 g. Hauptfraction: 
13 g. Sdp. 2020 bei 15 mm. 

0.1805 g Sbst.: 0.5050 g CO2, 0.1200 g HsO. 
C ~ ~ H S S O ~ .  Ber. C 76.51, H 7.38. 

Gef. )) 76.30, )> 7.40. 

IV. p - K r e s y  1 d e r i  v a t  e. 

a-Brompropionsaure-p-kresylester. 
0.5451 g Sbst.: 22.25 ccm "/lo-AgNOs. 

CioH1iOaBr. Ber. Br 32.92. Gef. Br 32.65. 
a- Br o m b u t t e r sa u r e -p-  k r  e s y 1 e s t e r .  

0.2240 g Sbst.: 8.65 ccm "/tOAgNOs. 

Sdp. 1370 bei 12 mm. 

Sdp. 148.50 bei 12 mm. 

CI~El130~Br. Ber. Br 31.13. Gef. Br 30.89. 
a -  B r o m i s o b u t t e r s a u r e  - p -  k r e s y l e s t e r .  Sdp. 135.20 bei 

1 2  mm; erstarrte zu farblosen Rrystallen. Pyramiden aus Ligroi'n, 
Schmp. 390. 

0.1295 g Sbst.: 5.05 ccm "/lo-ApNOa. 

a -  B r o m i s o v a l e r i a n s a u r e  - p - k r e s y l e s t e r .  

0.2140 g Sbst.: 7.85 ccm "/lo-AgN03. 

C11Hd30aBr. Ber. Br 31.13. Gef. Br 31.19. 
Sdp. 154.5C bei 

12 mm. 

ClsHisOaBr. Ber. Br 29.52. Gef. Br 29.34. 



p - K r e s o x y  p r o p i o n s a u r e - p - k r e s y l e s t e r .  
Die Umsetzungen mit Natr ium-p-  krcsolat wie oben gaben in 

Kresolat . . . . . . . . . . . .  0.641 g 1.4826 g 12.1312 g 
Kochdaaer . . . . . . . . . . . .  9 12 15 Stdn. 
pet. NaBr . . . . . . . . . . .  81.0 8S.6 93.8 

Vorlauf: 7.5 g 
Oel (- 2000), Hauptfraction (200-2350): 19 g. Diese erstarrte. 
Farblose, kleine, warzenf6rmig gruppirte Nadeln aus Ligroi'n. Schmp. 
900; Sdp. 2000 bei 15  mm. 

Xylol : 

Fractionen der letzten Portion (39 g) bei 40 mm. 

0.1776 g Sbst.: 0.4917 g COa, 0.1067 g HaO. 
C1~H1803. Ber. C i5.55, H 6.66. 

Gef. n 75.48, n 6.72. 

p - K r e s o x  y b u  t t e r  s liu r e - p  - k r  e s y l e s  t e r .  
Kresolat . . . . . . . . . . . .  0.5961 g 1.4450 g 7.5675 g 
Kochdauer . . . . . . . . . . .  9 9 9 Stdn. 
pCt. NaBr . . . . . . . . . . .  73.1 79.1 87.6 

Rohester der letzten Portion: 16.4 g. Vorlauf: 6 g. Hauptfraction: 
8.2 g. 

0.1436 g Sbst.: 0.3989 g COa, 0.0908 g HaO. 
Sdp. 2030 bei 15 mrn. 

Ct8H9003. Ber. C 76.06, H 7.04. 
Gef. n 75.77, 7.07. 

p - K r e s o x y b u t t e r s i i u r e - p - k r e s y l e s t e r .  
Kresolat . . . . . . . . . . . . .  0.8303 g 0.6656 g 12.1827 g 
Kochdauer . . . . . . . . . . . .  9 9 24 Stdn. 
pet. NaBr . . . . . . . . . . . .  60.3 63.5 84.8 

Rohester der letzten Portion: 28 g. Vorlauf: 5.89 g. Haupt- 
fraction: 19.2 g. Sdp. 197O bei 15 mm. 

0.1791 g Sbst.: 0.4972 g CO2, 0.1142 g HaO. 
CtaH2003. Ber. C 76.06, H 7.04. 

Gef. >) 75.71, )) 7.13. 

p - K r e  so x y i s o v a1 e r  i a n  sau r e- p- k r e s J l e  s t e r. 
Kresolat . . . . . . . .  0.8129 g 0.6103 g 1.1146 g 10.9655 g 
Iiochdauer . . . . . . .  9 9 9 24 Stdn. 
pet. NaBr . . . . . . .  45.6 46.9 51.3 76.5 

Um hier zu einem bromfreien Endproduct zu kornmen, musste 
mehrfach im Vacuum rectifirirt und die Darstellung wiederbolt werden. 
Schliesslich wurden aus 14.7 g Kresolat 16.8 g als h6chstsiedende 
Fraction erhalten, die sich bei der Analyse als rein erwies. Farbloses, 
sehr dickes Oel, Sdp. 2150 bei 15 mm. 

0.1980 g Sbst.: 0.5550 g (203, 0.1319 g HaO. 
C ~ H z 9 0 3 .  Ber. C 76.51, H 7.38. 

Get. >) 76.43, )) 7.45. 




