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614. C. A. Bischoff :  Studien iiber Verkettungen. 
LXVII. Umsetzungen der a-Bromfettsaure-Carvaorgl- und 

Thymyl-Ester mit Natrium-Carvaorolat und -Thymolat. 

Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 

(Eingegangen am 3 1. October 1906.) 

Die im Folgenden beschriebenen a- B r om f e t t s a u r  e -A  r y 1 e B t e r  
konnten theils in  normaler Weise aue den Saurebromiden und den 
freien Pbenolen, tbeils aus ihren Natrinmderivaten erhalten werden. 
Die ibnen entsprechenden A r  y 1 ox y f e t t s liur e-  A r y  l e  e t e r  wnrden 
gleichfalls als normale Verkettungsproducte analysenrein dargestellt. 

Carvacry l -Verbindungen (von Hrn. A. B l u m e n t h a l ) .  
a- B rom p r o  p i  o n e a u r e  - c a r  v acr  y 1 e s t e r .  

I. 62 g Bromid, 43 g C a r v a c r o l ,  120 ccm Benzol, 4 l / 2  Stunden 
bis zum Aufhiiren der Bromwasserstoff-Entwickelung gekocht. Roh- 
ester 86.5 g. 

11. 160 g Bromid, 111 g C a r v a c r o l ,  300 ccm Benzol, 12 Stun- 
den gekocht: 190 g Rohester. 

Bei der Rectification im Vacuum lieferte der Robester I keine 
Fraction mit richtigem B r o m g e h a l t  (ber. 28.07, gef. 26.96 beim Sdp. 
172O unter 17 mm). 

D e r  Rohester 11 deetillirte recht glatt,  indem 122 g bei 223O 
(b = 74 mm) iibergiogen, die sich bei 9 mm folgendermaaseen ver- 
theilten: 

a) 43 g (-147"). - b) 1 5 g  (147-1490). - c) 2 4 g  (147-149"; 
Brom: 22.9 pct.). - d) 27 g (149-160"). - Die Fraction c) nocb 
einmal bei 8 mm destillirt, gab 11 g vom Sdp. 14io, mit 26.09 und 8 g 
rom Interval1 147-149O mit 27.71 pCt. Brom. 

Letztere Fraction entsprach also dem tbeoretiscben Werth. 
111. 2.48 g Bromid, 2 g N a t r i u m - c a r v a c r o l a t ,  in Benzol 

15 Minuten gekocht: 100 pCt. Natriumbromid. 
IV. 1OOg Bromid, 80 g N a t r i u m - c a r v a c r o l a t ,  350 ccm B e n d  

Nach freiwilliger Reaction noch eine halbe Stunde im Wasserbade ge- 
kocht, vom Bromnatrium filtrirt , mit Natronlauge und Wasser ge- 
schiittelt, mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. 

1. Rectification bei 43 mm: 5 g (-201O). - 58 g hei 201O. - 
10 g Riickstand. 

2. Rectification: 30 g, Sdp. 1570 bei 12 mm. 
0.892 g Sbst.: 31 ccm n/io-AgNOs. 

Rohester 73 g. 

C13H1,0aBr. Ber. Br 28.07. Gef. Br 27.80. 



384 1 

a -  B r o m b u t t e r s a u r  e- c a r  v a c r y  l e  s t e  r. 
Die oben sub I resp. I1 angegebenen Ansatze fiihrten hier fiber- 

haupt nicbt zu reinen Fractionen, da der Bromgehalt der Hauptfrac- 
tionen auch nach wiederholter Destillation im Vacuum 23.8-24.3 
(ber. 26.76) pCt. betrug. Dagegen erhielt man den Ester rein aus N a -  
t r i u m - C a r v a c r o l a t ,  das sich in Benzol-Suspension mit dem a-Brom- 
butyrylbromid zu 100 pCt. umsetzte. Rohester: 77 g aus 75 g Natrium- 
carvacrolat. 

I. Destillation bei 13 mm: 2.5 g (bis 177O). - 24 g (177- 
178O). - 33 g (178O). - 9 g (178-1820). - 6.5 g Riickstand. Aus 
den 3 Hauptfractiouen resultirte der reine K6rper. 57 g, Sdp. 163O 
bei 12 mm. 

0.5966 g Sbst.: 19.92 ccm nilo-AgN03. 
ClrH19QSBr. Ber. Br 26.76. Gef. Br 26.71. 

u-Bromiso  bu t t e r sau re -ca rvac ry le s t e r .  
Die Ausbeuten und die Bromwerthe waren bei wiederholten Dar- 

stellungen aus dem Saurebromid und C a r  v a c r  o 1 unbefriedigend. 
Trotz viermaliger Rectification im Vacuum konnten nur Fractionen 
mit 20.0-23.9 pCt. Brom (ber. 26.76) isolirt werden. Die Umset- 
zung des Bromids mit N a t r i u m - c a r v a c r o l a t ,  die in Benzol-Suspen- 
sion nach kurzem Kochen im Wasserbade 99.3 pCt. betrug, fuhrte 
auch hier zum Ziel. 78 g Natriumcarvacrolat und 104 g Bromiso- 
buttersaurebromid hatten 83 g Rohester ergeben, von deneo bei der 
111. Rectification 45.5 g innerhalb eines Grades iibergingen. Sdp. 155.5O 
bei 12 mm. 

0.8711 g Sbst.: 25.8 ccm n/lo-AgNOa. 
C14H1903Br. Ber. Br 26.76. Gef. Br 26.45. 

u- B r o  in is0 v a l  e r i a n  s i iu  r e -ca r  vacr  y 1 e s t e r  wurde sowohl aus 
Carvacrol als aus Natriumcarvacrolat rein erhalten. 

I. 220 g Bromid, 105 g Carvacrol, 300 ccm Benzol gaben nach 
32-stundigem Kochen 216 g Rohester, der bei 40 m m  folgende An- 
theile lieferte : 

Ruckstand. 

eines Grades iiber. 

9 g (-195'). - 43.5 g (195-209'). - 142.5 g (209'). - 1 1  g 

Die Hauptfraction ging auch bei der 2. Destillation inuerhdb 
Sdp. 170° bei 12 mm. 

0.1332 g Sbst.: 4.18 ccm n/lo-AgNOj. 
11. 2 g Natriuincnrvacrolat , 2.8 1 g Bromisovalerylbromid, in 

Die Wiederholung nach 11 mit grosseren Mengen ergab ein farb- 

1.5@2 g Sbst.: 48.75 ccm n/lo-AgN03. 

Benzol 15 Minuten gekocht, gaben 97.3 pCt. Bromnatrium. 

loses Oel. Sdp. 17'2.50 bei 12 mm. 

C15EsiOaBr. Ber. Br 25.56. Gef. Br I. 25.29, 11. 25.23. 



Die Umsetzungen der vier a-Bromfettsaurecarvacrylester mit 
Natriumcarvacrolat verliefen normal. Als Medium diente Xylol , von 
dem in den drei ersten Versuchen 30, im letzten 75 ccm jeweils an- 
gewendet wurden. Bei griisserer Verdiinnung (1-111) wird die Reac- 
tionsgeschwindigkeit des I s o b n t y r y l -  Derivates stark vermindert. 

A. a - C a r  v a c r  ox y p r o  p ions aur e-  c a r  v a c  r y l  e s t e r. 
I I1 111 IV 

Carvacrolat . . . . . . .  1.261 g 1.0715 g 1.1315 g 15.0 g 
Bromester . . . . . . . .  2.089 )) 1.775 r) 1.775 n 2485 )) 
Kochdauer . . . . . . .  4 9 21 21 Stdn. 
pCt. NaBr . . . . . . .  81.9 81.9 87.9 94. 

Die Fractionen der  I. Rectification sind unten aus der Vergleichs- 
tabelle ersichtlich. D a s  reine Verkettungsproduct wurde durch noch- 
malige Destillation der 13. und 14. Fraction bei 11 mm gewonnen. 

Die Hauptfraction erstarrte zu farblosen Prismen, Schmp. 39O, 
Sdp. 220° bei 15 mm, in den meisten organischen Liisungsmitteln 
leicht loslich. 

0.1198 g Sbst.: 0.3450 g COa, 0.0931 g HsO. 
CarH3003. Ber. C 77.97, H 8.47. 

Gef. n 77.62, x P.64. 
B. a- C a r  v a c  rox y b u t  t e r s Bur e -car v a c r y  1 e s t e I'. timsetzungen 

wie oben. 

Carvacrolat . . . . . . .  1.001 g 1.015 g 1.0073 g 11.55 g 
Bromester . . . . . . . .  1.7454 )) 1.7645 )) 1.7511 I) 20.08 D 
Kochdauer . . . . . . .  4 9 21 21 Stdn. 
pCt. NaBr . . . . . . .  50.5 82.5 88.8 94 

I. Rectification s. Tabelle. Die 12. u. 13. Fraction wurden noch- 
Farbloses Oel, Sdp. 2260 unter 15 mm. 

0.1472 g Sbst.: 0.4204 g C02, 0.1185 g Ha0. 
CaaHsa03. 

I I1 111 I V  

mals destillirt. 

Ber. C 78.26, H 8.69. 
Gef. )) 77.87, )) 9.05. 

C. a-Carvacroxyisobuttersaure-carvacrylester. Umset- 
zungen wie oben. 

I I1 I11 IV 
Carvacrolat . . . . . . .  1.145 g 1.0 g 1.2854 g 11.52 g 
Bromester . . . . . . . .  1.9904 )) 1.778 2.2315 3 20.03 )) 

Kochdauer . . . . . . .  4 9 21 21 Stdn. 
pCt. NaBr . . . . . . .  66.0 74.0 72.8 89. 

I. Fractionirung s. Tabelle. Die 11. Fraction wnrde rectificirt. 
Farbloses Oel. Sdp. 2199 unter 15 mm. 

0.1520 g Sbst.: 0.4353 g COa, 0.1 196 g HsO. 
CadH3s03. Ber. C 78.26, H 8.69. 

Gef. )> 78.11, )) 8.80. 
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A. 12.5 1.1 6 0.52 0.48 1.10 0.9 I 0.28 0.40 0.25 0 22 0 40 0.22 
B. 15 l.S 0.3 0.160.5 0 4  0.450.830.490.480.581.0 
C. 16 - - 2.9 1321.0 0.8508 0 8  1.0 

- 248 0.5 0.46 0.4 0.380.5 1020.570.9 

1 1 '  
D.116 I - 1  

Fractionen vom richtigen 
ficiren. 

Farbloses Oel. Sdp. 

1.12 13.17 6.20 1.5 3.6 1.44 33 
12284.05 - 0.604924.5 

1.110.761.2812.89 - - 1.32.4928.5 
1.45 14.40 - - 2.3 ? 25.36 

1) Vergl. diese Berichte 
8) Vergl. diese Berichte 

Bromgebalt zu komrnen, zwei Ma1 recti- 

155O bei 12 mm (Th. g. i. U.). 

29, 983 ff. [l896]. 
34, 1847, 2145 [1901]. 

D. a - C a r  v a c r  o x y i s o v a1 e r  i a n  s a n  r e - c a r  v a c r  y 1 e s t e r .  
I I1 I11 IV 

Carvacrolat . . . . . . . . 1.046 g 1.216 g 1.0 g 11.0795 g 
Bromester . . . . . . . . 1.903 )) 2.213 )) 1.81 )) 20.162 

'3 21 21 Stdn. Kochdauer . . . . . . . . 4 
pCt NaBr . . . . . . . . 77.3 78.5 79.2 91.6. 

I. Fractionirung 8. Tabelle. Die 11. Fraction wurde rectificirt. 
Farbloses Oel. Sdp. 227O unter 15 mm. 

0.1513 g Sbst.: 0.4354 g COa, 0.1209 g HaO. 
Ca5H3403 .  Ber. C 78.53, H 8.90. 

Gef. * 78.58, * 8.94. 
Die aus der folgenden Tabelle in friiherer Weisel) erzielten 

Fractionscurven zeigten fiir A normalen Verlauf. Das kleine Maxi- 
mum der 4. Fraction diirfte von etwas C a r v a c r o l  herriihren, ebenso 
bei C. Bei letzterem tritt ein weiteres kleines Maximum in der 
10. Fraction auf, dem ein solcbes fur D in der 9. entspricht. Ob hier 
etwa ,&Isomere a)  vorliegen, konnte bei den kleinen Mengen nicht ent- 
schieden werden. 

Die Hauptmaxima liegen in fast ideotischen Grammmengen in 
der 13. Fraction, zu der fiir A und B noch die 14. zuzurechnen ist. 

Die folgenden Thymylder iva te  hat Hr. K. K o w e r s k i  dar- 
gestellt. 

a -  B r o m  p r o  p i 0  11 s l u r e -  t h y m y 1 e s t e r .  
Aus 150 g Brompropionylbroniid, 104 g T h y m o l ,  bis zur Be- 

endigung der Bromwasserstoff- Entwickelung in 500 ccm Benzol gekocht, 
wozu beinahe 30 Stunden erfnrderlicb waren, resultirten 30.5 g Vor- 
lauf (- 152") und 152.0 g Hauptproduct. Leteteres mussten wir, um zu 
Fractionen vom richtigen Bromgebalt zu komrnen, zwei Ma1 recti- 
ficiren. 

Farbloses Oel. Sdp. 155O bei 12 mm (Th. g. i. U.). 

1) Vergl. diese Berichte 29, 983 ff. [lS96]. 
8) Vergl. diese Berichte 34, 1547, 2145 [1901]. 
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0.2680 g Sbst. : 9.37 ccm nllo-AgN03. 

Die unmittelbar der reinsten Fraction vorangehenden Antheile 
C13HITOaBr. Ber. Br 28.07. Gef. Br 27.97. 

hatten nur  25.6 bezw. 2 5 8  pCt. Brom. 

a. Br o m b u t t e r s  a n  r e-  t h y m J 1 e s t er. 
Aus  150 g Bromid resultirten 114 g Hauptdestillat (163-168O bei 

22 mm), 18 g Vorlauf und 24 g Riickstand. Schon bei der folgenden 
Rectification resultirte eine analyseureine Fraction. Sdp. 162O bei 
12 mm. Farbloses Oel. 

0.1546 g Sbst.: 5.14 CCD AgNOa. 
CIdHtgOaBr. Ber. Br 26.76. Gef. Br 26.60. 

a -  B ro m i so  b u t t e r  sa u r  e - t h y  m y l e  s t  er. 
Wie zuvor: 128 g (170-1750 bei 23 mm). - 33 g Vorlauf. Die 

Hauptfraction ging bei der Rectification gr8sstentheils innerhalb dreier 
Grader  iiber. Sdp. 1510 bei 1 2  mm (Th. g. i. D.). Farbloses Oel. 

0.2025 g Sbst.: 6.75 ccm n/,o-AgN03. 
C14H1902Br. Ber. Br 26.76. Gef. Br 26.53. 

a-  Br o In is0 v a 1 e r  i a  n s a u  r e-  t h y m y 1 e s t e r .  
Nach 4O.stiindigem Kochen wie zuvor aus 150 g Bromid: 135.5 g 

(172-1770 bei 30 mm). - 27.5 g Vorlnuf. - 10 g Riickstand. Bei 
der Rectification ging fast. alles von 172--176O, das Meiste bei 1760, 
iiber. Farbloses Oel. Sdp. 1660 bei 12 mm (Th. g. i. D.). 

0.2131 g Sbst.: G.85 ccm n/lo-AgN03. 

Das zu den folgenden Umsetzungen rerwendete N a t r i u m  - 

Nach 9-stindigem Kochen mit der auf den Bromester berechneten 

C15H21OaBr. Ber. Br 25.56. Gef. Br 25.71. 

t h y m o l a t  war  99.3-procentig. 

10-fachen Menge X y l o l  resultirten folgende Umsetzungsprocente: 
Natrium-Thymolat Bromester Reaction pCt. Na Br 

91*4 90.0 1.4318 F( 2.3724 g neutral 
1.4326 n 2.3735 )) schwach alkalisch 89.0 Propion 1 

\ 90.0 2.7146 n 4.7174 )) neutral Butyr 1 1.3608 )) 2.3700 )) schwach alkalisch 90.0 

0.8902 J 1.6198 B a1 k alisch 65.1 
Isovaler 1 1.6060 ) 2.9229 )) alkalisch 86.9 1 86.6 

1.822-2 3.3164 schwach alkalisch 87.9 
Bei der Umsetzung der grossen Proben wurden fiir Propion, Bu- 

t y  und Isobutyr nach 15stiudigem Kochen in Xylol analoge Werthe 
erzielt, wahrend Isovaleryl bei Verwendung von 18.7 g Thymolat 
nach 25-stlndigem Kochen 93.5 pCt. Umsetzung ergab, wobei die 
Reaction des BodenkBrpers nunmehr sehr schwach alkalisch war. 

Isobutyr 1.6751 )) 2.9113 )) neutral 91.0 - 
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a-Thymoxppropionsiure-thymylester. 
Die erste Destillation im Vacuum lieferte ein analysenreines Prii- 

Ans 13.3 g Thymolat: 7 1 g (-200O). - 3 g (200-239O). - 

Die letzte Fraction stellte eine hellgelbe Fliisaigkeit von honigar- 

0.2160 g Sbst.: 0.6154 g COa, 0.1660 g H90. 

parat. 
11 g (239-2400) bei 27 mm. 

tiger Consistenz dar. Sdp. 2170 unter 15 mm. 

CaaH3,,03. Ber. C 77.97, H 8.47. 
Gef. n 77.69, D 8.59. 

a-T h J m o x  y b u t t e  r s a u r e -  t h  y m y l e s  t er. 
Aus 17.9 g Thymolat: 6.7 g (-1500). - 7.8 g (150-225O). - 

Dickliches, hellgelbes Oel, Sdp. 222.50 bei 15 mm (Th. g. i. D.). 
3 g (225-226O). - 13 g (226-226.5") bei 14 mm. 

0.1974 g Sbst.: 0.5644 g COs, 0.1552 g HaO. 
CaaH3203. Ber. C 78.26, H 8.69. 

Gef. )) 77.96, n 8.79. 

a- T by m o x y is o b u t t e r  saur  e-  t h y m y 1 es te r .  
Bus 17.7 g Thymolat: 7.7 g (-2000). - 2.7 g (200-2109. - 

2.2 g-(220-2300). - 8.2  g (230-231O). - 6.3 g (231-233O) bei 
25 mm. 

Hellgelbes Oel von Honigconsistenz. Sdp. 2180 unter 15 mm 
(Th. g. i. D.). 

0.20 g Sbst.: 0.5716 g COa, 0.1553 g HaO. 
CarHsa03. Ber. C 78.26, H 8.69. 

Gef. )) 77.94, s 8.69. 

a - T h y  m o x y  i s o v a1 e r i a  n s a u r  e - t h y  m y 1 e s t e r .  
Aus 18.7 g Natriumthymolat: 3.5 g (-225O). - 3.0 g (225- 

Dickes, hellgelbes Oel, Sdp. 221.5O bei 15 mm (Th. g. i. D.). 
235"). - 20.6 g (235-236O). - 6 g (236-2370) bei 24 mm. 

0.1602 g Sbst.: 0.4618 g CO,, 0.1306 g HsO. 
CasHsa03. Ber. C 78.53, H 8.90. 

Gef. 78.61, D 9.10. 
Die Darstellnng der im Vorstehenden beschriebenen Systeme: 

1 
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ergab q u a l i t a t i v  nur insofern Unterschiede, ale die Bromfettsaure- 
thyrnyles te r  glatt und rein aus den Sanrebromiden und T h y m o l  
gewonnen werden kiinnen, beim C a r v a c r o l  aber die Verwendung 
des Natriumsalzes nothwendig erscheint. Fiir die Bildung des Ver- 
kettungsproducts : 

R-0-Na + Br-C (a, b)-CO-0-R, 
sind vorlaufig q u a n t i t a t i v  keine grossen Unterschiede unter den ge- 
wahlten Versuchsbedingungen aufgetreten; die friiher bei C a r v a c r y  l 
und T h y m y l ' )  fur die Systeme 

R-0-C(a,  b) -CO-0 - C2 Hb 
gefnndenen Differenzen werden sicher wieder bei den noch zu brin- 
genden Zahleri des z e i t l i c h e n  Verlanfs auftreten. 

615. C. A. Bisohoff:  Studien uber Verkettungen. 
LXVIII. Umsetaungen der a-Bromfettsaure-Naphtyl- und - Cfuajaoyl- Ester mit Natrium- Naphtolaten und - Guejaooleten. 

[Mittheilung aus dem synthetischen Laborat. d. Polytechnicums zu Riga.] 
(Eingegangen am 3 1. October 1906.) 

Der  Vergleich der beiden N a p h t y l r e s t e  in den Systemen I 
und 11: 

I a. 11 n .  
a a 

/ap'\ I I /*- - *\, / . - -Lo  -co-c-o . 
\.-./ I 

.-0-CO-C-Br . 

./* - - .\* b I ).---(. 
/ I  

\.. ./  \. -./ \.-.../ 
1 \. b 

I1 p. 
a 

ergab, dass von Itr das I s o v a l e r d e r i v a t  aus t r - N a p h t o l ,  das Pro- 
p i o n -  und B u t y r - D e r i v a t  aus N a t r i u m - a - n a p h t o l a t  erhalten wer- 
den, das Is obutyrder iva t  aber wegen der Tendenz, Bromwasserstoff 
abzuspalten, vorlaufig n i c h  t rein dargestellt werden konnte. Die dem 

9 Diese Bericbte 33, 1275 [1300]. 




