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Notiz iiber einige neue Ester der Olsiure.
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organisch-chemisches Laboratorium der technischen Hochschule Charlottenburg.
(Eingeg. 16./12. 1913.)

Zu meiner Darstellung einiger neuer Ester der Olsiure
war es mir erwiinscht, reines Olsaurechlorid zu haben. Das-
selbe wurde aus Olsaure mittels Phosphorpentachlorid, wie
bereits schon von F. Krafft und F. %ritschlerl)
beschrieben, erhalten. Da die Literatur keine Analyse des-
selben enthilt, teile ich kurz meine Darstellungsmethoden
mit Analysenangabe mit.

In 15 g reinste Olsaure?) wurde in drei bis vier Por-
tionen etwas mehr als 1 Molekiil fein gepulvertes Phosphor-
pentachlorid bei gewcéhnlicher Temperatur eingetragen.
Nach Zugabe der ersten Portion dauerte es einige Augen-
blicke, ehe die Salzsiureentwicklung einsetzte. Bei den
weiteren Zugaben trat jedesmal sehr lebhafte Reaktion ein.
Die Flissigkeit erwidrmte sich nur gelinde. Als nach einigem
Stehen die Salzsiureentwicklung vollstindig aufgehort
hatte, wurde die rotlichgelb gefarbte élige Flissigkeit vom
uberschiissigen Phosphorpentachlorid abgegossen, im Va-
kuum vom gebildeten Phosphoroxychlorid befreit und de-
stilliert. Das Chlorid ging bei etwa 200° (unk.) und 11 mm
als farbloses Ol iber. Im Kolben blieb ein braunschwarzer,
oliger Riickstand. Ausbeute 12 g.

Berechnet auf Olsiiurechlorid: C,,H,,0CL
Kohlenstoff 72,009, 71,469,
Wasserstoff 11,009 11,199,

Das Olsaurechlorid 1aBt sich auch mittels Thionylchlorid
gewinnen, indem Olsdure mit einem geringen Uberschuf des-
selben unter RiickfluBkiihlung auf dem Wasserbade er-
wirmt wird. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Thio-
nylchlorids stieg das Thermometer bei 9 mm auf ca. 190°
(unk.) und das Olsiurechlorid ging innerhalb weniger Grade
als schwachgelblich gefirbte Flissigkeit iiber. Ausbeute
wie oben.

Gefunden

Berechnet auf Olsiiure-Chlorid: €,;H,,0Cl, Gefunden

Kohlenstoff 72,009, 71,619%,
Wasserstoff 11,009, 11,16%,
Chlor . 11,669, 11,539,

Mit dem destillierten Olsaurechlorid wurden durch ein-
faches Zusammenerwirmen mit einem geringen Uberschuf
des Alkohols oder Phenols, wobei nicht sehr lebhafte Salz-
sdureentwicklung eintrat, in fast quantitativer Ausbeute
folgende Ester der Olsiure dargestellt: Der Menthylester,
der Phenylester und der Metakresylester der Olsiure. Diese
Ester sind farblose, verseifbare, 6lige Flussigkeiten, 16slich
in den Losungsmitteln der Fette und im Vakuum unzersetzt
destillierbar. Sie entfirben Bromdampf.

Fir die folgenden Analysen wurden vom Menthylester
die bei ca. 240° (unk.) und 4 mm iibergehende Fraktion,
vom Phenylester die Portion, die bei ca. 230° (unk.) und
7 mm und vom Metakresylester der Teil, der bei ca. 240°
(unk.) und 5 mm iiberging, benutzt.

Analysen:
Menthylester der Olsdure: CuHy,0,.
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff . . . . . .. . .. .. 80,009, 79,989
Wasserstoff . . . . . ... . ... 12,389, 12,449,

1) Ber. 33, 3584 (1900). )

2) Benutzt wurde die reinste Olsiure der Firma C. A. F. Kahl-
baum, Berlin, von der auch das Olsiurechlorid, sowie die hier be-
echriebenen Ester der Olsiure bezogen werden konnen.

Phenyle ster der Olsaure: C,yH,0,.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff . . . . . . . 80,459, 80,489,
Wasserstoff . . . . . . . .. . 10,619, 11,109,
Metakresylester der Olsdure: CpH,o0,.
Kohlenstoff . . . . . . . . . . .. 80,649, 80,65%,
Wasserstoff 10,75 10,949,
[A.268.]

Ein weiterer Beitrag zur Geschichte der direkten
Verfahren zur Gewinnung von schwefelsaurem
Ammoniak.

In Nr. 103 (Angew. Chem. 26, I, 816) nimmt die
Firma Dr. C. Otto & Co. G.m. b. H. zu meinem unter
dem obigen Titel erschienenen Aufsatz Stellung und
glaubt, ihn an Stelle sachlicher Erwiderung damit abtun
zu konnen, daf sie darauf hinweist, ich sei der Patent-
anwalt der Firma Xoppers. Ich habe demgegeniiber
nur festzustellen, da wohl jeder der an den einschligigen
Fragen Beteiligten diese Tatsache kennt, wie ich auch
keinen Grund sehe, weshalb ich 1ein deshalb nicht fiir
die Feststellung geschichtlicher Tatsachen in Betracht kom-
men sollte. Die Firma Otto selbst bezeichnet meine Arbeit
als eine sehr fleiflige, d. h., sie hat ja wohl erkannt, daB ich
mir im wesentlichen das Material aus der Literatur zu-
sammengesucht habe, und ich moéchte an dieser Stelle
besonders darauf hinweisen, dall gerade fast alles, was
iber das Verfahren Otto gesagt worden ist, sich auf
eigenen Angaben der Firma oder doch ihr sehr nahe-
stehender Personlichkeiten aufbaut, wie jeder Leser mit
Hilfe der Quellenangaben feststellen kann. Es ist {ibrigens
verwunderlich, daf nicht die Firma Otto diesen Einwand
schon gegeniiber meinem damaligen ersten geschicht-
lichen Beitrag in der Zeitschrift ,,Stahl und Eisen‘‘ 1910,
Nr. 3, erhoben hat.

Ich hatte ausdriicklich am SchluBl meines Aufsatzes be-
tont, dafl ich darin nicht patentrechtliche Untersuchungen
anstellen, sondern rein die wirkliche Entwicklung wieder-
geben wollte. Wenn ich ersteres hitte tun wollen, so diirfte
wohl die Firma Otto beziiglich ihres bekannten Teerstrahl-
geblises recht schlecht abgeschnitten haben, ich halte es
aber fiir abgeschmackt, auf solche Dinge hier einzugehen.
Was dabei die von Otto angezogene Patentschrift von
Rigby anbetrifft, so will ich hier nur erwiahnen, daB es wohl
nur auf Grund einer Verkennung des einschligigen Gebietes
moglich ist, diese Patentschrift iberhaupt mit den hier an-
geschnittenen Fragen in Beziehung zu bringen. Es geniigt
wohl fir den Fachmann, wenn ich darauf hinweise, daf§ der
Englinder Rigby ein Verfahren zur Herstellung einer
Lauge beschreibt, die nachher gesondert eingedampft wer-
den soll, um zu belegen, daB darin gerade fiir die wichtigste
Stufe der ,,direkten‘ Verfahren, nimlich die unmittelbare
Salzherstellung, auch nichts enthalten sein kann. DalB dies
auch der tatsiachlichen Entwicklung entspricht, diirfte wohl
dadurch belegt sein, dafl Rigb y auch heute noch nach
dem alten zweistufigen Verfahren arbeitet; vgl. die eng-
lische Zeitschrift ,,The Iron & Coal Trades Review, Nr. 2,
221, Seite 464.

Bochum, den 30./12. 1913.
Dipl.-Ing. Otto Ohnesorge.
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