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384. Br. P s w l e w s k i :  Ueber die Einwirkung von Aluminium- 
chlorid auf eine Mischung von Alkoholen der Fettreihe mit 

Aethylchlorocarbonat. 
(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.) 

Vor kurzer Zeit berichtete ich l), dass bei der Einwirkung von 
Aluminiumchlorid auf eine Mischung von Phenol und Aethylchloro- 
carbonat Phenylaethylcarbonat entsteht. Bei dieser Reaktion tritt 
also der Wasserstoff des Phenolhydroxyls mit dem Chloratome des 
Aethylchlorocarbonats in Form von Chlorwasserstoff am. Der Verlauf 
dieser Reaktion lasst sich durch folgendes Schema darstellen: 

CsH5. O H  + C1. CO2.  C2H5 = C s H 5 . 0 .  CO2. CzH5 + HCI. 
Dass wirklich die Reaktion nach obigem Schema vor sich geht, 

dies bestatigt das erhaltene Resultat f i r  Alkohole der Fettreihe, welches 
ich weiter unten folgen lasse. 

In meiner vorigen Arbeit glaubte ich behaupten zu konnen, dass 
Aluminiumchlorid verschieden einwirke auf eine Mischung von Alko- 
holen der Fettreihe und Aethylchlorocarbonat, als bei Phenol. Dieser 
Unterschied ist jedoch scheinbar, er basirt auf der Bildung einer inter- 
mediaren Verbindung, welche ich naher nicht untersucht habe, auf 
einer geringeren Energie der Reaktion - im Grunde jedoch verlauft 
die Reaktion so hier, wie auch beim Phenol ganz analog. 

Wenn man zu einer Mischung (im Molekularverhaltniss) von Pro- 
pylalkohol und Aethylchlorocarbonat nach und nach Aluminiumchlorid 
zufiigt, beobachtet man, dass sich das Aluminiumchlorid sehr leicht 
aufliist, die Fliissigkeit erwarmt sich erst beim Hinzufiigen grosserer 
Quantitaten dieses Kiirpers zum deutlichen Sieden, wobei Chlorwasser- 
stoff nur in sehr geringer Menge frei wird. Nach Zugabe eines be- 
trlchtlichen Ueberschusses von Aluminiumchlorid wurde die ganze 
Masse mehrere Stunden in Ruhe stehen gelassen. Nach Verlauf dieser 
Zeit erstarrte die Masse krystallinisch - in der amorphen Masse 
sind viele Krystalle eingeschlossen, dicke , quadratische Tafeln. Der 
gefiillte Kolben wurde rnit einem aufrecht gerichteten Kiihler verbunden 
und im Wasserbade erwarmt. Erst dann tritt sehr lebhafte Reaktion ein, 
es scheidet sich reichlich Chlorwasserstoff au5, welcher noch unzerlegtes 
Aethylchlorocarbonat mit sich reisst. Die ganze Masse lost sich schnell 
auf, das Entweichen von Chlorwasserstoff lasst nach kurzer Zeit nach. 
Das sehr angenehm nach Saureestern riechende Reaktionsprodukt 
wurde mit Wasser und 10 pCt. Chlorwasserstoffsaure zerlegt. Die 
hellbraune Fliissigkeit wurde vermittels eines Scheidetrichters getrennt, 
mit gebranntem Kupfersulfat getrocknet, filtrirt und der Destillation 

l )  Diese Berichb XVII, 1206. 
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unterworfen. Der Haupttheil ging zwischen 100- 1500 uber. Diese 
Flussigkeit gab nach wiederholter Destillation folgende Fraktionen : 

I )  130- 1400, 11) 140- 1450, 111) 145- 150'. 

In der zweiten Fraktion (140-1450) ist die Hauptmenge des 
Reaktionsproduktes enthalten, und diese wurde naher untersucht: 

Die Analysen gaben folgende Zahlen, die mit der Formel des 
Aethylpropylcarbonats Cs HI2 O3 ganz gut iibereinstimmen - namlich : 

Gefunden 
I. 11. Berechnet. 

C 54.38 54.42 54.54 pct.  
H 9.02 9.03 9.09 )) 

In meinem Apparate I) zeigt sie einen fast constanten Siedepunkt 
= 145.60 (corrigirt); das specifische Gewicht betragt = 0.9532 bei 
200, oder dz2 = 0.9516. 

Vergleichen wir diesen Ester mit anderen ahnlichen Carbonaten, 
so erhalten wir als Differenzen in den Siedepunkten folgende Zahlen: 

Siedepunkt Differenz 
. . . . . .  

= 21.6O 

= 22.6'. 

. . . . . . .  1 
I 

C H 3 . 0 .  CO2. C2H5 109.2" 
C H 3 . 0 .  CO2 C3H7 130.8' 
CzH:,.O.COz .C3&.  145.6' 
CaH7.0 .  CO2 .C3H7 . . . . . .  168.2' 

. . . . .  

Die analytischen Daten, wie auch der Siedepunkt, fuhren zu dem 
Schlusse, dass der im Rede stehende Korper unzweifelhaft das, wahr- 
scheinlich noch nicht erhaltene, Aethylpropylcarbonat ist. Seine Ent- 
stehung lasst sich durch folgende Formel veranschaulichen : 

C3H7. O H  + C1. C 0 1 .  C2H5 = C ~ H I .  0 .  C 0 2 .  C2H5 + HCI. 

Es verhalt sich demnach bei dieser Reaktion sowohl das Wasser- 
stoffatom im Hydroxyl der fetten Alkohole, wie auch das Wasserstoff- 
atom der Phenole identisch, es lasst sich leicht eliminiren. 

Eine ahnliche Reaktion beabsichtige ich zur Darstellung von Anisol, 
Phenathol U. s. w. zu verwenden. 

L e m b e r g  (LwAw), im J u l i  1884. Chem.-Technisches Labora- 
torium der K. K. techniechen Hochschule. 

I )  Diese Berichte XIV, 85. 




