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266. Robert Otto und Wilhelm Otto: Ueber die Einwirkung 
des Chlorkohlensaureathers auf Salze von Fettsauren und 

aromatischen SBuren. 
[ h n s  dein cheni. Lal~oratorium dcr techn. tlochschiilc xu Braunschwoig.1 

(Ringogangcn am 24. April.) 

Chlorkolilensiiiireestrr nrid Alkalisalze orgiinischer Sulfirisaureii 
zrrset7en sich bei Gegenwart rori Alkohol linter Bildung vori Sulfin- 
siiureestern, Kohlendioxyd und Chlormetall, benzolsulfinsaures Natriiim 
und Chlorkohlerisiinreiithyliither z. H. iiach Gleichung: 

uuter Entstehong des dern hrthylphenylsiilfon isomercri Benzolsulfin- 
siiurriithyliither-s. Dime von dcm Einen von uris bweits vor Iangerrr 
Zeit ermittelte Reaction legte den Gedankcri nahe, zii  versuchcn, ob 
der Chlorlrohlerisiinre~~ther auch su f  Sslae andereri Kategorien angc- 
hiirriider Siiuren einwirkt nnd, wenn diesrs der Fall, in welcher 
Weise. (>leich der crste von uns mit der einfachsten organischen 
SBure, d w  Ameisensiiirre, iinternomrnene Versiich fiihrte au einrni srhr  
ermuthigcnden Resaltate. Wenn man a m c i s e r i  saures  N a t r i u r n  rnit 
Alkohol ubergicsst und zu der Flussigkrit C h 1 or k o  h l e n s  SureBt  h e r  
fiigt, so beginnt fast momentan und untrr grlindrr Erwarmung eine 
ruhige Entwiclrlun:, vori Kohlendioxyd. Plihrt man unter Abkiihlarig 
mit deni Zusatze des Esters i n  kleinen Arithrilen solange fort, dass 
etwa auf jede Molrkcl des ameisensanrrn Salzes eiric Molekel des Estrrs 
komnit, so crithblt die 11"iissigkeit schliesslich, ausser Chlormatriiim und 
etwas KohlensiiiurediGthyliither - dern Froduct drr  Einwirkung des 
Alkohols auf deli Chlorkohleris~lirr~~iith~~r - r iur  A nie isens i iure i i thy l -  
l t h e r  und frc,ie A m e i s e i i s ~ i i r e .  Die Merige dieser Siinre ist 
grossrr als die, welche r twa :LW dem A ~ i c i s ~ ~ n s ~ i ~ i r c s a l ~  durch 
die Salzsaure in Freiheit gesctet wcrderr kann, die sich riebtJri 
dem Kohlenshureiitl-ier aas dern Chlorkohlensiiurelther und Alkohol 
bildet. Aehnlich verhalten sich nun auch die N a t r i u r i i s a l z e  
h i i h e r e r  G l i e d e r  d e r  R e i h c  d c r  a l i p h a t i s c h e n  S i iuren  und  
C h l o r k o h l e n s a u r e a t h e r  b e i  G e g e n w a r t  vori h l k o h o l  gegen- 
einander, sie zersetzen sich unter hustr i t t  VOU Kohlendioxyd zu Chlor- 
natrium, Fettsaiireestern und freien Frttsauren, so zwar, dass j e 
k o h l e n s t o f f r e i c h e r  ur id  d e m n a c h  w e r i i g e r  a c i d e  d i e  S a u r e n  
s i n d ,  urn s o  rriehr d i e  E s t e r b i l d u n g  i n  d e n  N i n l e r g r u n d ,  d i e  
B i l d u n g  f r e i e r  F e t t s l u r e n  i n  d e n  V o r d e r g r u n d  zu t r e t e n  

l) 11. Otto  und A. Riiss ing:  BeitrLge zur LBsimg der Frage nach dor 
Constitution dcr Sulfinsiiuren ; diese ncrichto XVIII, 2493. 
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scheiiit, bis dann endlich jene vijllig unterbleibt, d. h. das fettsaure 
Salz rnit derri Chlorkohlensaureather nur freie Fettsgure, Chlornatrium 
nnd Kohlcndioxyd liefert. Letzteres scheint z. R. der Fall zu sein, 
w(’1111 Chlorlrolileiisiioreiither und steariiisaures Natrium in Wechsel- 
wirlciing treten. A us dem hmcisensiiuresalze wurdeii unter gleichen 
Bcdirignngen ungefiihr n i x  20 pCt. vom Gewichte der darin anzu- 
nehincnden Ameisensiiure, ails dem Isovaleriaiisluresalze hingegen bei- 
liiutig 50 $3. Sgure in t‘ieihpit gesetzt. 

Was nun der Verlauf tlrr Reaction xnbelangt, so lr6rinte man 
c>inf:ich anriehmcn, dass e i i i  Thcil de8 Chlorkohlensaur~iithers sich 
d i r clct in Kohlcndioxyd orid ChlorLthyl spalte, wovon lctzteres sofort 
c,stcviiicireiid auf das fcttssure Salz einwirkeri wiirde. Drr Rest des 
Clilorkolilcuslarc~iitl~rrs Liiiilite d a m  durch das Wasser des Wein- 

s xu  Kohlendioxyd) hllrohol und Salasaure, die natiirlich aus 
fcttsauren Salz oiric gewisse Menge voii Pcttsiiure frei machen 
e ,  L w w t z t  werclcii. C. U l s c h  *) hat vor einigrr Zeit nach- 

g ~ w i c w i i  ~ dass Chlorzink den Chlorkohlensiiuretither olratalytisch< in 
liolilcndioxyd, Chlordthyl, SalzsBure und hethylen ecrlegt. Letztere 
Vt.rl)iridnng) wic a n ~ h  freies Chloriithyl, scheint bei den fraglichen 
Voi c,&ngcri nicht ZII  mtsteherr , wrnigstens lronritcn wir keine dieser 
Vei bindnngeri :iuch n u r  in Spuren unter dcw Prodncten der Einwir- 
kuiig dcs Clorlrohlciisdureesters auf propionsituirs Calciuni (40 g) 
n achw eiscii. 

So einfach wie man m c h  den Endproducten der Einwirkiing vorl 
Clilorkolilens~ure8thrr auf fettsaure Salze schliessen kiinnte, scheint 
nun abrr in Wirlrlichkeit die lteaction riicht vor sic11 zu gehen. Als 
wir iiiirnlich Iquimolccnlare h!kngen von b e  n z o  6 sa i l  r e  ni N a  t r i u  m 
initl  C h l o i l r o h l e n ~ ~ a r c ~ i i t h e r  in  Alkohol auf einander einwirlcen 
l i c ~ ~ s c ~ n ,  rrsoltirten , neheri Chlornatrium , Kohlendioxyd und nur qrhr 
get irigeri Mmgen f r c k r  Berizo6stiiir.e, a h  weser~tliche Reactionsprodtlcte 
13 ( ~ r i  z o i:sI  u r  e R t h e r rind I3 e n  z o i; s i in r e  a n h  y d r i  d. 

liJiern,tch halten wir es fur im hoheri Grade wahrscheinlich, dasr 
b c i  d e l i  f r a g l i c h c n  I t e a c t i o n e r i  j e d e s m a l  z n n a c h s t  e i n e  C a r b -  
o x  ii t h y  1 ve  r b  i n d u n g  i n t e r  mi e d iiir ge b i  I d  e t w i r d uud dass diese 
sich d a m  zurn Theil mit dem hei der Reaction vorhandenen Wasser 
eii Kohlendioxyd , Alkohol und orgariischer Saure, brziehnngsweise 
Sbareunhydrid zerlegt, zum ‘rheil abcr ohne weiteres in  Kohlen- 
dioxyd und Saureester zerfsllt. 

0 Zcrsotzung dos ChlorlrohlcnsBnrcestcrs diirrh Chlorzink. Ann. Chom. 
Pharin. CCXXVI, 281. 

98 l i m c h t e  d. D. d i e m .  Geselluchaft. JaIirg X X J  
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So kiinnten sich z. U. Chlorkohlensaureiither und benzoEsaures 
Natrium zunachst umsetzen, gemass der Gleichung: 

CG €15. C O O N a  4- ClCOOCzHg = NaCl i- c6H5. C O O .  COOCzHs, 

zu Chlornatrium und Carbonbenzo&slureathyliither und dieser weiter- 
hin zerfallen, theils nach Gleichung : 

CeH:,. coo.  C O O C ~ H S  == COz + c6H5. C ~ o C z H ~ ,  

zu Ihhlendioxyd und Renzo?sBurelthyllther, theils unter Mitwirkung 
yon Wasser, nach Gleichung: 

2 ~ ~ ~ 1 ~  . c o o .  C O O C ~ H ~  + H ~ O  
CGII:,CO ) = 2 GO2 + 2 C2€J60 -t c6E-15co 50 

zu Kohlendioxyd, Alkohol und BenzoCsaureanhydrid, im Falle aber ein 
Mehr von Wasser in Wechselwirkung mit dcr intermediaren Carb- 
oxathylverbindung trite, freier BenzoBsiiure. Fiir die intermediare Bil- 
dung dieses Carbonbenzoiisaureesters scheint uns auch die Thatsache 
zu sprechen, dam, wenn man die nach der Wechselwirkung aquimole- 
cularer Mengen Benzo Wuresalz und Chlorkohlens5ureester resultirende 
alkoholische Fltissigkeit mit Wasser zur Abscheidurig der wasser- 
unliislicher Produkte versetzt, von neuem Gasentwicklung beginnt und 
dass diesc auf der Ausscheidung von Kohlendinxyd beruht. Aehnlich 
bei den Versuchen mit den Salzen der Siiuren der aliphatischen Reihe. 

Wir beabsichtigen nun den Verlauf der fraglichen Reactionen 
durch weitere Versuche festzustellen und wollen uns durch diese kurze 
Evfittheilung auch das Studium der etwa zwischen den Salnen anderer 
organischer SIuren und Chlorkohlensaureestern stattfindenden Vor- 
gange, zu welchen naturgemiiss die mitgetheilten Beobachtungen an- 
regen, vorbehalten haberi. Erwiihrit miige endlich bei diesem Anlasse 
schori werden, dass auch phenylessigsaures Natrium, sowie oxalsaures 
Natrium bei Anwesenheit von Weingeist mit Chlorkohlensaureather 
sofort unter Kohlenslureentwicklung in Reaction treten. 


