
Ueber

die Producte der Einwirkung von Natrium
auf

ein Gemisch von Phosgenaether und Jodaethyl.

Von

A. Ci e u t h e r.

2. Mittheilung.

In der 1 . Mittheilung über diesen Gegenstand ^ ) wurden die

bei der Reaction entstehenden ölförmigeu Producte besprochen.

Ausser diesen entstehen aber noch Säuren, welche sich neben

Natriumchlorid und Natriumjodid an Natrium gebunden vorzüg-

lich im Salzrückstande befinden, zum Theil aber auch frei den

ölförmigen Producten sich beimengen und diesen eine saure Rea-

ction ertheilen ^). Um sie zu isoliren wurde folgendermaassen

verfahren.

Eine Probe des Salzrückstandes wurde zunächst mit überschüs-

siger massig verdünnter Schwefelsäure versetzt und die freigewor-

dene Säure mit Aether auszuziehen versucht. Dabei zeigte sich,

dass die erst farblose Flüssigkeit sich nach und nach von sich aus-

scheidenden Jod immer mehr braun färbte, also die frei gewordene

Jodwasserstofi'säure reducirend einwirkte. Um diess zu vermeiden

wurde die Salzlösung stärker verdünnt und nur soviel verdünnte

Schwefelsäure zugefügt, als voraussichtlich nothwendig war die vor-

handene nicht grosse Quantität von Kohlenstoffsäure in Freiheit zu

setzen, und darauf destillirt. Das saure Destillat wurde mit Aether

ausgeschüttelt und die nach dem Abdestilliren desselben im Wasser-

bade verbleibende saure stark braun gefärbte Flüssigkeit mit Natron-

^) Jenaische Zeitschrift f. Medicin u. Naturwissenschaft B. VII

p. 218.

2) Ebend. p. 221.
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lauge neutralisirt , wobei sich ein Theil des Farbstoffes abschied,

filtrirt und wieder mit Schwefelsäure destillirt. Das Destillat,

welches noch nicht ganz farblos war, wurde wieder mit Natron-

lauge gesättigt, nach dem Einleiten von Kohlensäure zur Trockne

verdampft und mit absolutem Alkohol so lange behandelt, als der-

selbe noch etwas auflöste. Die nach dem Abdestilliren desselben

zurückbleibende Salzmasse wurde mit absol. Alkohol wiederholt so

lange extrahirt, als noch wesentliche Mengen von Natriurachlorid

beim neuen Lösen zurückblieben. Die so erhaltene Salzmasse be-

stand augenscheinlich aus einem in absol. Alkohol sehr leicht löslichen

und einem darin schwerer löslichen Salz. Die Menge des ersteren,

welches als eine durchscheinende amorphe Masse sich darstellte,

war etwas bedeutender, als die Menge des anderen Salzes, wel-

ches als eine weisse, fein krystallinische, in heissem Alkohol nicht

viel mehr wie in kaltem lösliche Masse zurückblieb. Durch wie-

derholtes Lösen des leicht löslichen Salzes in der kleinsten Menge

kalten absol. Alkohols gelang es nahezu vollständig dasselbe von

dem schwerer löslichen Salz zu trennen.

Da der zur Extraction der Säuren aus dem wässrigen Destillat

verwandte Aether nach dem Abdestilliren auch noch saure Rea-

ction besass, so wurde auf analoge Weise mittelst Natronlauge die

Säure daraus als Natriumsalz gewonnen. Dasselbe bestand haupt-

sächlich aus dem schwerer löslichen Salz.

Ferner enthielt die Natronlauge, welche zur Zersetzung des

bei der Reaction mit entstandenen Kohlensäureaethers gedient

hatte, sowie diejenige, mit welcher die über 130 "^ siedenden Pro-

ducte behandelt worden waren (vergl. 1. Mittheilung)
,

gleichfalls

diese beiden Säuren und zwar die erstere hauptsächlich^ das schwe-

rer lösliche, die letztere hauptsächlich das leichter lösliche Salz.

Eine vorläufige Analyse des in Alkohol schwerer löslichen

Salzes ergab Resultate, welche in demselben propionsaures
Natron vermuthen Hessen. Desshalb wurde seine wässrige Lösung,

vorzüglich auch zur Beseitigung von kleinen Mengen Natriumchlo-

rid mit Weinsäure im Ueberschuss versetzt und destillirt. Zu dem

sauren Destillat wurde nun Natriumcarbonat im Ueberschuss ge-

fügt und nach dem Eindampfen zur Trockne der Rückstand mit

absol. Alkohol behandelt. Das darin lösliche Salz gab nach dem

Trocknen bei 150 ^ folgende Resultate.

0,1733 Grm. hinterliessen nach dem Glühen: 0,0961 Grm.

C03Na2, was 0,041704 Grm. = 24,1 Proc. Natrium entspricht und

einen Kohlenstoffgehalt von 6,2 Proc. ergiebt.



Ueber die Producte der Einwirkung von Natrium u, s. w. 31

0,1450 Grm. gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd 0,1674

Grm. Kohlensäure und 0,0686 Grm. Wasser, entspr. 0,045655 Grm.

= 31,5 Proc. Kohlenstoff und 0,007622 Grm.= 5,3 Proc. Wasserstoff.

Der Gesammtgehalt an Kohlenstoff ist also: 31,5 -|- 6,2 = 37,7 Proc.

Aus diesen Resultaten geht nun in der That hervor, dass die

Substanz das Natriumsalz der Propionsäure ist.
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Es ist sehr wahrscheinlich, dass die gefundene Propionsäure

ein Reduetionsproduct der Aethyhnilchsäure durch Jodwasserstoflf-

säure ist.

Die Producte, welche die Einwirkung des Natriums auf ein

Gemisch von Phosgenaether und Jodaethyl liefert, sind also:

Kohlensäureaether, Aethyldiacetsäureaether, Aethyl-

milchsäure und zwei ölige Producte, der Classe der Ace-

tone oder Alkohole angehörig, von der Zusammensetzung: C^tP ^0^

und C^oH^^O^. Eine klare Einsicht in den Hergang der Um-
setzung ist leider zur Zeit nicht möglich.

Jena, December 1874.
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