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114. Arnaldo Piutti: S8ynthese der Trimesinsfuredither.
(Eingegangen am 22. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann))

Um durch die Synthese Aufschluss iiber die Constitution der
Asparagine zu erhalten, beabsichtigte ich die Darstellung der Aethyl-
verbindung des Halbaldehyds der Malonsiure CHO . CHs.COO C:H;
oder des Formylessigssiuredthers durch die Einwirkung von Ameisen-
siure anf Natriumessigither zu unternehmen. Die zablreichen Ar-
beiten von Geuther, Wanklyn, Oppenheim und Precht, Frank-
land und Duppa, und neuerlichst von Baeyer beziglich der Ein-
wirkung des Natriums auf die Aether lassen die Bildung des Formyl-
essigiithers bei dieser Reaction nicht wahrscheinlich erscheinen, dennoch,
zumal ich in der Litteratur keine Angaben fand, verfubr ich zuniichst
nach den Angaben von Wislicenus?!) beziiglich der Darstellung des
Acetessigiithers.

Ich liess fein geschnittenes Natrium auf Essigither einwirken und
that zu dem noch warmen Reactionsproduct Ameisensiure; indess
weder so, noch auch bei Niedrighalten der Temperatur gelang es mir
in den Reactionsproducten die gewiinschte Verbindung zu erhalten. —
Ich idnderte dann meinen Versuch in der Weise ab, dass ich fein ge-
schnittenes Natrium auf ein Gemisch gleicher Molekiile Ameisen- und
Essigither einwirken liess. Die Anfangs ziemlich heftige Reaction
hat statt unter Entwickelung von Wasserstoff und Kohlenoxyd; man
that deshalb gut, den Kolben durch Eis zu kiihlen und erst, nachdem
alles Natrium verbraucht ist, zu erwiirmen. Man erhilt so schliess-
lich eine gelbbraunne, dichte, fluorescirende Fliissigkeit, zn welcher man,
wiithrend sie noch warm ist, Essigsiure hinzufiigt und zwar in solcher
Verdiionung, dass véllige Losung der anfangs abgeschiedenen krystalli-
nischen Fillung erfolgt. Zur Abscheidung des unangegriffenen Aethers
destillirt man die Fliissigkeit auf dem Wasserbade und giebt dann
zu dem Kolbeninbalt bis zur beginnenden Triibung heisses Wasser.
Ein sich ausscheidendes Oel 16st man wieder durch vorsichtigen Zu-
satz von Alkohol. Nach dem Stehen scheiden sich lange, prismatische,
glinzende Nadeln ab, die, einige Male aus verdiinntem Alkohol kry-
stallisirt, bei 133° schmelzen und bei der Analyse ergaben:

C 61.29 pCt.

H 621 »
Zahlen, welche mit denen fiir die Formel des Formylessigiithers minus
1 Molekiil Wasser (C 61.22; H 6.12) ibereinstimmen.

Der Kaérper besitzt indessen die Eigenschaften eines aromatischen
Aethers: mit concentrirtem Kalihydrat gekocht, erhilt man Alkohol

1) Ann. Chem. Pharm. 186, 161.
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und beim stirkeren Erhitzen des trockenen Riickstandes Benzol. Der
Schmelzpunkt?!), sowie die sonstigen Eigenschaften churakterisiren den
Koérper als »Trimesinsiuretriithylester« CsHz(COO CeH;);. — Tri-
mesinsaures Silber wurde aus dem neutralen Kalisalz durch Fillung
mit salpetersaurem Silber erhalten.
Gefunden Ber. fiir CsH3(COO Aw)s
Ag 61.06 61.02 pCt.

Zur Darstellung der freien Siure empfahl es sich, von dem Kupfer-
salz auszugehen und dasselbe mit Schwefelwasserstoff zu zersetzen.

Die Bildung des Trimesinsiuretriiithylesters beim Einwirken von
Natriom auf das Gemisch von Ameisen- und Essigsiiuredther ldsst
sich nur erkliren durch die intermediire Bildung des KFormylessig-
dithers, von dem 3 Molekille unter Austritt von 3 Molekiilen Wasser
zusammelitreten.

I
1 \9 A
CH:Na - H _ CHo 4+ CoH,ONa
COOC:H; '~ COOC:H; — CHy
COOC:H;
In.
CHO
CH

CH:.CO0OO0OCsH;
CH;CO0OC: H, H, C. 00CC CCOO0CyH;

= I + 3H,0
CHO CHO &H cH 2
CIL C.COOC3H;
COO;H;

Beim Einwirken von Natrium auf die andern Aether der Ameigen-
und Essigsiiure miisste man obiger Gleichung gemiiss immer die Tri-
mesinsiiuredther des mit der Essigsiiure vereinten Alkoholradicals er-
halten, wihrend das Alkoholradical der Ameisensiure in der Form
von Alkoholat austritt. — Durch Einwirken von Natrium auf:

1. Ein Gemisch gleicher Molekiile Ameisensiuremethyl und Essig-

sdureiithyl ‘

2. Ein Gemisch gleicher Molekile Ameisensiiureiithyl und Essig-

siiuremethyl
sollte man im ersten Falle Trimesinsiuaretriiithyl, im zweiten Falle
Trimesiusiduretrimethyl erhalten. Indessen ist das Reactionsproduct
in beiden Fillen ein Gemisch von Trimesinsiuremethyl und -ithyl,
zeigt nach einmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 105—1100
und lisst sich auch durch fractionirtes Krystallisiren aus Alkohol nicht

) Fittig und Furtenbach: Annalen 147, 301 gaben 1290 an; Ost
(Journ. f, pract. Chem. 13, 314): 1339,
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trennen. — Trimesinsiduretrimethyl erhielt ich leicht durch Einwirken
von Jodmethyl anf trimesinsaures Silber, es krystallisirt in kleinen,
seidegliinzenden, bei 143° schmelzenden Nadeln, schmilzt also 100
héher als die entsprechende Aethylverbindung. Ein Gemisch gleicher
Theile bei dem Aether schmilzt genau bei 105—110°. — Wenn man
das Natrium im Essigither 16st und allmihlich Ameisensdureiithyl
hinzufiigt, so hat eine ziemlich kriftige Reaction statt. Der Ameisen-
dther wird vollig in Alkoholat und Kohlenoxyd zersetzt und aus dem
Endproduct erhiilt man nur Acetessigither. Dieser Versuch spricht
za Guonsten obiger Gleichungen, fiir welche die gleichzeitige Anwesen-
heit der beiden Aether nithig ist, um durch Einwirkung von Natrinm
zum Trimesinsiiureiither zu gelangen.

Die angegebene Weise der Darstellung des Trimesinséureiithers
empfiehlt sich durch Einfachheit der Ausfiihrung bei guter Ausbeute.
Aus 100 g Ameisensiureiither konnte ich 6—7 g reinen Trimesinsiure-
éither erhalten. Ueberdies gewinnt man aus den wissrig-alkoholischen
Mutterlaugen, aus denen der Aether auskrystallisirte, eine nicht unbe-
deutende Menge von Acetessigither wieder.

Das Studium der Einwirkung des Natriums auf ein Gemisch
gleicher Molekiile Ameisen- und Acetessigiither beabsichtige ich fort-
zusetzen.

116, C. Willgerodt und P. Diirr: Ueber tertiires Chloriso-
buttersiuretrichlorid und Acetonchloroforméther.

(Eingegangen am 22, Februar; mitgetheilt in derSitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Lisst man Phosphorpentachlorid aunf festes Acetonchloroform bei
Wasserbadwiirme einwirken, so entstehen: Tertidires Chlorisobutter-
siiuretrichlorid, Acetonchloroformiither, Phosphoroxychlorid und Salz-
sdure. Die peuen organischen Verbindungen werden rein erhalten,
indem man das Phosphorsidurechlorid mit Wasser zerlegt und das ge-
wonnene, iiber Chlorcalcium getrocknete Oel der fractionirten Destilla-
tion unterwirft. Die bis zu 160° ibergehende Fraction enthilt den
Aether; die von 160—170" siedende, in der Vorlage fast ginzlich er-
starrende dagegen das Tetrachlorid, das durch Abpressen, Umkrystalli-
siren aus Schwefelither und Sublimiren leicht vollstindig rein erhalten
werden kann.



