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114. Arnaldo Piutt i :  Synthese der Trimeaineiiure&her. 
(Eingegangen am 22. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Ticmaun.) 

Um durch die Synthese Aufschluss iiber die Constitution der 
Asparagine zu erhalten, beabsichtigte ich die Darstellung der Aethyl- 
verbindung des Halbaldehyds der Malonsiiure C H 0 . C Ht . C 0 0 CaHs 
oder des FormylessigsBureiitherR durch die Einwirkung von Ameisen- 
siiure auf  Natriumeseigather ZLI unternehmen. Die zahlreichen Ar- 
beiten von G e u t h e r ,  W a n k l y n ,  Oppenhe im und P r e c h t ,  F r a n k -  
l a n d  und D u p p a ,  und neuerlichst von B a e y e r  beziiglich der Ein- 
wirkung des Natriums auf die Aether lassen die Bildung des Formyl- 
essiglthers bei dieser Reaction iiicht wahrscheinlich erscheinen, dennoch, 
zumal ich in der Litteratur keine Angaben fand, verfuhr ich zuniichet 
nach den Angaben von Wisl icenus ' )  beziiglich der Darstellung dee 
Acetessigiithers. 

Ich liess fein geschnittenes Natrium auf Essigather einwirken und 
that zu dem noch warmen Reactionsproduct Arneisenaiiure; indess 
weder so, noch auch bei Niedrighalten der Temperatur gelang es mir 
i n  den Reactionsproducten die gewiinschte Verbindung zu erhalten. - 
Ich anderte dann meinen Versuch in der Weise ab, dass ich fein ge- 
echnittenes Natrium auf ein Oemisch gleicher Molekiile Ameisen- und 
Essigiither 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, ZII erwlrmen. Man erhiilt 80 schliese- 
lich eine gelbbraune, dichte, fluorescirende Fliissigkeit, zu welcher man, 
wghrend sie noch warm ist, Essigsaure hinzufngt und zwar in solcher 
Verdiinnung, dass viillige Liisung der snfangs abgeschiedenen krystalli- 
nischen Ffillung erfolgt. Zur Abscheidung des unangegriffenen Aethere 
destillirt man die Fliissigkeit auf  dem Wasserbade und giebt dann 
LU dem Kolbeninhalt bis zur beginnenden Triibung heiases Wasser. 
Ein eich ausscheidendes Oel 18st man wieder durch vorsichtigen Zu- 
eatz von Alkohol. Nach dem Stehen scheiden sich lange, prismatische, 
gliinzende Nadeln ab,  die, einige Male aus verdiinntem Alkohol kry- 
stallisirt, bei 133O schmelzen und bei der Analyse ergaben: 

C 61.29pCt. 
H 6.21 

Zahlen, welche mit denen fiir die Formel des Formylessigiithers minus 
1 blolelriil Wasser (C 61.22; H 6.12) iibereinstimmen. 

Der Kiirper besitet indessen die Eigenechaften eines aromatischen 
Aethers: mit concentrirtem Kalihydrat gekocht, erhiilt man Alkohol 

I) Ann. Chem. Pharm. 186, 161. 



und beim starkeren Erhitzen des trockenen Ruckstandes Benzul. Der 
Schmelzpunkt'), sowie die sonstigen Eigenschaften chlrrakterisiren den 
Rorper  als 1'Triinesinsluretrilthylester,( Cg HS (C 0 0 C2H5)3. - Tri- 
mesinsaures Silber wurde aus dem neutraleri Kalisalz durch Flllung 
mit s:rlpetersaurent Silber erhalteii. 

Gefunden Ber. KLr C,: HB (COO Ax):; 
Ag 61.06 61 .oa pct .  

Zur Darstellung der freieti S l u r e  empfahl es sich, voii deni Kupfer- 
sale auseugehen und dusselbe mit SchwefelwasserstotT zit zersrtzeri. 

Die Bildung des Trimesinuiiuretriiithylestera beini Einwirkeii von 
Natriurn aiif das Geriiisch von Anieisen- und Essigsiiureltlier liisst 
sich iiur erkllren durch die interniediiire Bildung des Iiormylessig- 
iithecs, voii deni 3 Molekule anter Austritt von :; M ( ~ l e k U l ~  Wasser 
zus:tntrnentreteri. 

I. 

+ C? H:, 0 Na c €I 0 _ .  - C H? Na H 
COOCgHg COOC?H:, CH? 

+ '  

11. 
C H O  c €I 

CH2. C O O C ~ H S  
C H2 COOCa Hr, H; C? OOCC CC00C2 H j  

II + 3 H20 - - 
C H  CH C H O  CHO 

C . COOCaH5 CIIB 
C 0 0 2 H ~  
Beim Einwirken von Natrium auf die nndern Aether der hmeiseti- 

und Essigsaure miisste nian otiiger Gleichung gemiiss immer die Tri- 
mesinsiiureather des n i t  der Essigsiiure rereinten Alkoholradicals er- 
halten, wlhrend das Alkoholradical der Ameisensaure in der Form 
von Alkoholat austritt. - Durch Einwirken von Natrium auk 

1. Ein Gemisch gleicher Molekule Ameisensauremethyl und Essig- 
slureiithy I 

2 .  Ein Gemisch gleicher Molekule Ameisenslureiithyl wid Essig- 
siiureniethyl 

sollte man im ersten Falle Trirnesinsluretriiithyl, im zweiten Falle 
Trimesirisiiuretrimethyl erhalten. Indessen ist das Reactiorisproduct 
in  beiden Fl l len ein Gemisch von Trimesinsauremethyl uod -athyl, 
zeigt nach einmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 105-1 100 
und lasst sich auch durch fractionirtes Krystallisiren aus Alkohol nicht 

I) F i t t i g  und F u r t e n b a c h :  Annalen 147, 301 gaben 1'290 an;  O a t  
(Journ. L pract. Chem. 15, 314): 133". 



trennen. - Trimesinsluretrimethyl erhielt ich leicht durch Einwirken 
von Jodmethyl uuf trimesinsaures Silber, es krystallisirt in kleinen, 
seideglanzenden, bei 143 schmelrenden Nadelii , schmilzt also 100 
hiiher als die entsprechende Acthylverbindung. Ein Gemisch gleicher 
Theile bei dem Aether schmilzt genau bei 105-1100. - Werin man 
das  Natrium im Essigiither liist und allmahlich Ameieensiiureiithyl 
hinzufiigt, so hat eine ziemlich kriiftige Reaction statt. Der  Ameisen- 
ather wird viillig in Alkoholat und Eohlenoxyd rersetzt und aus dem 
End product erhiilt man nur Acetessigather. Dieser Versuch apricht 
zu Guusten obiger Gleichungen, fiir welche die gleichzeitige Anwesen- 
heit der beiden Aether nothig ist, urn durch Einwirkung von Natrium 
zum Trimesinsaureiither zu gelangen. 

Die angegebene Weise der Darstellung des Trimesinslureiithers 
empfiehlt sich durch Einfachheit der Ausfuhrung bei guter Ausbeute. 
Aus 100 g Ameisensaureather konnte ich 6-7 g reinen Trimesinsaure- 
ather erhalten. Ueberdies gewinnt man aus den wassrig-alkoholischen 
Mutterlaugen, aus denen der Aether auskrystallixirte, einc nicht unbe- 
deiitende Menge von Acetessigiither wieder. 

Das Studium der Einwirkung des Natriuiiis i i i i f  ein Gemisch 
gleicher Molekiile Ameisen- und Acetessigiither beabsichtige ich fort- 
zusetz en. 

116. C. Willgerodt  und F. Durr: Ueber tertiilree Chloriao- 
but te rs i iure t r ich lor id  und Acetonchloroformti ther .  

(Eingegangen am 2% Februnr: mitgotheilt in dcrSitzung von Hm. F. Tiemann.)  

Llsst man Phosphorpentachlorid auf  festes Acetonchloroform bei 
Wasserbadwiirme einwirkcn , so entstehen: Tertiiires Chlorisobutter- 
sluretrichlorid, Acetonchloroformather, Phosphoroxychlorid und Salz- 
saure. Die neuen organischen Verbindungen werden rein erhalten, 
indem man dae Phosphorsaurechlorid mit Wasser zerlegt und das ge- 
wonnene, iiber Chlorcalcium getrocknete Oel der fractionirten Destilla- 
tion unterwirft. Die bis zu 1600 iibergehende Fraction enthalt den 
Aether; die von 160-l7Ou siedende, in der Vorlage fast giinzlich er- 
starreride dagegen das  Tetrachlorid, dae durch Abpressen, Umkrystalli- 
siren aus Schwefelather und Sublimiren leicht vollstiindig rein erhalten 
werden kann. 


