
Ueber die Einwirkung von Natriumalkoholat auf

Trichloressigsaure.

Von

Dr. Greorg Klien.

Nachdem H e i n t z x
) durch die Behandlung von Monochlor-

essigsaure mit alkohol. Natriumalkoholat das Natriumsalz der

Aethylglycolsaure und Schreiber 2
) durch die analoge Einwir-

kung aus Dichloressigsaure das Natriumsalz der Diathylglyoxyl-

saure erhalten hatte, war noch zu versuchen, ob auch bei der Ein-

wirkung von Natriumalkoholat auf Trichloressigsaure das Natrium-

salz der Triathyloxalsaure gebildet wiirde. Zu diesem Zwecke

habe icb auf Veranlassuug des Herrn Prof. G e u t h e r folgende

Versuche angestellt.

Da die Trichloressigsaure durch Basen bekanntlich leicht

zersetzt wird in Chloroform und Kohlensiiure, so habe ich zu den

Versuchen zunachst den Aether dieser Saure verwandt, urn so

vielleicht eiue bestandigere Verbindung im Aether der Triathyl-

oxalsaure zu erhalten.

1. Versuch: Trichloressigsaureather wurde mit alko-

holischem vollig weissem Natriumalkohat in der Weise zusammen-

gebracht
;
dass 1 Mgt. desselben mit der gleichen Menge wasser-

freien Aethers gemischt zu 3 Mgte des in einem mit umgekehrtem

Kiihler verbundenen Kolben befindlichen Natriumalkoholats lang-

sam tropfen gelassen wurde. Die Einwirkung fand ruhig und

ohne Gasentwicklung, aber unter Briiunung statt. Schliesslich

*) Poggend. Annul., Bd. 109, p. 301.

2
) Jenaisehe Zeitschrlft fur Med. u. Naturw. Bd. !>, p. 371,
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wurde der Kolben ini Wasserbade so lange zum gelinden Sieden

erhitzt, bis das feste Natriumalkoholat verschwunden und an
seiner Stelle nur fein zertheiltes Kocbsalz zu bemerken war. Dar-

auf wurde erkalten gelassen, die braune iitlierische Lbsung ab

gegossen, der Riickstand wiederbolt mit Aether nackgewaschen,

die erbaltenen Fliissigkeiten filtrit und im Wasserbade der Aether

abdestillirt. Da sich eine geringe Menge Salz aus der zuruck-

gebliebenen Fliissigkeit auszuscheiden begann, so wurde dieselbe

erst Uber Sckwefelsaure gestelit, um den Aether vollstandig zu

entfernen, darauf vom Salzruckstand abgegossen und der Destil-

lation unterworfen. Das Salz erwies sich als trichloressigsaures

Natrium, denn bei einer mit Schwefelsiiure ausgefuhrten Natrium-

bestimmung wurden erhalten 12,4 Proc. Natrium, wiihrend das

trichloressigsaure Salz 12,5 Proc. davon verlangt. Bei der Destil-

lation des Abgegossenen ergab sich, dass die Hauptmenge zwischen

143° u. 146° unverandert destillirte und darin sowohl, wie iu

seinem Geruch, mit dem dreibasischen Ameisensaure-
ather ubereinstimmte. Die Identitiit mit dieser Verbindung wurde

durch eine Analyse bestatigt:

0,2379 Gr. Substanz ergaben 0,4934 Gr. Kohlensiiure, entspr.

0,13456 Gr. = 56,6 Proc. Kohlenstoff und 0,2341 Gr. Wasser,

entspr. 0,02601 Gr. = 10,9 Proc. Wasserstoff.

Die Formel: CH(OC 2H^) 3 verlangt: 56,8 Proc. Kohleustoff und

10,9 Proc. Wasserstoff.

Der ursprungliche Salzruckstand enthielt neben Natrium-

chlorid eine betrachtliche Menge von athylkohlensaurem nud

kohlensaurem Salz.

Es wurde also auf diese Weise nicht der Aether der Tri-

athyloxalsaure, sondern es vvurden nur die Umsetzungsproducte,

welche derselbe mit Natriumhydroxyd, resp. Wasser geben kann,

erhalten. Das dazu nothige Wasser, welches aus dem Natrium-

alkoholat Alkohol und Natriumhydroxyd bildete, mag zum ge-

ringen Theil wohl auch in dem angewaudten abs. Alkohol eut-

halten geweseu sein, zum grossereu
r

J'heil ist es aber jedenfalls

unter Erzeugung der braunen har^artigeu Producte gebildet

worden.

C(OC 2H') 3 H
CO + NaOH = C(OC-H) 3 + C ONa

OC 2H r
- OC 2H fi

2, Vfcrsuch. Trichloressi gsiiureather mit dem
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gleicken Voluni abs. Alkokols vennisckt, wurde zu alkohol-

haltigeni Natriumalkoholat, das sich in einer Retorte, deren auf-

steigender Hals mit einem Klililer verbunden war, befand, tropfen

gelasseu. Wahrend der Darstellimg des Natriumalkoholates so-

wohl, als wiihreud der Einwirkung, war die Lut't durcb einen

Wasserstorl'strom abgehalten worden, so dass eine Briiunung des

Natriumalkoholates durch diese nicht eintreten konnte. Kurze

Zeit blieb die Mischuug anfangs in der Kiilte ohne Veranderung,

bald fand aber eine Triibung der Flussigkeit durch sich aus-

scheidendes Salz statt. Die Retorte wurde nun im Wasserbade

erwiirmt, wobei die Umsetzung wieder unter liriiunung der

Flussigkeit rasch von statten ging. Die braune Flussigkeit wurde

nach dem Erkalten vom ausgeschiedenen Salz abgegossen und

im Wasserbade der Alkohol abdestillirt. Der verbleibende geringe

Riickstand besass den Geruch des dreibasischen Ameisen-
siiureathers und seinen Siedepunkt. Das riickstiindige Salz

bestand aus Natriumchlorid und Natrium carbonat.
3. Yersuch. Da die Zersetzung des vielleicht erst ge-

bildeten Triathlyloxalsaureathers durch iiberschussige Basis vor-

ziiglich in der Wiirme statthaben konnte, so wurde ein er-

neuter Versuch angestellt und die Mischuug des Trichloressig-

siiureiithers mit dem alkoholhaltigem Natriumalkoholat wiihreud

mehrerer Tage in der Kiilte bei einer Temperatur von+ 5° bis -f-10

in einer Wasserstoffgasatmo.sphiire sich selbst iiberlassen. Dar-

nach wurde die Flussigkeit vom ausgeschiedenen Salz abgegossen,

letzteres mit wenig Alkohol auf ein Filter gespiilt und nachge-

waschen. Um aus der erhaltenen alkohol. Losung etwa vorhan-

deues Natriumalkoholat abzuscheiden, wurde ferner Kohlensiiure-

gas in dieselbe geleitet und das gebildete iitkerkohlensaure Salz

mittelst Aether ausgeschieden. Nach dem Abfiltriren wurde das

Filtrat aus dem Wasserbade destillirt, wobei sich unter Abschei-

dung von Natriumcarbonat Chloroform mit verfliichtigte.

In der Losung befand sich demnach trichloressigsaures Salz,

welches eine Umsetzung in der Kiilte nicht erfahren hatte. Das
urspriinglich ausgeschiedene Salz bestand wieder aus Natrium-

chlorid und Natriumcarbonat, betrug seiner Menge nach aber nur

den d r i 1 1 en Theil von dem des vorigen Versuches, auf gleiche

Mengen berechnet.

4. Versuch: Da es nicht gelingen wollte, mit Hiili'e des

Aethers der Trichloressigsiiure den Triathyloxalsaureather zu er~

halten, so wurde versucht, ob vielleicht bei Einwirkung der Tri-
Bd. X, 9uppl, 5
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c h 1 o r e s s i g s a u r e selbst auf das Natriumalkoholat da* Natrium-

salz dieser Saure gebildet werdeu konne. Auf 1 Mgt. Trichlor-

essigsaure wurden 4 Mgt. Natriumalkoholat angewandt, und im

Wasserbade die Reaction beendet. Es waren nur Spureu von

dreibas. Ameisensaureather gebildet, dafiir aber nebeu Natrium-

chlorid und Natriumcarbonat, ameisensaures Salz, das durcli

Destination mit Weinsiiure vom Chlorid getrennt wurde. Die

iibergegangene Ameisensiture wurde an ihren charakteristischen

Reactionen und dnrch die Analyse des Natriumsalzes erkannt. Die

gefundene Natriummenge betrug : 33,9 Proc, soviel wie die Be-

rechnung verlangt.

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass bei der Ein-

wirkung von alkoholfreiem oder alkoholhaltigem Na-
triumalkoholat auf Trichloressigsiiureather oder

Trichloressigsaure Abkommlinge der Triatkyloxalsaure

nicht erhalten werden konnen, an Stelle derselben vielmehr ihre

Zersetzungsproducte auftreten.

Jena, Univ.-Laboratorium, Sommer 1874.
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