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Das Trichloressigslureanhydrid ist eine farbloBe Fliissigkeit , die 
einen schwachen und nicht uwngenehmen &rach besitrt. Es siedet 
bei 222-2240, zersetzt sich jedoch sehr leicht, indem ea echon bei 
Anwesenheit der g e r i n g s m  Spur von Feuchtigkeit in die S u r e  fiber- 
geht. Diese Waeseranziehung erfolgt mit solcher Begierde, dass air 
die Subatana fiir die Analyse alsbald nach der Darstellong in die 
Rilgelchen einschmelzen mnsaten. 

Noch wollen wir bemerken, dass die Ausbeute a n  Anhydrid eine 
setir geringe (etwa 2 pCt.) ist. 

182. B. HeIlon nnd A. O p p e n h e i m :  Ueber Propionyl-propion- 
saureather  and uber  die Einwirkung dea Qaeckrilberoxyde aaf 

Acetereiggther. 
(bus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCXXVI.) 

Vorgetragen in der Sitzung am 26. liirz von Herrn Oppen  heim. 

Die rnerkwiirdigen Eigenscbaften des Acetessigiithers laseen es aehr 
wiinschanswerth erscheinen , solche Homologe diesea Kiirpers zu 
kennen, in welchen entweder in die Acetylgruppe des Essiglthera 
h6here Siiureradicale oder in die h6heren Homologen der Acetylgruppe 
Shureradicale, Wasaerstoff ersatzend, eingetreten sind. Von derartigen 
Substanzen ist bisher nur Pine einzige , der Acetylpropionsiiursffther, 
und auch dieser nur auf grossen Umwegen, Ton Hrn. W i a l i c e n u s  
erhalten und kurz beschrieben worden. 

Der  directe Weg, die Einwirkung des Natriums auf die hoheren 
Honiologen des Easigiithers, welcher bisher noch nicht betreten wor- 
den ist, liess una bei dem Buttemiiure-, dem Jeobutterslure- und dem 
Valerianeiiureiither im Stich. Anf alle dieee Aether wirkt allerdinga 
rlas Natrium lebhaft ein and ea ist miiglich fast ein Aequivalent des 
Metrtlls in ihnen zu &en. Die Fliiesigkeiten jedoch, welche entstehen, 
wenn man diesen Losungen verdiinnte Eesigsiiure hiozufiigt, haben 
bei der Fractionirung kein greifbaree Produkt ergeben. Von 70-80'' 
aufwlrts bis iiber 300" hinaus siedend, bestehen diese Fliisaigkeiten 
offenbar zum griissten Theil aus hiiheren Condensationsprodukten 
der gesuchten Acther. Auch feste Subatanzen, der Dehydracetsiiure 
en teprechend, fanden wir bei diesen Reactionen nicht. 

Ihgegen erwiea sicb der Propionslureiither fiir derartige Versuche 
als ein giinstigeres Object. Der aus Cyaniithyl (Propionitril) , wie 
der auf wohlfeilerem Wege vor Kurzem von der Kahlbaum'schen 
E'rbrik dargestellte Propionslureiither lieferten identiache Produkte. 

Dass der letrtere, von welchem Herr g r a m  er  die Gate  hatte, 
uns eine gr6asere. Menge freundlichst zur Verfiigung zu stellen, in 
der  That reinw Propion~ii~~rei i thrr  ist, ergahen folgende zwei Dampf- 



dichten der bei 98 - 99O siedenden Substanz: D = 50.68 und 
52.05; berechnet D = 51. 

Der Propionaaiireather ward in einem Oelbade erwlirmt, indem 
die Kochflasche mit einer aufwarts gerichteten Vorlage verbuoden 
war ,  welche das Natrium in diinnen Stiicken enthielt ond ihrerseita 
einen Riickflusakiibler trug; ein Apparat den F r a n k l a n d  zuerst be- 
nutzt und genau beschrieben hat (Ann. 138, 207). J e  mehr Natrium 
der Aether hierbei liiste, um so hiiher muaste fiir die Fortaetzung der 
Operation dae Oelbad erwiirmt werden. Nach 6 Stunden war die 
nothwendige Temperatur anf 140° gestiegen und der Aetber stark 
gebriiunt und fast erstarrt. Die Operation ward nun unterbrochen. 
Der  Aether hatte etwa 8 einea Aequivalentverhiiltnisses an Na- 
trium geltist: niimlich 100 Qrm. des A e t h e a  hatten bei eiuem Ver- 
such 13, bei zwei anderen Vereucheo 16 Grm Natrium gelost, w8h- 
rend der Theorie nach 102 Theilen Propionsliureiither 23 Theile Na- 
trium entsprechen. 

Die der geliisten Natriummenge aequivalente Essigsiiure ward 
mit dem 3-facheu Volum Wasser verdiinnt dem Reactionspro- 
dukt zogesetzt, die oben aufschwimmende Fliissigkeit abgehoben, iiber 
Chlorcalcium getrocknet ond fractionirt. 

Sie fing bei 79O a n  zu sieden. Die zwiachen 79 und 800 iiber- 
gehende Fliissigkeit erwies sich durch den Gerrich und eine Dampf- 
dicbtebestimmuog als ein Oemenge von Alkohol und Eaeigtither. Die 
Siedetemperatur stieg bis gegen 300O. Die iiber 250° siedende Por- 
tion war dickfliissig und braun. Aus der im Verhiiltniss griissten 
Menge, die nach mehrfacher Fractionirung zwischen 180 und 205O 
iiberging, gelang es den 
P r o  p i 0  n y 1- p r o  p i o  n sii u re t i t h e r  CH,.CH,.CO.CH,.CH,COOCBH, 
rein abzuscheiden, als eine dem Acetessigiither iihnlich, jedoch noch 
angenehmer riechende Fliiasigkeit, welche zwischen 198 nnd 202O 
aiedete, indem ein bei 900 beginnender Thermometer von Dr. G e i s l e r  
ganz im Dampf stak. Den Siedepunkt mit viilliger Genauigkeit fest- 
zustellen wird erst gelingen, wenn eine griissere Menge der Subatanz 
zu Oebote steht. Da jedncb die Dampfdicbten der zwischen 198 
und 2000 siedenden Fraction, 80.19 und 80.64, dor berechneten Dampf- 
dichte 79 naher liegen, ah  die Dampfdichten der zwischen 200 nod 
2020 liegenden Fraction (80.92 und 81.18), wiihrend die bei 197-198O 
siedende Fraction die Dampfdichte 77.87 zeigte, echeiut der  wahm 
Siedepunkt bei 199D zu liegen. 

Die Siedepuoktsdifferenz zwischon dem Acetesaigather und dem 
Propionyl-Propionsiurekither ware demnach etwa 1 9 O ,  wiihrend man 
bei dem Unterschiede in der Zusammensetzung von (C H2)P eine etwa 
doppelt so grosse Differenz erwarten konrite. 
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Das specifische Gewicht unsereR Aethers i8t bei 0 0  = 0.9048 
bei 150 = 0.9827. 

Natrium wird sebr lebhaft von demaelben geliist, indem Waeser- 
stoff entweicht. Versuche, namentlich um die dem Aetlier entsprechendc 
KetonsPure (Propinnyl- propionsaure) sowie andere Derivate des Aethers 
su erhalten, fiir welche bieher das Material nicht ausreichte, sollen den 
Oegenstand weiterer Mittheilungen bilden 1). 

In  zwei Punkten unterscheidet sich unser Aether vom Acrtessig- 
fither; e r  gi&t mit Eisenehlorid keine Farbung und wird von Queck- 
silberaxyd nicht in Quecksilberderivate umgewandelt. 

Wenn man den Acetessigkither mit Queckailberoxgd, am 
besten mit frischgefalltem echiittelt, so erwarmt er sich lebhaft 
und erstarrt zu einer weissen unliislichen Masse. Derselbc erwies 
sich durch Analyse als ein Gemenge der von L i p p r n a n n  beschrie- 
benen Verbindung (C H,  C 0 (3 H . C 0 0 C ,  H5)2 Hg rnit einer queck- 
silberreicheren, vermuthlich (C H, C 0 . C . C O  0 C, H5) Hg. 

Mit dem Propionyl-propionshre-iither geliiigt es  nicht, eine R L I I -  
liche Verbindung zu erzeugen. 

Eine Frage, welche mit der Einwirkung des Natrium auf Saure- 
tither nahe zustrmmenhlugt, ob nicht aiich die Aldehydiither (Acetale) 
von Natrium entsprechend umgewandelt werden, kiinnen wir nach 
Versucheri mit Acetal, Methylacetal und Methyl-Aethylacetal negativ 
bcantworten. Keine dieser Snhstanzen wird von Natrium angegriffen. 

183. Th. Norton und A. Oppenheim: Die Einwirknng des 
Sahwefelkohlenatoffs auf Acebesigather. 

(Aus dem Bed. Univ.-Lab. CCCXXVII.) 
Vorgetragen in  der Sitzung vom 26. Miirz von Hrn. Oppenheim. 

Dass Schwefelkohlenstoff rnit dem Rohprodukt der Einwirkung 
des Natriums auf Essigiither lebliaft reagirt, ist bereits vor mehreren 
Jahren von einem von uns gemeinsam mit Hrn. P f a f f  herrorgeboben 
worden. Auch reiner Natriurnacetessiglther wird von Schwefelkohlen- 
etoff angegriffen. Im letztereo Falle kounte das Einwirkungsprodukt 
jedoch nicht krystallinisch erhalten werden und wir zogen es daher 
vor, den rohen Natriumessigsther, bekanntlich ein Q emenge ron Na- 
triurnilthylat und Natriumacetessigather, mit Schwefelkohlenstoff zn 
behandeln. Die Einwirkung ist bereits bei schwacher Erwiirmung 
eirie sehr lebhafte. Das feste dunkulbraune Produkt ward abfiltrirt 

~ 

’) De ich geniithigt bin meine Arbeiten r8hrend einiger Zeit zn unterbrechen, 
SO nird eunllchat Hr. H e l l o n  diese Veraucbe waeiterflihren. Oppenheim. 




