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227. M. Conrad und R. Gast:  Ueber die Einwirkung von 
Natrium a u f  Dimethyleoetessigester. 

[hlittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Forstlehranstalt Ascbaffcuburg.] 
(Eingegangen am '1 I .  Mai.) 

Irn Anschluss an friihere Mittheilungen iiber einige Derivate des 
Monobrorndimethylacetessigesters I) wurden Versuche angestellt, den 
Wasserstoff der Acetyfgrnppe von dialkylsubstituirten Aceteasigestern 
diirch verscliiedene Radicale zu ersetzen. Wir  werden alsbald in der 
Lage sein, uber Amido-Cyan- und Oxaldirnethyl-Acetessigester zu be- 
richten. Zunachst wollen wir hier die bei der Einwirkung von 
Natriurn auf Dimethylacetessigester gewoiinenen Resultate niederlegen. 

Bekanntlicb findet die Synthese YOU Acetessigester, Benzoyleasig- 
ester, Oxalessigester, voii 1.3- Diketonen u. s. w. stets unter Ab- 
spaltung ron Alkohol Leziehungsweise unter Bilduug van Natrium- 
athylat statt. D a  reines Aethylacetat gegen metallisches Natriurn 
ziemlich indifferent i a t ,  die hierrnit erzielten Synthesen aber ebenso 
gut oder noch besser niit h'atriumlthylat als init Natrium sich ausfiibren 
lasseu, so kani man zu der Auffassuug, dass die Wirkung-des Natriurns 
iiberhaupt nur eine mittelbare sei, insofern namlich aus als Verun- 
reinigiing schon vorbaridenem oder durch eine dern Metalle anhaftende 
Feuchtigkeit gebildetern Alkohol vorerst Natriurnatbylat entsteht. Nefa)  
geht  sogar so woit, dass er behauptet, auch Malonsiiureester werde von 
Natriurn nur deshalb angegriffen , weil Aethylalkohol ihn verunreinigt 
oder  weil dieser sich bei der Reaction bildet. Es w l r e  aber init 
d e r  Darstellung reiner Praparate doch schlecht bestellt, weiin der so 
constant bei 197- 1% siedende hlalonslareester sich iiicht frei von 
dern um 120" niedriger siedenden Alkohol erhalten liesse. Dass der 
rnit Chlorsilicium arigeblich gereinigte Ester nach Pie f rnit Natrium 
nicht reagirt, braucht man nicht auf die Entfernung der letzten Spuren 
von Alkohol zuriirkzufiihren, sondern es ist rielrnehr zu vermuthen, 
das3 der Ester bei der Behandlung rnit Chlorsiliciurn durch etwas 
Chlorwasserstoff rerunreinigt wird, und dass hierdurch das blanke 
Metal1 sich mit einer diiniien Schicht Chlornatrium uberzieht und so 
rnehr oder weniger indifferent sich verlialt. I n  der That  wirkt 
Natriurn auf Malonsaureester, in welchen einige Blaschen trocknen 
Chlorw,zsserstoff~ases eingeleitet wurden, iiusserst triige. 

Mit  Riicksicht auf die zahlreicben Betrachtiingen, welche J. und 
W. W i s l i c e n u s ,  v o n  B a e y e r ,  C l a i s e n .  M i c h a e l ,  N e f  u. A. 
iiber die Enlstehung de3 Acetessigesters und dhnlicher Kijrper ange- 
stellt haben, suchte der Eine van uns seit llngerer Zeit nach einer 
Reaction, bei der zwei Ester ohne Abspaltung roil Alkohol zusarnrnen- 

I) Diese Berichte 30, 856, 564. 9, Ann. d. Chem. 266, 113. 
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treten. Es gelang dies, als e r  Dimethylacetessigester mit Natrium 
behandelte. 

Die Frage, ob die Dialkylacetessigester rnit Natrium reagiren, hat  
bisher keine experimentelle Beantwortung gefuiiden , wahrscheinlich 
deshalb, weil J. W i s l i c e n u s  in seiner grundlegenden Arbeit iiber 
die Acetessigestersynthesen l )  angiebt, dass reiner Diathylacetessigester 
weder bei gewohnlicher Temperatur noch im erbitzten Wasserbade 
ron Natrium angegriffen wird. 

Dimethylacetessigester, dessen Reinheit durch den Siedepunkt und 
durch das Ausbleiben jeglicher Farbung mit Eisenchlorid gepriift 
wurde, reagirt bei gewiihnlicher Temperatur selbst nach Verlauf 
mehrerer Stunden nicht rnit Natrium. Erbitzt man aber  auf 95-looo, 
so lost sich das Metall auf, und bei 115-125O verlauft die Reaction 
unter Wasserstoffentwickelung ziemlich rasch. Wir schlugen daher 
folgendes Verfahren ein. 86 g Dimethylacetessigester wurden in einem 
mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben im Oelbad aiif 1 10-120° 
erhitzt und hierzu allmiihlich 6.9 g Natrium eingetragen. Nach 
2 Stunden war noch eine kleine Quantitat (0.6 g) Metall, die wir mit 
dem Spatel herausnahmen, unverbraucht. Die eine feste weisse 
Natriumverbindung enthaltende Reactionsmasse wurde rnit der nothigen 
Sauremenge neutralisirt, mit Wasser geschieden, und der in der 
iitherischen Schicht befindliche Theil der fractionirten Destillation 
unterworfen. Von der unter 1000 siedenden Menge (etwa 24 g) er- 
kannten wir die hauptsachlich zwischen 90-92 O ubergehende, farblose, 
angenehni riechende Fliissigkeit a h  

I s o b  u t t e r  s a u r  e m e t h  y l e s t e r .  

0.0893 g Sbst.: 0.1917 g Con, 0.07S9 g H20. 
CgH~o02. Ber. C 58.78, H 9.88. 

Gef. )) 58.56, )) 9.89. 
Etwa 30 g gingen zwischen 220 - 2400 iiber. Bei wiederholter 

Destillation siedete die Hauptmenge zwischen 228--2.32 O. 

0.1125 g Sbst.: 0.3386 g CO?, 0.0751 g 890. 

CgHilO,. Ber. C 58.04, H 7.57. 
Gcf. D 57.S5, )) 7.47. 

Dieser neue Kijrper stellt eine etwas gelblich gefarbte Fliissigkeit 
dar, besitzt eine schwach saure Reaction und ist rnit Alkohol, Aether, 
Renzol u. s. w. in jedem Verhaltniss mischbar. Die alkoholische 
Losung farbt sich rnit Eisenchlorid intensiv roth. Die so charakteri- 
sirte Verbindung ist deninach als  7 - Acetyldirnethylacetess ig-  
e s t e r  oder als 2 . 2  - D i m e t h y 1- 3 . 5  - h e x  a n d  i o n  sB u r e m  e t h y l e s  t e r  
aufzufassen. C o 1 l i e  2, hat der aus Dehydracetsaure gewonnenen Ver- 

l) Ann. d. Chem. 186, 192. a) Diese Berichte 24, R. Sj7. 
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bindung CHJ . CO . CHg . CO. C H2.  C 00 H den h'amen Triacetsliure ZU- 

ertheilt; folglich kann der vorliegende Kijrper auch ale u - D i m e t h y l -  
t r i  a c e  t s a u  r e e s  t e r  bezeichoet werden. 

Seine Eotstehang driickt folgende Gleichung aus: 
~ C H S C O . C < ~ ~ ' +  C H  Na=CHICO.CHNa.CO.C<g: +H 

3 
COOCHs C 00 CH3 

+ E~;>CH.COOCH~. 
Dabei ist wie beim Acetessigester eiiie Umlagerung in 

c H3 1. CH~.C(OH):CH.CO.C<CH:, oder in 
COOCH3 

CHI. CO. CH: C(0H) .C<CH3 CH3 
11. I 

COOCHs 
nicht ausgeschlossen. Letztere Formel I1 ist aus spi ter  zu erorternden 
Griinden jedoch nur wenig wahrscheinlich. 

N a t r i u m - y - a c e  t y  1 d i m e t h y 1 a c e  t e s s i g e s t e r  schltigt sich ale 
weisse krystallinische Substanz nieder, wenn man den reinen Ester  
mit einer atherisch-methylalkoholischenNatriummethylatlijsung schiittelt. 

NaCsHisOi. Ber. Na 11.08. 
Gef. m 11.55. 

0.3234 g Sbst. : 0.1 153 g Nw Soh. 

Das Natrium durch organische Reste z. B. mittels Methyljodid 
oder Monochloressigester zu ersetzen , geliugt weder bei gewiihnlicher 
Temperatur noch im erhitzten Wasserbade. 

Die K u p f e r v e r b i n d u n g  bildet sich, wenn man den mit Petrol- 
ather vermischten Ester rnit einer KupferacetatlBsung schuttelt. D e r  
blassblaue krystallinische Niederschlag ist nach dem Trocknen in  
Petrolather schwer, in Alkohol, Sether, Benzol und Essigester leicht 
loslich. Er schrnilzt bei 109". 

0.1575 g Sbat.: 0.2869 g CO?, 0.0876 g H2O. 
0.1439 g Sbst.: 0.0262 g CuO. 

Cu(CSH,30&. Ber. C 49.81, H 6.04, Cu 14.63. 
Gef. 49.69, 6.23, B 14.54. 

M o n o x i m v e r b i n d u n g .  Wird die methylalkoholische Lijsung 
des y -Acetyldimethylacetessigesters mit den zur Erzeugung eines Di- 
oxims erforderlichen Quantitiiten Eatriumbicarbonat und Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und etwas Wasser am Riickfliisskiihler eine halbe 
Stunde erhitzt und hernach der Alkohol verdunstet, so scheidet sich 
das  Monoxim als farbloses Oel ab, das aber alsbald erstarrt und 
durch Umkrystallisiren aus Holzgeist gereinigt werden kann. 

D e r  Schmelzpunkt des Productes licgt bei 1 1 5 0 .  
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0.1275 g Sbst.: 0.2190 g COa, 0.0835 g H20. 
0.2461 g Sbst.: 15.4 ccm N (160, 745 mm). 

CyHljO4N. Ber. C 53.G9, H 7.51, N 6.98. 
Gef. )) 53.37, :) 7.33, )) 7 2 2 .  

Da es nicht gelang, eine Dioximverbindunq darzustellen, so ist 
anzunehmen, dass der pAcetyldimethylacetessigester nur eine Carbo- 
nylgruppe enthslt und das Osim die Formel 

CH3.C(OH):CH.C- - --C<cH, CH3 

K . O H  COOCH3 
besitzt. 

Die Z e r s e t z u n g  d e s  y -  A c e t y l d i m e t h y l n c e t e s s i g e s t e r s  
d u r c h  v e r d i i n n t e  S a l z s a u r e  erfnlgt im zugeschrnolzenen Rohr 
nach mehrstiindigeni Erhitzen nuf 120° unter Abspaltung yon Kohlen- 
saure und Bildung eines Oeles, dns zwischen 1G0-17O0 siedet, mit 
Eisenchlorid sich tiefroth fiirbt uiid beiin Schtitteln mit Kupferacetat 
eine unlosliche Kupferverbindung liefert. Diese scheidet sich nus 
heisser methylalkoholischer Losung in st:idengl%nzendrn, blassblauen 
Nadeln ab und schmilzt glatt bei 171O. Di r  Analyse ergab die f i r  
d a 6 K u p f e r  s a 1 z d e s A c e  t y 1 is o b u t,y r y 1 m e t h a n  s stinimenden 
Zahlen. 

0.1330 g Subst.: 0.25S-i g c0.1, 0.0340 g H?O. 
0.1584 g Subst.: 0.03S9 g CuO. 

Cu(C;Hll O&. Ber. C 52.90, H G.99, Cu 19.97. 
Gef. )) 53.06, 7.07, )) 19.61. 

D e r  y-Acetyldiniethylacetessigestcr spaltet sich also durch Er- 
hitzen mit verdiinntcn Sariren in Acetylisobut,yrrlmetli~n und Kohlen- 
saure : 

CH3CO . CHs . C O  . C<g$ + H a 0  = C H 3 C 0 . C H 2 . C 0 . C H < $ z  
COOCHa + COr i- CH3 .OH. 

Auch beim K o c h e n  ni i t  G a r y t w a s s e r  tritt dieselbe Zersetzung 
ein. Versetzt man dns ausgeschiedt.ne Baryurnsalz rnit Salzsaure, so 
entwickelt sich Kohlensanre, und es schcidet sich ein Oel ab, welches 
wir  wieder in das bei 171" sich schmelzende Kupfersalz iiberfiihren 
konnten. 

E i n w i r k u n g  v o n c o n  c e n t r i r  t e r A m  m o n i  n k f 1 ii s s i g k e i  t 
a u f  7 .  A c e  t y l d i m e  t h y  l a c e  t e s s i g e s  t e r .  

C o l l i e  ha t  gezeigt'), dxss das Lacton der TriacetsBure durch 
Ammoniak in ein Pyridinderivat, das ti'y-Dihydrosy-u-picolin um- 

I) Journ. chem. soc. 89, 617: 61, 721. 



1343 

gewandelt wird. Demoach stand zu erwarten, dass auch der y-Acetyl- 
dimethylaceteseigester , falls e r  die der Triacetsiiure entsprechende 
Constitution 

CH3. C(OH) : CH .CO . y<cH3 CHI 

COOCH3 

besitzt, einer analogen Reaction fahig sei. Lasst man ein Gemiech 
van 10 g dieses Esters und 25 ccm concentrirter Ammoniakflhigkei t  
ers t  mehrere Stonden in  einem verschlossenen Gefiisse stehen und 
erhitzt dann noch etwa eine Stuude am Riickflusskiihler im Wasser- 
bade, so erhalt man nach dem Eindampfen, neben etwas Oel, eine 
weisse krystallinische hlasse in befriedigender Ausbeute (6 g). Die- 
selbe scheidet sich aus der heissen Essigester- oder Benzol-Lasung 
beirn Erkalten in  Form cornpacter, farbloser, gut ausgebildeter, pris- 
rnatischer Krystalle ab. Sie schmilzt glatt bei 140°, ist in Aether 
wenig, in kaltern Wasser ziernlich, in heissem Wasser sowie in  Al- 
kobo1 leicht Ioslich. 

0.1080 g Subst.: 0.2471 g C01, 0.0738 g HsO. 
0.2113 g Subst.: 16.9 ccm N (19.5O, 753 mm). 

CsHllNOi. Ber. C 62.70, H 7.23, h’ 9.17. 
Gef. )) 62 41, )) 7.54, D 9.14. 

Diesem Producte diirfte eine der beiden Formeln: 

H 
N h’ 

CH3. Ci”,CO oder CH3 . C;/yC.  OH 

zuerkannt werden, d. h. es ist das L a c t a m  o d e r  L a c t i m  d e r  
2 .2  - D i m e  t h y 1- 3 - k e t o -  5 - a r n i n o - 4 -  h e x e  n s ii u r e oder mit anderen 
Wort en ein T r i rn e t h y 1 d i  k e to  t e t r a h y d r o p y r i  d i n ,  respective, da  
auch die Enolform zu beriicksichtigen is t ,  ein T r i m e t h y l - a - o x y -  
y - k e t o d i  h y d r o p y r i d  in. 

Fiir die Enolformel spricht der Urnstand‘, dass auch bei grossem 
Ueberschuss YOU Phenylhydrazin nur eine M o n o p h e n y l h y d r a z i n -  
v e r b i n d u n g  dargestellt werden kann. Dieselbe bildet sich beim 
Erhitzen einer Losung obigen Korpers in  verdiinntern Weingeist auf 
Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin und scheidet sich beim Er- 
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kalten in Form glaneender gelber Blattcben aus. 
des Phenylhydrazons: 

D e r  Schmelzpunkt 

N 
CHI. Cj’7.C. OH 

HCL,,C<~~~ c CH3 

N2 H .  cS H~ 
liegt bei 1550. 

0.1178 g Subet.: 
0.1549 g Subst.: 23.5 ccm N (lSO, 750 mm). 

0.2968 g Cog, 0.07GS g HsO. 

C ~ ~ H ~ , N S O .  Ber. C 69.07, H 7.05, N 17.31. 
Gef. ,) 68.73, a 7.30, )) 17.39. 

228. A l b e r t  Baur-Thurgau: Ueber Keton-Moeohue. 
(Eingegaogen am 25. Mai.) 

I n  den Jahren 1892/9Y wurden mehrere deutsche und franzosische 
Patent-Annieldungen bekannt, nach welchen kiinstlicher Moschus durch 
Si t r i ren gewisser Ketone erhalten werden sollte. Nach einer dieser 
Anrneldungen wurden solche Ketone erhalten durch trockne Destillation 
von toluylsaurern und valeriansaurem Calcium, oder aus Toluol resp. 
Xylol, Aluminiumchlorid und Vnlerians~urechlorid. Nach einer andern 
Methode wurde Butyltoluol mit BenzoEsaure-Anhydrid und Phosphor- 
pentovyd behandelt. Die nach beiden Methodeo erhaltenen Ketone 
wurden einer passenden Nitrirung unterworfen. Wie hiereeitig ange- 
stellte Untereuchungen ergaben, liefern jedoch diese Ketone keine 
nach Moschus riechenden Producte. Die in das Xylol eingefiihrte Va- 
l e r y l p p p e  ist nicht im Stande, die tertiiire Butylgruppe zu ersetzen, 
und das benzoylirte Butyltoluol giebt bei der Nitrirung keine Mo- 
schasproducte. 

Wenu man jedoch in das Butyltoluol oder Butylxylol die Acetyl- 
gruppe einfiihrt, so srhalt man Methylketone, welche bei der Nitrirung 
s tark nach Moschus riechende Producte geben. I n  gleicher W e b  
verhalten sich die Butyryl- und Valeryl-Ketone I).  Die Untersucbung 
hat, wie voraus zu sehen war, ergeben, dass diese Producte sich vom 
Trinitrobutyltoluol resp. Xylol in der Weise ableiten lassen, dass 
man eine Nitrogruppe durch eine der gencinnten Ketongruppen ersetzt. 

9 (D. R. P. No. 87130) der Fabrique de Produite chimiques de Thann 
et de Mulhouse.  




