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384. Ferd. Tiemann und Fr. W. Bemmler:

Ueber ®- bezw. 0 -Dimethyllivulinsiure (Methyl-2-hexanon-

3-sidure).
(Eingegangen am 13. August.)
Vor etwa anderthalb Jahren!) haben wir nachgewiesen, dass bei

vorsichtiger Oxydation von $-Tanacetogendicarbonsiure,

H;C.CH. CHs
HO.C.CH;.CH;.C:CH.CO,H"’

sowie von Tanacetophoron,

H;C.CH. CH,
C
e~

H.C CH

H,C- - -CO
mit Kaliumpermanganat, sowie bei der Einwirkung alkalischer Brom-
16sung auf das Keton

CH;.CH.CO.CH..CH;.CO.CH;
CH;

0-Dimethylldvulingdure (Methyl-2-hexanon-3-siure),

CH;.CH.CO.CH,.CH,.CO,H
CH;s ’
entsteht. Wir baben diese Siiure in der soeben citirten Mittheilung
w-Dimethyllivalinsiure genannt, vertauschen jedoch diese Bezeichnung
jetzt gegen die soeben gebrauchte, weil diese schon vor uns von
R. Fittig fir die ndmliche Substanz in die chemische Literatur
eingefiihrt worden ist. Der genannte Forscher hat die d-Dimethyl-
lavuolinsdure (Methyl-2-hexanon-3-siure),
CH;.CH.CO.CH;.CH,.CO:H
CH ’
zuerst aus der fy-Isoheptensiiure?) (Methyl-2-hexensiure),

CHa.QH.CH :CH.CH;.CO:H
CH; ’

gewonuen und spiiter in Gemeinschaft mit A. Wolff?3) ein bequemes

1) Diese Berichte 30, 429.
%) Anv. d. Chem. 283, 269.
3) Anp. d. Chem. 288, 183.
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Verfahren zur Darstellung der d-Dimethylldvulinssiure direct aus der
g7-Dibromisoheptansiure (Methyl-2-dibrom-3.4-hexansiure),

CH; . CH. CHBr. CHBr.CH,. CO;H
CH;

angegeben. Nach uns hat M. Conrad!') gezeigt, dass der bei der
Wechselwirkung zwischen 7-Bromdimethylacetessigmethylester und
Natriummalonsiuremethylester entstehende Ester

(CH3; 02C); CH. CH, . CO . C(CHj)e . CO, CHy
bei dem Erhitzen mit Schwefelsiure unter Abspaltung von Kohlen-
siure ehenfalls d-Dimethylldvulinsiure liefert.

Fittig und Wolff geben den Schmelzpunkt der 8-Dimethyl-
lavulinséiure bei 41° an. M. Conrad bezeichnet 40—41°0 als die
richtige Schmelztemperatur, und wir selbst haben die Saure friiber
bei 32" schmelzend und unter 200 mm Druck bLei 145 — 1460 siedend
gefunden.

Da die d-Dimethylldvulinsiure fiir die Ermittelung der Constitution
des Tanacetons von besonderer Bedeutung geworden ist, haben wir
die aus den Tanacetonabkémmlingen gewonnene Verbindung mit den
nach den Verfahren von Fittig und Conrad bereiteten Siuren
genau verglichen und die Eigenschaften der drei Séduren verschiedenen
Ursprungs ebenso wie ihre Salze véllig identisch gefunden.

Die 4-Dimethylldvulinsdure schmilzt, wiederholt aus Ligroin um-
krystallisirt, noch etwas héher, als Fittig und Conrad angeben, nim-
lich bei 42—430,

Besonders charakteristisch fir die d-Dimethylldvulinséiure ist auch ihr
CHs.(?H.C(: NOH)CHQCHz . COQH

CH;

Weise hergestellt, zuniichst als Oel gewounnen wird, welches allméillich
erstarrt. Die aus heissem Benzol krystallisirte Verbindung bildet
diamantgléinzende, harte Krystalle vom Schmp. 88—890.

C:H3aNO3. Ber. N 8.80. Gef N 9.01.

Das Silbersalz der Ketoximsiiure bildet einen weissen voluminisen
Niederschlag, welcher allmihlich von siedendem Wasser aufge-
nommen wird.

C7HmAgN03. Ber. Ag 40.60. Gef. Ag 40.45.

Oxim: , welches, in bekannter

1y Diese Berichte 30, 864.





