
495. M. C o n r a d  und R. Gast: 
Ueber verechiedsne Derivate den Diathylaceteeaigeatera. 

[Mittheilung aus dem chemisclien Lsboratorium der konigl. Forstlehranstalt 
Aschaffenhurg.] 

(Eiugeg. am 19. Kovernber, mitgetheilt in derSitzung vonHrn. W. Marckwald.) 

1. D e r  y -Bro rnd ia thy lace te s s iges t e r ,  
CH2Br. CO . C(C,H&. COOCaHg, 

bildet ein farbloses Oel, welches zwischeu 345 -255O tlnter theilweiser 
Zersetzung und Entwickeluug von Rromwasserstoff siedet. Die Dar- 
stellung desselben erfolgt in der Weise, dass man die berechnete 
Merige Brom in Di~thylacetessigester tropfenweiee einfliessen lasst. 

2. A c e t a t  d e s  y - O x y d i a t h y l a c e t e s s i g e s t e r s  (Ace ta t  d e s  
2.2- D i at h y I - 3-b u t a n  o n - 4 - o 1 s ii u r e a  t h y 1 e s t e r s) , 

CHsCOO . CH2. CO. C(CzH5)z. COOGHs. 
Der Brorndiathylacetessigester liefert mit iberschiissiger alkoho- 

lischer Kaliumacetatliisung nach 15-30-stiindigern Erhitzen irn Wasser- 
bade am Riickflusskiihler den Acetatester in befriedigender Aus- 
beute. Er scheidet sich aus der von Kaliumbromid abfiltrirten 
Losung nach den1 Verdunsten dea Alkohols als farbloses Oel ab und 
siedet ohrie Zersetzung hauptsaclilich zwischen 355 -265 O, Das spe- 
ci6sche Gewicht dee Esters ist 1.058 bei 1 5 0  gegen Wasser von 150. 

1. 0.1345 g Sbst.: 
2. 0.1127 g Sbst.: 

0.9942 g COr, 0.09'95 g HzO. 
0.24YG g CO?, 0.0550 g El&. 

C12H2005. Ber. C 5Y.93, H 6.26. 
Gef. )) 59.26, 55.96, 8 5.28, 8.44. 

In analoger Weise wie das Acetat des y-Oxydimethylacetessig- 
esters zersetzt sich auch dieser Ester nach Verlauf eines Jahres in 
Aethylacetat und 

3. d a s  Lacton d e r  y-Oxydia thy lace tes s igsaure ,  
CHr . CO . C(C2H5)z . 
0 ~ --co 

Dieses bildet eine farblose Fliissigkeit, die zwischen 219-2250 
aiedet. Ganz reines Praparat zu erhalten, gelang uns nicht; immerhin 
beweisen die aualytischen Resultate, dass das betreffende Lactori 
vorliegt. 

'1 0.1105 g Sbat.: 
2. 0.1113 g Sbst.: 

0.2318 g COs, 0.0833 g H10. 
0.2535 g COa, 0.0833 g HaO. 

C s H ~ 0 3 .  Ber. C 61.51, H 7.75. 
Gef. (2.16, 62.13, B 3.41, 8.35. 

Yon einer eingehenden C'ntersuchung des Lactons wurde Abstand 
genommen. 
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4. p - D i a t h y l l p f e l s i i u r e ,  COOH. CH(0H).  C(CsH5)2. COOH. 
Laset man langsam zu schwach erwarmtem Acetatoxyacetyldiathyl- 

eesigester die aquimolekulare Menge Brom hinzutrBpfeln, so erhalt 
man ein Bliges M o n o b r o m s u h s t i t u t i o n s p r o d u c t .  Dieses wird 
durch mehrstundiges Kochen mit Barytwasser cersetzt unter Ab- 
scheidung eines schwer laslichen , krystallinischen Baryumsalzes. 
Hieratie gewinnt man durch Ansauern mit Salzsaure und wiederholtes 
Ausschiitteln mit Aether eine Saure, die nach dem Verdunsteii des 
Lijsuugsmittels und Umkrystallisiren aus Essigester bei 1170 schmilzt. 

0.1338 g Shst.: 0.2466 g CO2, 0.0573 g H?O. 
CsH14Oj. Ber. C 50.50, H 7.43. 

Gef. n 50.27, )) 7.30. 
Die vorliegende Substanz ist, wie durch Titriren mit eiuer 

l/2 - normalen AmmoniaklBsung ermittelt werden konnte, eine zwei- 
basische Siiure. Durch Fallung des neutralen Ammoniumsalzes mit 
Silbernitrat entstand ein scbwerliisliches Si 1 b e r s a l z .  

1.  0.1519 g Shst.: 0.1315 g Cog, 0.0415 g H20. 
2. 0.9004 g Sbst: 0.1073 g Ag. 

CsH1a05.1~”. Ber. C 23.77, H 3.00, Ag 53.43. 
Gef. 23.61, n 3.06, )) 53.64. 

diathylessigesters cungchst die Glyoxyldiathylessigsaure, 
Es entstand also bei der Verseifung des Bromacetatoxyacetyl- 

H . C  ~ CO - -C(C,Hs)a 
/\ + P H2O 

B r  OCOCH3 COO C2 H:, 

= :>C. CO .C(CaHS)a.COOH + CHs.COOH + CzHs.OH + HBr, 
die sich dann durch weitere Einwirkung von Barytwasser nach der  
Gleichung 

;>C.CO. c ( c ~ H ~ ) ~  .COOH+H~O = COOII .CH(OH) .C(C~H,)~.COOH 

in Diathylgpfelsanre umwandelte. 

5. $-Dia thy lLthy l idenmi lcheaure  ( 3 - A e t h y l - 2 - p e n t a n o l -  
s a u r e ) ,  (CpH5)zCH. CH(0H). COOH. 

Da der Bromacetatoxyacetpldiiithylessigester selbst nach mehr- 
monatlichem Stehen mit Wasser nicht die der Dimt?thylbutanontllsiiure’) 
entsprechende DiBtbylbutanonalsBure lieferte, so erhitzten wir ihn rnit 
verdiinnter Schwefelsaure mehrere Tage am . Riickflusskuhler zum 
Kochen. Hierbei spaltete sich laogsam Koh’lensaure a b  und die 
Fliissigkeit farbte sich dunkel. Bei nachhe riger Destillation mit 
WasserdBmpfen ging eine geringe Menge eiiies Blfirmigen KBrpers 
iiber, der deutlich an den Geruch ron M6:thylbutanonal erinnerte. 

1) Diem Berichte 30, 857. 



Der wberige, schwefeleliurebaltige Riickstand wurde noch warm VOD 
dem damit rermengten, dunklen Oel durch Filtriren getrennt and d a m  
mit Aetber extrahirt. Es liess sich eine krystalliniache, glatt bei 820 
scbmelzende Siiure ausschiitteln. 

0.1087 g Sbst.: 0.2270 g CO2, 0.0942 g €€go. 

C7Ht403. Ber. C 57.49, I3 9.66. 
Gef. 56.97, 9.70. 

Die vorliegende Shire kann nichts anderes ale Dilithylmilcheilure 
sein. Ihre Entstehung versinnlichen folgende Gleidrungen : 

H .  C - ~ CO . C(C?Hs), . COOGH,  + 2 H 1 0  = 
1- /\ 

Br OCOCHs 

E>C.  CO . CH(CpH& + CO2 + CIH, . OH + HBr  + CsH102 

?. E>C. CO . CH(C&H& + Ha0 = COOH . CH(0H) .  CH(GHi)a- 

D i a t h y l m i l c h s a u r e s  S i l b e r ,  durch Fallung einer concen- 
trirten Ammoniumsalzliieung mit Silbernitrat erhalten, bildet glantend- 
weisse, prismatische Krystalle, die ziemlich in kaltem, leicht in 
heissem Wnsser loslich sind. 

0.1752 g Sbst.: 0.2117 g COO, 0.0826 g HaO, 0.0750 g Ag. 
C~ti1303Ag.  Ber. C 33.20, H 5.18, Ag 42.65. 

Gef. v 32.96, D 5.28, u 42.81. 

6. y - A ce t y  1 d i a  t h y l a c e  t e s  s ige s t e  r ,  
CH3CO.CHs. CO . C(CgHs)a. COOCaHj. 

Vor Kurzem haben wir gezeigtl), dass bei der Einwirkung VOD 
Natrium auf Dimethylacetessigester, neben Isobuttersaureester, die 
Natriumverbindung des y- Acetyldimethy lacetessigestere entstebt. Die 
nachfolgende Untersuchung beweist , dass die Reaction nicht auf 
diesen einen Fall sich beschrankt, sondern auch auf andere dialkyl- 
substituirte Acetessigester Anwendung finden kann nach der all- 
gemeinen Gleichun g : 
? CH3 .CO.CR1 .COOC2H5+Na = CHs . C(0Na): CH .CO. Ck.COOC2Hb 

Erbitzt man 1.5 g Diatbylacetessigester mit 0.6 g Natrium im 
Oelbad auf 140-15C1°, so befindet sich nach Verlauf einer Stunde 
alles Metal1 in Liisu ng. Da die Natriumverbindung nur schwierig 
zu fassen war, die K upferverbindung nicht krystallisiren wollte, der 
freie Ester selbst aber bei der Destillation starke Zersetzung zeigte, 
SO mussten wir darauf bedacht sein, denselben in irgend einer anderen 
Form rein abzuscheideni. Dies gelang uns, als wir die bei der Ein- 
wirkung dea Natriums entstandene Reactionsmasse mit einer wbsri- 

+ RsCH. COOCzHs + H. 

I) Diese Berichte 31, 1339. 



gen Liisung yon 7 g Queclksilberchlorid und etwas Aethet vetsetzt en 
gut durch einander schiittelten lrad ein bis zwei Tage damit in Be- 
rabrung liessen. Wir erhieken dadurah eine weisse. krystallinische 
Queck s i l  b e r  ve rb ind  ung, die in siedendem Essigester leicht 16s- 
lich ist und beim Erkalten eich rasch wieder abscheidet. Die ge- 
trocknete uod gereinigte Subetanz schmilzt glatt bei 152O. Nimrnt 
man an, dass das Quecksilber an Sauerdoff gebundeu ist, so kornmb 
der Verbinduug die Formel 

CH3. C ( 0 .  Hg . C1) : CH -0 -C(CsHs)s. GOOC,Hb 
zu. 

1. 0.1644 g Sbst.: 0.1556 g 0 9 ,  O.OG% H&. 
2. 0.3500 g Sbst.: 0.1734 g Hg S. 
3. 05650 g Sbst.: 0.1585 g Ag C1. 

CisH1904HgCJ. Ber. C 31.11, H 4.14, Hg 43.28, CI. 7.66. 
Gef. P 30.90, * 4.22, 3 42.71, 6.94. 

Der 7-A c e t y Id iiit hy l ace  t e s  si ge s t e r ,  der nach der neuerem 
Nomenclatur als 2.2 - Di i i thy l -  3.5 -hexandionsiiuregthylester 
oder nach Collie 's  Vorschlag als u -D i ii t h J ltri ace  t s6  ure  e 8 t 8r 
zu bezeichnen ist, kann aus der Quecksilberverbindung durch Zer- 
setzung mit Schwefelwasserstoffwasser und Extrahiren mit Aetber 
Ieicht isolirt werden. 

0.1090 g Shst.: 0.2503 g CO,, 0.0863 g HgO. 
C1:,Hx,04. Ber.'C 63.12, H 9.84. 

Gef. ) 62.64, 8.86. 
Der Ester stellt ein schwach gelbgefarbtes Oel dar; er reagirt 

schwach sauer, seine alkoholisehe Losung firbt sich mit Eisenchlorit3 
roth. WHhrend aus dem 7- Acetyldiatbylaceteesigester und Diathyl- 
essigester enthaltenden urspriinglichen Reactionsgernisch die K up fer-  
v e r b i n d u n g  nicht krystallinisch zu  erhalten war, scheidet sie sicb 
durch Schiitteln ron reinem Ester mit Kupferacetat alsbald als feste, 
graublau gefarbte Masse ab. Sie ist in Essigester, Aether, Benzol u. 8.  w. 
leicht loslich und wird am besten aus siedendem Petrolither urnkry- 
stallisirt. Die reine Verbindung schmilzt bei 82O und ist bei hoheren 
Temperatur etwas fltichtig. 

0.1168 g Sbst.: 0.2380 g 0 9 ,  0.0790 g HaO. 
(C~gHlsOJrrCu. Ber. C 55.63, I3 7.40. 

Gef. \> .%.68, s '7.51. 




