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Uber disubstituierte keetessig- und Nalon- 
s/iureester 

voi1 

Hans Meyer. 

Aus dem ehemisehen Laboratorium der k. k. deutsehen Universit~tt in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1906.) 

Beim Studium der Einwirkung von Ammoniak auf dialky- 
lierte Malons~iureester hatte ich gefunden ~, dab w~ihrend Di- 
methylmalons~uredimethylester (I) und Methyl/ithylmaton- 

CHa CH 3 CHa C~H~ 
\ / \/ 

C C 
/\ /\ 

/ \ / \ 
COOCH 3 COOCH~ COOCH 3 COOCH~ 

I II 

C.H 5 C~H 5 CH~ CH~ 
\ / ~ / 

C C 

/ \ // \\ / \ 
COOCH~ COOCH 3 COOC~H 5 COOC~H 5 

III IV 

s/iuremethylester (II) durch w/isseriges Ammoniak leicht in die 
entsprechenden Diamide tibergeftihrt werden kSnnen, der Di- 
~ithylmalons~iuremethylester (III) ebensoweriig wie der Di- 
methylmalons~ure~ithylester (IV) angegriffen wird. 

1 Monatshefle fiir Chemie, 27, p. 31 (1906); Berl., Ber. 39, p. 198 (1906). 

74 �9 
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Diese interessanten und t iberraschenden Beobachtungen  

wurden  nach verschiedenen Richtungen in der Absicht weiter-  
geffihrt, n/iheren Einblick in die Stabilit/itsverh/iltnisse der- 

artiger Sys teme yore T y p u s :  

C 
/ \  

R~ COO Alk 

zu gewinnen.  Denn dafJ auch Substanzen,  bei denen R 3 nicht 

wie bei den Malons/iurederivaten die Gruppe COOAlk bedeutet ,  

sich analog verhalten werden,  war  aus der Beobachtung  zu  
erschliel~en, dal3 als Zwischenstufen der Reaktion die Amido- 

s/iureester 
R 1 R~ 
\ /  

C / / \ \  
CONH 2 COOAlk 

beobachte t  wurden.  
Es wurde  daher  zuers t  die 

I. Einwirkung yon Ammoniak aufDialkylaoetessigester 

studiert. 

Da~ 
Diiithylacetessigester 

CH 3 
I 

C~H 5 CO C~H 5 
\ P /  

c 
I 
COOC~H~ 

durch Ammoniak nicht umgewandelt wird, ist schon lange be- 
kannt  I und auch von mir wieder  konstat ier t  worden.  Der Ester  

1 Conrad und Epstein, Bet. 20, 3056 (1887).--Peters, Ann. 257, 
352 (189o). 
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wird auch bei wochenlangem Schiitteln mit konzentriertem 

Ammoniak nicht merklich getSst, nut  ein geringer Teil wird 

zum unbest~ndigen Ammonsalze verseift. 
Vollkommen anders verh~ilt sich der 

Dimethylacetessigs~iuremethylester 

CH3 

CH 8 CO CH 3 
\I/ 

c 
I 
COOCH~ 

Derselbe 15st sich in viet Ammoniak in wenigen Sekunden beim 
Umschiltteln vollkommen auf. Dampft man nach 12 Stunden 

ein, so erstarrt der Rtickstand zu einer farblosen Kristallmasse. 

Aus heiflem Benzol umkristallisiert bildet das Produkt ein bei 

117 ~ bis 119 ~ schmelzendes Pulver, das aus heiBem Methyl- 

alkohol und nochmals aus Wasser umkristallisiert schSne Kri- 
stalle yon konstantem Schmelzpunkt 120/121" bildet. 

Sehr leicht 15slich in warmem, miifli a in kaltem Wasser, 
schwer 16slich in kaltem 96prozentigem Alkohol oder Benzol. 

Eine Stickstoffbestimmung bewies das erwartete Vorliegen 
des D i m e t h y l a c e t e s s i g s ~ i u r  e a m i d s  

CH 3 
I 

CH 3 CO CH 3 

\\// 
C 

I 
CONH~ 

0"2104 g gaben 21"2 c m  3 N be i  740"5 m m  b und t--- 18". 

In 100 Teilen: 

Berectmet Gefunden 

N . . . . . . . . .  10"9 11 "2 
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Methyl~ithylaeetessigs~iure~ithylester 
CH 3 
l 

CH~ CO C2H 5 
\ I /  

c 

COOC~H 5 

Die Untersuchung des Verhaltens dieses Esters gegen 
Ammoniak erschien besonders wichtig, da nicht vorauszusehen 
war, ob diese Substanz sich dem Methyltithy]malonsttureester 

C~H~ 
I 

O 
I 

CH 3 CO C~H~ 

\ / /  
C 
t 
coOC~H5 

der nicht mit Ammoniak reagiert, entsprechend verhalten 
werde. Der Versuch lelirte, daft die Gruppe CHa--COr-der 
Amidbildung weniger hinderlich ist als die Gruppe C~HsOOC, 
denn der Ester k0nnte durch andauerndes Schtitteln mit Am- 
moniak zum gr61~ten Teile in Amid verwandelt werden. 

Dampft man die Mar gewordene LSsung auf ein kleines 
Volum ein, so scheidet die Fltissigkeit, welche unangenehm 
nach Fetts~iuren riecht, schSne Kristalle ab, die in kaltem 
Wasser schwer, in heiflem sehr leicht 15slich sind und auch 
von Ather und Chloroform leicht aufgenommen werden. Aus 
verdfinnten w~isserigen LSsungen erh~ilt man geruchlose, kom- 
pakte Kristalle vom Schmelzpllnkt 123/124 ~ 

0'2930 g gaben 25 c ~  a Nbei  t----- 14"5 ~ und 742 ~ m  b. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CTHI30~N Gefunden 
v 

N . . .  ~. . . . . . . .  9 " 8  9 " 8  
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Dimethy laee te s s ig s~ iure i i thy le s ter  

CH8 
L 

CH 3 CO CH 3 
\ ~ /  

C 
I 
COOC~H 5 

Nach vorstehendem war zu erwarten, da/~ dieser Ester 
auch das Amid geben werde, was auch, wie gleich betont sei, 
wirklich der Fall ist. 

Unerwartete Schwierigkeiten bereitete indessen die Dar- 
stellung des Esters selbst. 

Bekanntlich haben verschiedene Forscher, am eingehend- 
sten Peters ,  1 gezeigt, daf~ bei der Einwirkung yon Alkoholen auf 
Ester, zumal bei Gegenwart yon Alkali (Natriumalkoholat), 
wechselseitige Verdr~tngung von Alkylgruppen stattfinden kann. 
So hat denn auch Brtihl ,"  als er vom Acetessigester ausgehend, 
den Dimethylacetessigs~ture~tthylester darstellen wollte, aus- 
schlief31ich den Methyles te r  erhalten. Brt ihl  scheint fiberhaupt 
nicht im stande gewesen zu sein, diesen Ester, den F r a n  k l and  
und D u p p a  3 erstmalig nach jhrem umst~indlichen Verfahren 
gewonnen haben, zu  bereiten, denn in seiner Untersuchung 
wird nur der eine verungltickte Darstellungsversuch erw~ihnt 
und unter den von ibm in derselben Arbeit in .Bezug auf ihr 
opt!sches Verhalten untersuchten Substanzen fehtt tier Athyl- 
ester.  

Dagegen begegnen wir in der Literatur wiederholt An- 
gaben, wonach mit Dimethylacetessigester ausgeffihrte Reak- 
tionen besprochen werden. Die entspreehenden Versuche wurden 
wohl stets --  wie dies zum Teile aus den Arbeiten tier be- 
treffenden Autoren selbst hervorgeht - -  mit einem yon der 
Firma Kahlbaum in den Handel gebrachten Pr~iparate aus- 
geftihrt, das trotz der irreftih1:enden Bezeichnung ~>Dimethyl- 
acetessigester<< fast reinen Methyles te r  darstellt. 

1 Ann. 257, 358 (1890): 
J. pr. [2]fiO, 180 (1894). 

3,Ann. 138, 328 (1866). 
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Es wiire dementsprechend angebracht, die einschl/igigen 
Versuche zu revidieren. 

D i e D a r s t e l l u n g  d e s  w i r k l i e h e n  D i m e t h y l a c e t e s s i g -  
e s t e r s  muff in zwei Etappen vorgenommen werden. Erst wird 
Acetessigester in absolut / i thylalkohol ischer  L6sung mit einem 
Molekfile Natrium/ithylat und Jodmethyl behandelt und der 
so erhaltene Methylacetessigester sorgf/iltig fraktioniert. 

Dann tr/igt man den Monomethylacetessigester in e i n e n  
grol3en lSlberschul3 yon Athylalkohol ein, bringt die be- 
rechnete Menge v e r d f i n n t e n  .~thylates unter Abkfihlen 
hinzu und setzt langsam eine Mischung yon etwas mehr als 
der berechneten Menge Jodmethyl mit absolutem Athylalko- 
hol hinzu, wobei die Reaktionsw/irme den Siedepunkt des Jod- 
methyls nicht erreichen soll, was durch Kfihlen mit Wasser  
leicht erreicht wird. Ist alles Jodmethyl eingetragen, so l/lilt 
man noch 12 Stunden stehen, ftigt, falls die FliJssigkeit noch 
nicht neutral geworden ist, noch etwas Jodmethyl hinzu, l~iBt 
noch einige Stunden stehen und destilliert alsbald die Haupt- 
menge des Alkohols und das Jodmethyl ab; dabei wird die 
Umsetzung vollendet und der nunmehr" mittels Wasser  abge- 
schiedene Ester hat sofort den richtigen Siedepunkt 180 ~ bis 
184 ~ des Dimethylacetessigs/iureg.thylesters. Nach nochmaligem 
Frakti0nieren erh~lt man ein fast ganz reines, bei 182 ~ bis 183 ~ 
destillierendes Prodtikt. 

In Ammoniak 16st sich der Ester rasch auf und liefert 
dasselbe bei 120/i21 ~ schmelzende Amid, das der Methylester 
gegeben hatte (Mischungsschmelzpunkt). 

Diiithylaeetessigsiiuremethylester 
cH3 
I 

c2H 5 CO C~H 5 
\ ~ /  

c 
,i 
COOCH~ 

Der Ester wurde nach der Peters'schen Methode durch 
Stehenlassen yon Di/ithylacetessigester mit Methylalkohol 
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geringen Mengen Alkoholat gewonnen und als konstant bei 
207 ~ s[edendes 151 erhalten 

Er 15st sich aueh bei andauerndem Schiitteln nur teilweise 
in Ammoniak. Nach 14t~4giger Digestion ergab das einge- 
dampfte Re_aktionsprodukt nur einen geringen harzigen Riick- 
stand, der auf Kalizusatz schon in der K~ilte Ammoniak ent- 
wickelte. Es war also keine Amidbildung, sondern nur par- 
tielle Verseifung eingetreten. 

Fal3t man die mit den substituierten Acetessigestern ge- 
machten Versuche zusammen, so kommt man zu dem Ergeb- 
nisse, daf~ das System 

CHa 
l 

R~ CO R~ 

C 
I 

COOAIk 

dann Amid liefert, wenn mindestens eine Methylgruppe im 
Kern vorhanden ist; dabei ist es fiir die Reaktion gleichgiiltig, 
ob ein ~thyl- oder Methylester vorliegt. 

Noch leichter erfolgt natiirlich die Umsetzung, wenn eines 
der Radikale Wasserstoff ist. 

M o n o ~ i t h y l a c e t e s s i g e s t  er undMono D. thy laee tess ig-  
s / t u r e m e t h y l e s t e r  l~Ssen sich in viel Ammoniak nahezu sofort 
auf; man erh~tlt, wenn man nach einigen Stunden eindampft, einen 
kristallinischen Riickstand, der nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol lange, farblose, feine Nadeln bildet, die, nochmals aus 
Alkohol gereinigt, konstant bei 95 ~ bis 96 ~ schmelzen. Leieht 
16slich in Methylalkohol, schwerer in Athylalkohol, sehr 
schwer in kaltem, leicht in heifiem Benzol. 

Immerhin I/il3t sich zwischen Methyl- und Athylester ein 
Unterschied konstatieren, indem, wenn man weniger Ammoniak 
(etwa das zehnfache Volumen) nimmt, im ersteren Falle gar 
keine, dagegen beim Athylester namhafte Mengen yon Amino- 
~thylkrotons~iure entstehen. 

Auch wenn das substituierende Radikal bedeutend grBf3er 
ist, gelingt die Amidbildung aul3erordentlich leieht. 
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So konnte  B e n z y I a c e t e s s i g e s t e r innerhalb zweier  Tage  
vollst/indig in das bei 150 ~ bis 151 o schmelzende Amid 

CH, 
I 
CO 

l 
H - - C  --  CH~--  CaH 5 

I 
CONH~ 

fibergeffihrt werden. 

B e n z y l m e t h y l a c e t e s s i g e s t e r  dagegen,  ffir den 
ich den korrigierten Siedepunkt  291 ~ bis 293 ~ fand, war  

nach zwei Tagen  noch nicht umgesetzt .  Nach sechs Tagen  war  
indessen auch dieser Ester  vol lkommen in L6sung  gegangen.  

Der eingedampffe Rfickstand erwies sich als zum Teile aus 

Ammonsalz,  zum gr613eren Teile als aus einer sch6nkristalli-  

s ierenden Subs tanz  bestehend,  die erst in der Hitze Ammoniak 
abspaltet  und zuerst  als das Methylbenzylacetessigs/ iureamid 

angesehen wurde. 
Eine St ickstoffbest immung indes, die einen viel zu hohen 

Wef t  (8"5 ~ ) lieferte und der auffallend niedere Schmelzpunkt  
- -  109 ~ --= der aus wenig  heiflem Wasse r  i n  sch6nen Nadeln 
erhal tenen Substanz  liel3en vermuten,  daft das hypothet ische  

Acetessigs/ iurederivat  unter  dem Einflusse des Ammoniaks  

nach der Gleichung 

CH~ 
l 

CO 
l 

CH~-- C --  CH~ - -  C6H 5 + NH4OH = CH~COONH~ + 

CONH 2 H 
I 

- + CH 3 -= C -- CH~ -- C6H 5 

CONH  
in das entsprechende Ess igs~ureder iva t t ibe rgegangen  sei. Es 
wurde ,  d a h e r  Methylbenzylacetessigester  verseiff, die ent- 
s tehende Methylbenzylessigs~iure fraktioniert --  w o b e i  der 
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Siedepunkt 275 ~ bis 2 7 7  ~ be0bachtet wurde - -  und daraus 

mittets Thionytchlorids das schon auf anderem Wege erhaltene 
M e t h y l b e n z y l a c e t a m i d  als bei 109 ~ schmelzende Substanz 

erhalten, die durch direkten Vergleich , LSslichkeitsverh/iltnisse 
und Mischungsschmelzpunkt, sich mit obiger Substanz als vSllig 

identisch erwies. 
Die hier konstatierte leichte Abspaltbarkeit des Acetylrestes 

ist sehr bemerkenswert, zumal wenn man bedenkt, dal3 Dimethyl- 
und Methyl~tthylacetessigester *im wesentlichen in die entspre- 

chenden Amide verwandelbar sind. Es wird dieser Erscheinung 
noch n/iher nachgegangen werden. 

II. E i n w i r k u n g  y o n  A m m o n i a k  a u f  h S h e r  s u b s t i t u i e r t e  
Malons~urees t e r .  

Zun/icht getangte die negativ substituierte 

Diallylmalonsiiure 
CH~---- CH-- CH~ CH 2 -- CH = CH~ 

\/ 

C 

COOH COOH 

zur Untersuchung. 

Der D i / i t h y l e s t e r  reagierte auch nach wocheniangem 
Schtittetn nicht mit Ammoniak. 

Der noch nicht beschriebene D i m e t h y l e s t e ' r  wtirde 

durch mehrsttindiges Kochen der S/iure mit Methylalkohol und 
Schwefelsgmre als schwach bimenar t ig  riechendes 01 yore 

Siedepunkt 235 ~ (korr.) erhalten. 

Er iSst sich langsam in Ammoniak. N a c h  ffinft/igigem 
Schtitteln wurde eingedampft und die langsam ausfallenden Kri- 

stalle yon der ztthen Mutterlauge abgesaugt. Das sirupSse 

Filtrat gab nach weiterer Einwirkung von Ammoniak noch 
reichliche Mengen von Kristallen: Nach dem Umkristallisieren 
aus wenig Wasser schmolzen letztere bei 201 ~ bis 202 ~ gaben 
die Biuretreaktion und entf~trbten SodapermanganatlSsung 

1 Der weiter oben erwiihnte Fetts~turegerUch deutet darauf:hin, daft atich 
dort als Nebenreaktion die ~Siiurespaltung, stattfindet: 
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momentan. Dadurch sowie durch eine Stickstoffbestimmung 

wurde die Substanz als D i a l l y l m a l o n s ~ i u r e a m i d  charak- 
terisiert. 

0"168 g gaben bei t__~ 21 ~ und 740 m m  b 23"3 cm 3 Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . .  15"4 15"6 

Die Mutterlauge vom Amid gab mit Kali versetzt schon 

in der K~ilte Ammoniakreaktion; somit geht neben der Amid- 

bildung gleichzeitig Verseifung einher. 

Methylpropylmalons~iureester und Ammoniak. 

Der ~ t h y l e s t e r  reagierte, wie vorauszusehen war, nicht. 

Die Darstellung des noch nicht beschriebenen D i m e t h y l -  

e s t e r s  erfolgte ebenso wie bei der Diallylverbindung ange- 
geben. Der Ester siedet bei 206 ~ bis 209 ~ (Therm. i. D.), er 

riecht, je reiner er ist um so schw~tcher, etwa wie R u t a  g r a -  

veolens .  

Mit Ammoniak geschtittelt 16st er sich nach einigen 

Stunden. Das Reaktionsprodukt, aus siedendem Wasser wieder- 

holt umkristallisiert, schmilzt bei 182 ~ Das eingedampfte 
Filtrat enthielt neben unver~ndertem Neutralester und Ammon- 

salz ein bei 67 ~ sehmelzendes sublimierbares Produkt, often- 

bar Amidos/~ureester. 
Die Analyse des M e t h y l p r o p y l m a l o n s / i u r e d i a m i d s  

lieferte den erwarteten Zahlenwert .  

0 2 0 8 0 g  gaben bei t = 19 ~ und 749 m r n  b 325 c m  3 Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefundea 

N . . . . . . . . . .  1 7 " 7  17"7  

B enzylmalons~iurediiithylester 

reagiert sehr raseh. Sehon nach mehrstiindigem Schtitteln war 
das 01, ohne in L~Ssung zu gehen, in einen Kristallbrei ver- 



Disubsti tuierte Acetessig- und Malons~ureester.  1093 

wandelt. Nach zwei Tagen wurde das Amid abgesaugt; 
Schmelzpunkt: 225 ~ 

Methylbenzylmalons~iuredi~ithylester 

konnte dagegen nicht zur Umsetzung gebracht werden. Nach 
14 Tagen gab die eingeengte Flfissigkeit noch keine Biuret- 
reaktion. 

Methylbenzylmalonsiiuredimethylest er. 

Diese, bisher noch unbekannte, Substanz ist durch eminente 
Kristallisationsf~ihigkeit ausgezeichnet. 

Die Darstellung erfolgte in tiblicher Weise mittels Schwefel- 
s/iure und Methylalkohol. 

Der Ester bildet, aus Ather umkristallisiert, groi3e Tafeln 
yore Schmelzpunkt 63 ~ und angenehmem Geruche. 

Durch L~sen in Alkohol und Eingieflen in viel Ammoniak 
wurde der K/Srper zur feinen Verteilung gebracht. Nach mehr- 
sttindigem intensiven Schiitteln trat klare LSsung ein. Nach 
weiteren 48 Stunden wurde konzentriert. Beim Stehenlassen 
schieden sich nunmehr langsam matte, weifle, bfischelig grup- 
pierte Nadeln aus, die, einmal ausgefallen, in Wasser  schwer 
16slich sind. 

Nach dem Umkristallisieren aus Wasser  bildet das M e t h y 1- 
b e n z y l m a l o n s / i u r e d i a m i d  feine, bfischelf'drmig vereinigte 
Nadeln vom Schmelzpunkt 202/203 ~ Das Filtrat enth/ilt noch 
weitere Mengen des Diamids (Biuretreaktion) und daneben 
verseiften Ester (Ammoniakreaktion). 

III. U n t e r s u a h u n g  w e i t e r e r  Es ter  a u f  ih re  R e a k t i o n s -  
f/~higkeit mit tmmoniak. 

Cetylmalons~iureest er. 

Reine Cetylmalons~iure t wurde in Methylalkohol gel6st 
und mit konzentrierter Sehwefels/iure versetzt. Beim Kochen 

1 0 '2288 g gaben 0'2265 g W a s s e r  und 0 '584 g" CO 2. 

In 100 Teilen : 
Berechnet Gefundea 

C . . . . . . . . . . . .  69"5 69"6 

H . . . . . . . . . . . .  11"0 l l ' 0  



1094 H. Meyer, 

scheidet sich der in Alkohol schwer 15sliche Ester als aufo 
schwimmendes 01 ab, das leicht zum Erstarren gebracht und 
aus Ather umkristallisiert werden kann. Schmelzpunkt 44 ~ 

0" 210 g gaben 0" 269 g Jodsilber. 

In i00 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

CH30 . . . .  17~4 16"9 

In iiblicher Weise mit Ammoniak digeriert, blieb der Ester 
wochenlang unver/indert; die Flfissigkeit zeigte auch keine 
Biuretreaktion. 

Somit ist durch den Eintritt des grol3en Cetylradikals die 
Reaktionsf/ihigkeit des Malons/iureesters schon bei einfacher 
Substitution aufgehoben. 

Triphenylessigsiiuremethylester 

C6H 5 C6H5 C6H 5 \ , , , / /  
C" COOCH 3 

Diese Substanz hat bereits V. M e y e r  unter den H/inden 
gehabt, aber nicht beschrieben. 

Der Ester, dessen Bildung durch saute Esterifizierung par- 
tiell behindert ist, kann mit quantitativer Ausbeute durch Ein- 
wirkenlassen yon/itherischer DiazomethanlSsung auf in Methyl- 
alkohol Suspendierte Triphenylessigs/iure erhalten werden. Da 
Ester und S/iure ill Ather schwer 15slich sind, ist dabei inten- 
sives Rtihren der Fltissigkeit und Anwendung von tiberschfissi- 
gem Diazomethan notwendig. 

Der Ester sieht der freien S&ure sehr/ihnlich. Aus Methyl- 
alkohol umkristallisiert schmilzt er bei 182 ~ 

0" 188g gaben 0" 142~ Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

CH30 . . . .  10"3 10"~0 

W'egen seiner SchwerlSslichkeit wurde der Ester im Ein- 
schlui3rohre mit w/tsserigem Ammoniak erhitzt. Sechzehn- 
sttindiges Erhitzen auf 120 ~ war ohne Einwirkung. Bei 180 ~ 
trat Explosion ein. 
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Prolongierte Einwirkung von Ammoniak auf Di~ithylmalon- 
siiuredi~ithylester. 

L/if3t man Di/ithylmalonsguredi/ithylester wiihrend 
mehrerer Monate mit konzentriertem Ammoniak in Bertihrung, 
so geht er endlich in LSsung. Dampft man die klare Fltissigkeit 
ein, so beobachtet man indessen, daft sich wieder 01trSpfchen 
abscheiden, die sich mit den Wasserd/impfe n verfltichtigen. 

Schliel31ich bleibt ein sirupSser RCtckstand, der beim 
Trocknen Di/tthylester abgibt und schliel31ich fast vollkommen 
in diiithylmalonsaures Ammon tibergeht. 

Dieses merkwiardige Verhalten der Substanz erkl~irt sich 
aus der Labilit/it der asymmetrischen Derivate der Malon- 
s/iuren. Das Ammonsalz des sauren Esters geht beim Erw/irmen 
nach der Gleichung 

C2H 5 COOC2H 5 C 2 H s  COOC2H 5 C2H~ COONH 4 

2 C --  C + C 

C,H 5 COONH~ C,H 5 COOC, H 5 C2H ~ COONH~ 

in ein Gemisch gleicher Molekfile Neutralester und Neutralsalz 
fiber. 

Diese mangelnde Stabilit/it habe ich bei zahlreichen Ver- 
suchen, saure Ester der substituierten Malons~iuren darzu- 
stellen, kennen gelernt. So ist es mir laicht gelungen, aus den 
Kali-oder Ammonsalzen ein saures Silbersalz oder aus den 
Alkalisalzen mit Jodalkyl oder Dimethylsulfat dergleichen Deri- 
vate zu erhalten; stets bildet sich ein Gemisch yon Neutral- 
ester und freier S/iure. Ebenso vergeblich waren bisher meine 
Bemtihungen, durch partielle Verseifung saure Ester der Di- 
methyl- oder Digtthylmalonsg.ure in irgend betr/iehtlicherer 
Menge zu erhalten, was mit den eben publizierten Beobachtun- 
gen C r i c h t o n ' s  1 iibereinstimmt, welcher angibt, daft die Halb- 
verseifung des Dipropylmalonstiuredi/ithylesters leicht gelinge 
,,thus differing from the dimethyl and di~ithyl compounds,. 

1 Sor 89. 929 (1906). 
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Es wird indessen doch notwendig  sein, um vorl iegende 
Unte r suchungen  fortzuffihren, die einschls.gigen Versuche 

wieder  aufzugreifen. 

Anhang: 0ber die Verseifungskonstante des Dimethyl- 
aeetessigesters. 

Wie weiter oben ausgeffihrt,  ergibt sich die Notwendigkeit ,  

jene  Arbeiten, bei denen ks-uflicher Dimethylacetessigester  ver- 
wendet  wurde, nachzuprfifen,  da dieses Produkt  fast aus- 

schliefllich aus Me t h y l e s t e r  besteht. 

Um dies zu erhS.rten, wurde aus reinem Acetessigs/iure- 

m e t h y l e s t e r  mittels Jodmethyl  und Natr iummethylat l6sung 

reiner Dimethylacetess igs / iuremethytes ter  bereitet  und dessen 

Verseifungsgeschwindigkei t  bestimmt. 1 Die so erhaltene Ge- 

schwindigkei tskonstante  K=-2"25 entspricht  der yon H. G o l  d- 

s c h m i d t  und O s l a n  2 mit einem yon Kahlbaum bezogenen  
Pr5-parate ffir ~> Dimethylacetessigss-ure 5.t h y 1 ester~ gefundenen 

Wer te  K---2"85 so ziemlich. Der wahre  Athylester  hat, wie 
Herr  W a g n e r  land, eine viel kleinere Konstante, ungef/~hr 

K - - 0 ' 7 6 ;  die entsprechenden Versuche werden mit noch sorg- 

f/iItiger gereinigtem Ester  wiederholt  werden.  

Die ffir meinen Dimethylacetessigs~iuremethylester  gefun- 

denen Daten sind die folgenden:  

Konzentra t ion des Natrons:  b = 0'01183. 
Konzentrat ion des Esters:  a - -  0"00930. 

T :  25"0 ~ 

t b - - x  x a - - x  K 

5tO~ t 0"01065 0"00118 0"00812 2"35 
1113~ f 0"00951 232 698 2"34 
21q4  I/ 0"00846 337 593 2"14  
35121 n 0"00713 470 460 2"21 
63156 n 0"00570 613 317 2"14 

102109 n 0"00447 736 194 2"30 

Mittel . . . .  2"25 

1 Die angegebenen Messungen hatte Herr Prof. Dr. V. R o t h m u n d  die 

Gfite in seinem Insti tute dutch  Herrn Karl W a g n e r ausf'fihren zu lassen. Beiden 

Herren danke ich hiefiir aufs beste. 

2 Ber. 33,  1151 (1900). 


