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162. M. Ceresole: Ueber Diithylacetessigsiure.
(Eingegangen am 29. Mirz.)

Vor Kurzem!) habe ich in diesen Berichten Darstellung und
‘Eigenschaften der freien Acetessigsiure, sowie der Momomethyl-, Di-
methyl- und Benzylacetessigsdure beschrieben, und besonders die Leichtig-
keit hervorgehoben, mit walcher diese Verbiudungen in Kohlensiure
resp. Carbonat, und in ein Aceton zerfallen:

X
I
CHy--CO - Caiy OO OH CHy-CO--Ci-X" + C0x

Seither bin ich durch eine Untersuchung iiber die Constitution
der Isonitrosoacetone veranlasst worden, die noch unbekannte Didthyl-
acetessigsiure sowie Salze derselben darzustellen. Hierbei zeigte
sich, dass diese Substanzen eine griossere Bestiindigkeit besitzen, als ihre
niederen Homologen, und gab zumal der Unstand, dass ich im didthyl-
acetessigsauren Baryum zum ersten Male einem ausgezeichnet
krystallisirenden, luftbestdndigen und absolut rein zu erhaltenden acet-
esssigsauren Salze begegnete, Anlass zu einer etwas eingehenderen
Untersuchung.

Die Bereitung der Diithylacetessigsiure wurde ohne wesentliche
Abindernng auf dem schon?) zur Darstellung der Acetessigsiure und
ihrer niederen Homologen eingeschlagenen Wege vorgenommen. Ich
liess 20 g Diithylacetessigester, mit dem Doppelten der theoretischen
Menge an 10procentiger Kalilauge versetzt, wihrend lingerer Zeit
(mehrere Wochen) unter oftem Umschiittelu stehen. Hierauf wurde
derjenige Theil des Esters, welcher sich nach dieser Zeit noch nicht
gelost hatte, durch Ausschiitteln mit Aether. entfernt, der &therische
Auszug mit Chlorcalcium getrocknet und alsdann der Aether abge-
dampft. Es wurden auf diese Weise 13 g reinen Diithylacetessigesters
wiedergewonnen, der an seinem Siedepunkt sich leicht erkennen liess.
Es hatte sich also die Verseifung bloss auf 7 g des Esters, d. h. auf
35 pCt. der angewandten Menge erstreckt. Es verhdlt sich in dieser
Beziehung der Diithylacetessigester wesentlich verschieden vom Di-
methylacetessigester, welch’ letzterer nach héchstens zwei Tagen véllig
gelst ist, und kann von den Homologen des Acetessigesters, die ich
bisher untersucht habe, dem Didthylacetessigester hinsichtlich der
Widerstandsfihigkeit nur der Benzylacetessigester zur Seite gestellt
werden. Die nunmehr von unverindertem Ester befreite wisserige
Lésung von didthylacetessigsaurem Kalium wird angesiiuert, mit Aether
ausgezogen, der Aether zum Theil abdestillirt, der Rest desselben frei-

1) Diese Berichte XV, 1871.
3) Diese Berichte XV, 1871.



willig verdunsten gelassen, sodann die zuriickbleibende Fliissigkeit mit
Baryumecarbonat und Wasser vertrieben und filtrirt. Man erhdlt so
eine farblose Lisung von didthylacetessigsanrem Baryum, die zur lint-
fernung allfillis noch vorhandener Spuren von Diithylacetessigester
mit Aether ausgeschiittelt wird, und aus welcher durch Versetzen mit
Salzsinre, Ausschiitteln mit Aether, Trocknen und Verdunstenlassen
desselben iiber Schwefelsdure die freie Diithylacetessigsiure erhalten
wird.

Didthylacetessigsidure

bildet eine farblose, dickliche, stark sauer reagirende und schmeckende
Fliissigkeit von eigenthiimlich siiuerlichem Geruch. Sie ist in Wasser
nur wenig lislich, so dass beim Versetzen nicht zu verdiinnter Lié-
sungen ihrer Salze mit einer Sdure die Flissigkeit durch die sich
ausscheidenden dligen Tropfechen milehig getriibt wird. In dieser Be-
ziehung unterscheidet sich also die Diithylacetessigsdure von der so aus-
serordentlich hygroskopischen Dimethylacetessigsiiure ganz wesentlich.
In der Kilte zersetzt sie sich nur sehr langsam, erwiirmt man sie aber
bis 600 im Capillarrohr, so findet Zersetzung unter lebhafter Kohlen-
siureentwicklung statt.

Erwidrmt man etwas grissere Mengen der Siure, bis die ersten
Kohlensiureblischen in der Fliissigkeit aufsteigen, d. h. bis zu ein-
tretender Zersetzung und entfernt alsdann die Flamme, so geht die
Zersetzung ungestiort weiter vor sich, ohne aber eine véllige zu werden,
denn die nach beendeter Reaktion im Gefiss zuriickbleibende Flissig-
keit reagirt noch deutlich sauner. Beim Destilliren der Siure fiir sich
erhillt man glatt eine bei 135—137° (uncorr.) siedende Fliissigkeit,
die leichter ist als Wasser und den specifischen Geruch der Acetone
besitzt, somit in ihren Eigenschaften mit dem von Frankland und

CaHg
Duppal) beschriebenen Didthylaceron CH;---CO---CH iiberein-
. ~CoH;
stimmt.

Mit salpetriger Siure liefert die Diithylacetessigsiure, wie zu er-
warten war und analog der Dimethylacetessigsiure, kein stickstoft-
haltiges Produkt. Desgleichen ihre Salze.

Didthylacetessigsaures Baryum.

.

Diidthylacetessigsaures Baryum, durch Einduunstenlassen seiner
wisserigen Losung iber Schwefelsiure erhalten, bildet durchsichtige,
nicht hygroskopische, wohlausgebildete Prismen von ausgezeichneter
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Spaltbarkeit, welche die Eigenschaft besitzen, auf reines Wasser geworfen,
an dessen Oberfliche mit der gréssten Lebhaftigkeit zu rotiren, wobei
gie sich allmilblich auflésen. In Alkohol ist es nur wenig l6slich
und merklich bestindiger als die Baryumsalze der anderen bis" jetzt
untersuchten Acetessigsduren. Wiisserige Losungen desselben zum
Sieden erhitzt, zersetzen sich erst nach einigen Sekunden, beim Ein-
dunsten bei gewdhnlicher Temperatur findet hingegen gar keine Ab-
scheidung von Baryumcarbonat statt, so dass es leicht gelingt
durch Umkrystallisiren das Salz in grossen Krystallen zu erhalten.
Diese ldsen sich leicht und vollkommen wieder in Wasser und ent-
halten somit kein Baryumcarbonat. Lésst man sie aber einige Wochen
an der Luft stehen, so erleiden sie eine partielle Zersetzung, die leicht
daran zu erkennen ist, dass sie sich nicht mehr klar 16sen. ’

Die Baryumbestimmung der lufttrocknen frischen Krystalle ergab:

Gefunden Berechnet
. fir Ba(CgH1303)2 +2HO
Ba 28.05 27.91 28.13 pCt.

Eine direkte Bestimmung des Krystallwassergehaltes gelingt nicht
wegen eintretender Zersetzung des Salzes in der Wérme.

In wisseriger Lissung giebt das Salz mit Eisenchlorid eine braune
Tribung, welche. durch Alkohol ohne Veréinderung der Férbung auf-
gelost wird. Mit Quecksilberchlorid, Bleizucker und Cobaltnitrat
werden keine Fillungen erhalten, Silbernitrat erzeugt einen am Licht
nur wenig veréinderlichen Niederschlag, der aber nicht analysenrein
erhalten werden kann, indem er beim Reinwaschen villig in Lésung
geht. Wird die Lésung der Silbersalze erwirmt, so scheidet sich
Silber in Flocken aus.

Die trockene Destillation des Baryumsalzes liefert glatt Baryum-
carbonat und das Keton CHj---CO--- CH(CgHy);.

Versetzt man die Lésung des Baryumsalzes mit der Lésung einer
dquivalenten Menge Natriumsulfat, filtrirt und ldsst die Flissigkeit
diber Schwefelsiure verdunsten, so erhélt man das didthylacet-
essigsaure Natrium in Gestalt einer weissen, mikrokrystallinischen,
in Wasser leicht ldslichen Masse, die nur schwer eintrocknet und in
Folge rasch vorsichgehender Zersetzung nach wenigen Tagen fast
ginzlich in Carbonat umgewandelt ist. Gleich wie das Baryumsalz
dreht aunch das Natriumsalz sich sebr lebhaft in Beriihrung mit reinem
Wasser.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.





