
162. M. C er e 8 01 e: Ueber Diathylaoeteeeigsa~iure. 
(Eingegangen am 29. Mliirz.) 

Vor Kurzeni') liabe ich in diesen Herichten Darstellung und 
Eigenschaften der freien Acetessigsiiure, sowie der Mornomethyl-, Di- 
rnethyl- und Beiizylacetessigsiiure beschrieben, urid besonders die Leichtig- 
keit hervorgehoben , init wulcher diese Verbindungen ill Kohlensiiure 
resp. Carbonat, und in ein Aceton zerfallen: 
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CHs- - C O - - C < . x n  ''OH = CHa--.CO- -C; -xi' + co2. 

Seither bin ich durch eine Untersuchung iiber die Constitutiou 
der Isonitrosoacetoiie veranlasst worden, die noch uiibekannte Dii i thyl-  
a c e  tess igsi iure  sowie Salze derselben darzustellen. Hierbei zeigte 
sich, dass diese Substanzen eine griissere Bestiindigkeit besitzen, als ihre 
niederen Homologen, und gab zunial der Uinstond, dass ich im d ia thy l -  
a c e  tessigsaiire n Bar yum ziim twten Mde einem ausgezeichnet 
krystallisirenden, luftbestandigen und absolut rein zu erhaltenden iicet- 
esssigsauren Salze begegnete, Anluss zii eiiier etwus eingehenderen 
Iintwsuchung. 

Die Bereitung der DiiithylHcetessigsiiure wurde ohne wesentliche 
Abanderiing auf dern schon ZUP Darstellung der Acetessigsaure uiid 
ihrer niederen Homologen eingeschlageneo Wege vorgenommen. Ich 
liess 20 g Diathylacetessigester , mit dern Doppelteii der theoretischen 
Menge an 10 procentiger Kslilauge rersetzt, wiihrend llngerer Zeit 
(mehrere Wochen) unter oftern Urnschuttehi stehen. Hierauf wurde 
derjenige Theil des Esters, welclier sich nach dieser Zeit noch nicht 
geliist hatte, durch Ausschutteln rnit Aethcr entfernt, der atherische 
Auszug rnit Chlorcalcium getrocknet und alsdaiin der Aether abge- 
dampft. Es wurden auf diese Weise 13 g reinen Diiithylacetessigesters 
wiedergewonnen, der an seinem Siedepunkt sich leicht erkennen liess. 
Es hatte sich also die Veraeifung bloss auf 7 g des Esters, d. h. auf 
35 pCt. der angewandten Menge erstreckt. Es verhalt sich in dieser 
Beziehung der Diiithylacetessigester wesentlich verschieden vorn Di- 
methylacetessigester, welch' letzterer nach hochstens zwei Tagen vollig 
gelost ist, und kann van den Homologen des Acetessigesters, die ich 
bisber untersucht habe, dem Diathylacetessigester hinsichtlich der 
Widerstandsfahigkeit nur der Benzylacetessigester zur Seite gestellt 
werden. Die nuiimehr von unvedndertem Ester befreite wiisserige 
Liisung von diathylacetessigsaurern Kalium wird angesiiuert, mit Aether 
ausgezogen, der Aether zum Theil abdestillirt, drr Rest desselben frei- 

I) Diese Berichta XV, 1571. 
9 )  Dime Berichte XV, 1871. 



willig verdunsten gelassen, sodann die zuriickblcibelidc. Flussigkcit init 
Baryumcarboriat, und Waswr vertrieben wid filtrirt. hl;iii erhalt so 
eine farblose Liisiiiig von diiitliylacetessigsaiilcnt B:iryuni, die zur l h t -  
fernung allfiillig nnch vorliandener Spiireii voii Dihthylacetessigester 
mit Aether ausgeschiittelt wird, und ails welcher durcli Versetzen init 
Salzsaure , Ausschiittelii mit Aether . Trocknen urid Verdunstedasseii 
desselbeii uber Schwrfelsiiure die ti*& DiRthylacctessigeaure crhalten 
wird. 

D i i i t h y l a c e t r s s i g s i i u r e  

bildet eine farblose, dickliche, stark sailer reagirende und schmeckriide 
Fliissigkeit von eigeilthiimlich siiuerlichem Gcruch. Sie iat in  Wasser 
nur weiiig liislich, so dass beini Verseteen riiclit zii verdiiiinter Lii- 
sungen ihrer Snlec mit einer Sii11i.e die FliissigktA durcli die sich 
ausscheidenden iiligen Triipfclieii rnilchig getriibt wird. 111 diesel Re- 
ziehurig untersclieidet sicli also die T)iLthplacetessigslure von der so :IUS- 

serordentlicli hygroskopischen Dimetliylncctessigsfiure gitnz wesentlich. 
In der Kiilte zeraetzt sie sich nur sehr laiigsam, erwiirint man sie aber 
bis 600 iin Capillarroltr, so findet, Zerseteung linter lebhafter Kohlen- 
saureentwicklung statt. 

Erwiirmt inan etwas grijssere Merigen der Siiure, bis die ersten 
KohlensaureblLschen in der Fliissigkeit aufsteigen, d. h. bis zu ein- 
treteiider Zersetzung und entferiit alsdann die Flarnrne, so geht die 
Zersetzung ungestijrt weiter vor sich, ohne aber eine viillige zu werden, 
denn die nach beendeter Reaktion im Gefiiss zuriickbleibende Fllssig- 
keit reagirt noch deutlich sailer. Beim Destillircn der Siiure fur sich 
erhiilt man glatt eine bei 135- 1370 (uncorr.) siedende Flhsigkeit, 
die leichter ist als Wasser und den spccifischen Geriich der Acetone 
besitzt, soniit in ihrcn Eigensch;Lften rnit dein voii F r a n k l a n d  urid 

D u  ppa  I) beschriebeiien D iii  t h y l a c e  t o n  CH3---CO---CH 

stimmt. 
Mit salpetriger Satire liefert die Diiithylacctessigsaiire, wie zu er- 

warten war und an:ilog der Diniethylacetessigsiiure, kcin stickstofl- 
haltiges Produkt. Desgleicheti ihre Salze. 

. I  C2 H:, 
iiberein- 

" C2 Hj 

D iii t h y l a c e  t es s i g s a u  res B a r y  u m. 
.r 

Diathylacetessigsaures Baryuni , durch Eindunstenlassen seiner 
wasserigen Lbsung iiber Schwefelsaure erhalten , bildet durchsichtige, 
nicht hygroskopische, wohlausgebildete Prismen von aosgezeichneter 

I) Ann. Chem. Pharm. 138, 212. 
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Spaltbarkeit, welche die Eigenschaft besitzen, auf reines Wasser geworfen, 
an dessen Oberfliiche mit der griissten Lebhaftigkeit zu rotiren, wobei 
sie sich allmiihlich auflosen. In  Alkohol ist es nur wenig liislich 
und merklich bestandiger ale die Baryumsalze der anderen bis' jetzt 
untersuchten Acetessigsauren. Wiisserige Losungen desselben zum 
Sieden erhitzt , zersetzen sich erst nach einigeri Sekunden, beim Ein- 
dunsten bei gewohnlicher Temperatur h d e t  hingegen g a r  ke i  n e A b- 
s che idung  von B a r y u m c a r b o n a t  statt, so dass es leicht gelingt 
durch Umkrystallisiren das Salz in grossen Krystallen zu erhalten. 
Diese losen sich leicht und vollkommen wieder in Wasser und ent- 
halten somit kein Baryumcarbonat. LLs t  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 losen. 

Die Baryumbestimmung der lufttrockneii frischen Krystalle ergab : 
G e f u n d e n Berechnet 

I. II. fiir Ba(CsHls0s)a + 2 H O  
Ba 28.05 27.91 28.13 pct. 

Eine direkte Bestimmung des Krystallwassegehaltes gelingt nicht 
wegen eintretender Zersetzung des Salzes in der Wlirme. 

In wasseriger Liisung debt  das Salz mit Eisenchlorid eine braune 
Triibung, welche. durch Alkohol ohne Vergnderung der Farbung auf- 
geliist wird. Mit Quecksilberchlorid, Bleizucker und Cobaltnitrat 
werden keine Ftillungen erhalten, Silbernitrat erzeugt einen am Licht 
nur wenig vertinderlichen Niederschlag , der aber nicht analyeenrein 
erhalten werden kann, indem er beirn Reiiiwaschen vollig in Liisung 
geht. Wird die Liisung der Silbersalze erwiirmt, so scheidet sicb 
Silber in Flocken aus. 

Die trockene Destillation des Baryumsalzes liefert glatt Baryum- 
carbonat und das Keton CHI- - -CO--CH(C~H&.  

Versetzt man die LGsung des Baryumsalzes mit der Liisung einer 
iiquiralenten Menge Natriumsulfat , filtrirt und lilsst die Fliissigkeit 
iiber SchwefelsPure verdunsten, so erhtilt man das d i a thy lace t -  
e s s i g s a u r e  N a t r i u m  in Gestalt einer weissen, mikrokrystallinischen, 
in Wasser leicht loslichen Masse, die nur schwer eintrocknet und in 
Folge rasch vorsichgehender Zersetzung nach wenigen Tagen fast 
giinzlich in Carbonat umgewandelt ist. Gleich wie das Baryumsalz 
dreht auch daa Natriumsalz sich sehr lebhaft in Beriihrung mit reinem 
Wasser. 

Zi i r ich,  Laboratorium des Prof. V. Meyer. 




