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155. M. C o nr a d: Synthese der d-Dimethyll8:vulinsliure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Forstlehranstalt 

Aschaffenburg.] 

(Eingegangeu am 7. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 

Die ubernus grosse Mannichfaltigkeit der Acetessigestersynthesen 
beruht fast ausschliesslich darsuf, dass man auf irgend welche Weise 
die  zwei beweglichen Wasserstoffatome der  Methingruppe durch be- 
liebige Radicale zu ersetzen vermag. Dagegen liegen nur  wenige 
Versuche vnr, die Wasserstoffatome der Acetylgruppe des Acetessig- 
esters durch andere organische Reste zu substituiren. Hierher gehort 
die Darstellung des Benzaliithj lacetessigesters und des Benzaldiitbyl- 
acetessigesters I) ,  sowie die Synthese des Succinylobernsteinsaureesters. 
Die vorliegende Abhandluiig bat den Zweck, darauf hinzuweisen, dam 
?-Brnmdialkylacelessigester erfolgreich synthetisch verwerthet werden 
konnen und dass rnnn liierdurch zu Kiirpern gelangt, die bisher gar 
nicht oder nur auf Umwegen zuganglich waren. Zu diesern Behufe 
wurde die Eiiiwirkung des Monobromdirnethylacetessigs&uremethylesters 
auf Natriumrnalonsauremethylester studirt. Die  Reaction musste nach 
der  Gleichung: 

(CHsOOC)&H Na + HrCH2 . CO . C(CH&COOCHs 
(CH,OOC)1CH. CH2. CO . C(CH3)aCOOCH.g + N a B r  

zii 1 - Di rn e t h y 1 - 3 - k e t 0-4 -c  a r b  ox y 1- 
ii d i p i  n sa u r e  bezw. der 3 -He xa n o n - 2 - d i m  e t h y Id  i s h; u r e - 5 - m  e - 
t h y l s i i u  r e fiihren. 

Bringt man in eine atheiische Losuug des Mslonsaureesters draht- 
formiges Nntrium und fiigt, nachdem dasselbe verschwunden ist, die 
molekulare Menge Monobromdimetbylacetessigester hiuzu, so ist die 
erwartete Umsetzung nach etwa 12 Stunden rollendet. D e r  in 
iiblicher Weise abgeschiedene iilformige Ester ist noch nicht voll- 
stgndig rein iind scheidet beim langeren Stehen in der Kal te  eine 
kleine Quantitat krystallinischer Substanz ab. Dieselbe schmilzt bei 
1380 und wurde durch die Analyse als A e t h a n t e t r a c a r b o n s a u r e -  
m e t h y l e s t e r  erknnnt. Die Reaction verlauft also nicht glatt; immer- 
hill bildet aber der erwartete Ester die I-lauptmasse. Bei gewohn- 
lichem Luftdruck siedet derselbe unter theilweiser Zersetzung 
zwischen 300-3200. 

dem Me t h y  1 e s t e r  d e r  

Analysa: Ber. fiir Ci?HisO7. 
Procente: C 52.55, H 6.57. 

Gef. n 5'2.62, 52.16, >> 6.36, 6.31. 

'1 Ann. d. Chem. 318, 182. 
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Erhitzt man den Ester einige Tage lang ain Riickflusskiihler mit 
verdiinnter SchwefelsHure, so lost e r  sich unter Abspaltung von Kohlen- 
eaure griisstentheils auf. Man entfernt d a m  nach dem Neutralisireii 
rnit Natronlauge durch Schiitteln rnit Aether das  noch vorhandene 
Oel, welches ein Gemisch von unverandertem und theilweise ver- 
seiftem Ester darstellt. Schiittelt man die eingeengte und neuerdings 
wieder angesauerte, wilssrige Losung rnit Aether aus, so erhalt man 
daraus einen Syrup, der zwischen 250-2550 unverilndert destillirt und 
im Exsiccator alsbald krystallinisch erstarrt. 

Die  Analyse dieses Praparates ergab, dass der  Ester nach der  
Oleichung: 

(CH3 OOC), C H  . CH2 . CO . C(CH3)2 COO CHs + 3 Ha 0 = 2 COa 
+ H O W .  CH2 . CH2. CO . CH(CH& + 3 CHs . OH 

zu 8-Di m e t h y 1 l a v u  1 i n s  il u s e verseift wurde. 

Procente: C 58.33, H 8.33. 
Gef. n )) 58.16, n 8.16. 

Analyse: Ber. fhr C7Hl~03. 

Diese Saure krystallisirt aus  warmer LigroYnlijsung in langen 
farblosen Nadeln, die zwischen 40-41O echmelzen ; sie lost sich leicht 
in Wasser und deli gewiihnlichen Losungsmittelu. Dass sie rnit d e r  
von F i t t i g  1) aus Isoheptrnsaure gewonnenen Saure identisch ist, wav 
durch das Studium einiger Salze leicht zu beweisen. 

D i m e t  11 y l l a  v 11 I iri s a u  r e s  S i l  b e r  fiillt aus  der Calciumsalz- 
losung als weissrr volumiiidser Niederschlag aus. Es liist sich leicht 
in heissem Wasser urid krystallisirt daraus beim Erkalten in g k n -  
zenden Schuppen. 

Analyse : Ber. fiir C? HI I 0 3  Ag. 
Procente: C 33.46, H 4.38, Ag 43.05. 

Gef. w n 33.27, m 4.37, 43.08. 
D i m e t h y l l a v u l i n s a u r e s  Z i n k  aus freier S h r e  und Zink- 

carbonnt erhalten , ist in Wasser  und Alkohol leicht liislich, krystalli- 
sirt in rosettenformig grugpirten Nadeln. 

Analyse: Ber. f ir  Zn(C7H1103)g. 
Procente: C 47.50, H 6.26, Zn 18.63. 

Gef. )> m 47.33, n 6.32, >\ 18.59. 

1) Ann. d. Chem. 288, 182. 




