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165. M. Conrad: Synthese der 8-Dimethylldvulinsiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Forstlehranstalt
Aschaffenburg.]

{Eingegangen am 7. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert))

Die iiberais grosse Mannichfaltigkeit der Acetessigestersynthesen
beruht fast ausschliesslich darauf, dass man auf irgend welche Weise
die zwei beweglichen Wasserstoffatome der Methingruppe durch be-
liebige Radicale zu ersetzen vermag. Dagegen liegen nur wenige
Versuche vor, die Wasserstoffatome der Acetylgruppe des Acetessig-
esters durch andere organische Reste zu substituiren. Hierher gehort
die Darstellung des Benzaldthylacetessigesters und des Benzaldidthyl-
acetessigesters!), sowie die Synthese des Succinylobernsteinsiureesters.
Die vorliegende Abhandlung bat den Zweck, darauf hinzuweisen, dass
r-Bramdialkylacetessigester erfolgreich synthetisch verwerthet werden
konnen und dass man hierdurch zu Koérpern gelangt, die bisher gar
nicht oder nur auf Umwegen zuginglich waren. Zu diesem Behufe
wurde die Einwirkung des Monobromdimethylacetessigsduremethylesters
auf Natriummalonsiduremethylester studirt. Die Reaction musste pach
der Gleichung:

(CH3000);CH Na + BrCH: . CO . C(CHj3);COO CHj3
(CH;00C);CH.CH;.CO. C(CHs); COOCH; + NaBr

zu dem Methylester der 1-Dimethyl-2-keto-4-carboxyl-
adipinsidure bezw. der 3-Hexanon-2-dimethyldisiure-5-me-
thylsdure fiihren.

Bringt man in eine dtherische Losung des Malonsiureesters draht-
formiges Natrium und fiigt, nachdem dasselbe verschwunden ist, die
molekulare Menge Monobromdimetbylacetessigester hinzu, so ist die
erwartete Umsetzung nach etwa 12 Stunden vollendet. Der in
iiblicher Weise abgeschiedene o6lférmige Ester ist noch nicht voll-
stindig rein und scheidet beim lingeren Steben in der Kalte eine
kleine Quantitit krystallinischer Substanz ab. Dieselbe schmilzt bei
138° und wurde durch die Analyse als. Aethantetracarbonsiure-
methylester erkannt. Die Reaction verlduft also nicht glatt; immer-
hin bildet aber der erwartete Ester die Hauptmasse. Bei gewdhn-
lichem Luftdruck siedet derselbe unter theilweiser Zersetzung
zwischen 300—3200.

Analyse: Ber. far C1aHis07.

Procente: C 52.55, H 6.57.
Gef. » » 52.62, 52.16, » 6.36, 6.31.
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Erhitzt man den Ester einige Tage lang am Riickflusskiihler mit
verdiinnter Schwefelséiure, so 16st er sich unter Abspaltung von Kohlen-
sdure grosstentheils auf. Man entfernt dann nach dem Neutralisiren
mit Natronlange durch Schiitteln mit Aether das noch vorhandene
Oel, welches ein Gemisch von unverindertem und theilweise ver-
seiftem Ester darstellt. Schiittelt man die eingeengte und neuerdings
wieder angesiiuerte, wissrige Losung mit Aether aus, so erhilt man
daraus einen Syrup, der zwischen 250—255° unveriindert destillirt und
im Exsiccator alsbald krystallinisch erstarrt.

Die Analyse dieses Priparates ergab, dass der Ester nach der
Gleichung: '

(CH;000C),CH . CH; . CO . C(CH3): COOCH;3 + 3H; O = 2CO,
+ HOOC . CH;.CH;. CO.CH(CH;); + 3CHs . OH
zu 8-Dimethyllivulinsiuse verseift wurde.
Analyse: Ber. far C;H;30s,
Procente: C 58.33, H 8.33.
Gef. » » 58,16, » 8.16.

Diese S#ure krystallisirt aus warmer Ligroinldsung in langen
farblosen Nadeln, die zwischen 40—41° schmelzen; sie 16st sich leicht
in Wasser und den gewdhnlichen Lésungsmitteln. Dass sie mit der
von Fittig!') aus Isoheptensiure gewonnenen Séure identisch ist, war
durch das Studium einiger Salze leicht zu beweisen.

Dimethyllivulinsaures Silber fillt aus der Calciumsalz-
16sung als weisser volumindser Niederschlag aus. Es 16st sich leicht
in heissem Wasser und krystallisirt daraus beim Erkalten in glin-
zenden Schuppen.

Analyse: Ber. fir C;H;; OsAg.

Procente: C 33.46, H 4.38, Ag 43.05.
Gef. » » 33.27, » 437, » 43.08.

Dimethyllivulinsaures Zink aus freier Siure und Zink-
carbonat erhalten, ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich, krystalli-
girt in rosettenformig gruppirten Nadeln.

Analyse: Ber. fir Zn(C;Hj( Os)s.

Procente: C 47.80, H 6.26, Zn 18.63.
Gef. » » 4733, » 632, » 18.59.
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