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Berechnet Berechnet
Gefunden fir 1 Base + 8 Séiure  fiir 1 Base + 3 Saure
dissoeciirt nicht dissociirt
2.6 2.6 10.4 pCt.

Wie in allen beschriebenen Fillen findet demnach auch hier bei
der Vergasung eine Zerlegung in die Componenten statt.

Aus meinen Versuchen folgt demnach, dass Pyridin, Picolin und
Tridthylamin sich mit den Siuren der Essigsiurereihe zu bestimmten
Verbindungen vereinigen. Dieselben bilden Fliissigkeiten vom constanten
Siedepunkte, jedoch ist die Destillation derselben keine normale, da
bei der Vergasung Dissociation eintritt.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

247. 8. Reformatzky:
Zur Kenntniss der Trimethylessigsiure.

(Eingegangen am 24. Mai.)

Vor einiger Zeit haben V. Meyer und K. Auwers?) gezeigt,
dass die beiden isomeren Siuren von der Formel CgH,,0,, welche
Hell?) bei der Einwirkung von molecularem Silber auf «-Bromiso-
buttersiureester erhalten hatte, verschiedene Structur besitzen. Wihrend
die mit Wasserdimpfen fliichtige Sdure als Tetramethylbernstein-
sidure erkannt wurde, ergab sich fiir die nicht flichtige Sdure mit
hoher Wahrscheinlichkeit die Constitution einer a-Trimethyl-
glutarsiure. Die erstere Verbindung ist das normale Product der
erwihnten Reaction, aber auch die Entstehung der isomeren Siure
ldsst sich unschwer begreifen. Hell hat nimlich .nachgewiesen, dass
bei jenem Process ein Theil der «-Bromisobuttersiure in Methakryl-
siure und Bromwasserstoff zerfillt, welche ihrerseits nach den Ver-
suchen von Fittig und Engelhorn3) sich zu g-Bromisobuttersiure
vereinigen. Neben der e-Bromisobuttersiure wird also bei der Re-
action auch die pB-Verbindung zugegen sein; ein Gemisch beider

1) Diese Berichte XXIII, 293.
2) Diese Berichte X, 2229.
3) Ann. Chem. Pharm., 200, 65.
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Sduren wird aber bei der Behandlung mit Silber «-Trimethylglutar-
siure liefern, wie es folgende Gleichung ausdriickt:

COOH
|
COOH  CH;Br ¢ <CHs
| ! CH,
C—Br + CH—CH; + Ags = 2AgBr + CH;
T I
CH3 CH‘; COOH CH—CHa

I
COOH

Um die Constitution der erwihnten Séure ganz sicher zu stellen,
schien es erwiinscht, dieselbe aunf directem Wege synthetisch darzu-
stellen. Fiir eine solche Synthese der a-Trimethylglutarsiure konnte
die Einwirkung von Monobromtrimethylessigsiureester auf Natrium-
monomethylmalonsiiureester geeignet erscheinen, da der so entstandene
Tricarbonsiureester durch Verseifung und Abspaltung von 1 Molekiil
Kohlensiure die gewiinschte Sidure liefern soll:

Lo CHa COOR
CH; > C—COOR + CNa (CH;) <
DY COOR
— COOR—C(CHyh—CHr—C(CH)< 00w
COOR

II. COOR—C(CHy)—CH;—C(CH) <GooR + 3H2 O

= COOH—C(CH;);—CH,—CH(CH;3;)—COOH
<+ CO3 + 3R.OH

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Meyer und im Einver-
stindniss mit Hrn. Prof. Hell, welcher gleichfalls mit dem Studium
der Trimethylessigsiiure beschiiftigt war, habe ich versucht, die skizzirte
Synthese durchzufiihren.

Meine erste Aufgabe war, die noch nicht bekannte Monobrom-
trimethylessigsiure darzustellen. Hierbei stellte sich indessen
heraus, dass die Trimethylessigsidure iiberhaupt nicht ohne
Zersetzung bromirbar ist. Dies Resultat erscheint von Interesse
in Riicksicht auf die wichtigen Untersuchungen iiber die Structur-
bestimmung aliphatischer Siuren durch Bromirung, mit welchen
Auwers und seine Mitarbeiter zur Zeit im hiesigen Laboratorium
beschiftigt sind. Zwar musste man vermuthen, dass die Bromirung
weit schwieriger von Statten gehen werde, als bei Sduren, welche
o- Wasserstoffatome enthalten. Dass sie aber iiberhaupt nicht ohne
Kohlensiureabspaltung erfolge, war nicht vorauszusehen, lidsst aber die
Bromirung als eine Methode fiir Ermittlung von «-Wasserstoffatomen
in besonders giinstigem Lichte erscheinen.
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Die Aufgabe, welche ich mir bei dieser Untersuchung gestellt
hatte, konnte so noch nicht erreicht werden. Aber das Ergebniss der
Versuche iiber die Bromirung der Trimethylessigsiure méchte ich im
Folgenden kurz mittheilen.

Die Trimethylessigsiure wurde nach der Methode von Friedel
und Silval) in folgender Weise gewonnen.

20 g Pinakonhydrat wurden unter Erwirmen in etwa 100 cbm
verdiinnter Schwefelsiiure geldst und die Lésung am Rickflusskiihler
1—1%/, Stunden im schwachen Sieden erhalten. Hierbei sammelte
sich das gebildete Pinakolin als ein gelbliches Oel an der Oberfliche.
Nach dem Erkalten der Fliissigkeit wurden sofort 35 g gepulvertes
Kaliumbichromat und 60 g mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser
verdiinnter concentrirter Schwefelsiure hinzugefiigt. Die Oxydation
begann sofort, was sich durch Verdnderung der Farbe der Lésung,
sowie durch die Entwickelung von Kohlensiure zu erkennen gab.
Das Gemisch wurde unter Riickfluss 3—5 Stunden zum schwachen
Sieden erwirmt, darauf die griine Fliissigkeit mit dem halben Volumen
Wasser versetzt und das Oxydationsproduct so lange destillirt, bis
die Schwefelsiure zu verdampfen begann. Das Destillat wurde mit
Soda gesittigt und nachher mit Aether extrahirt, welcher jedesmal
eine kleine Menge (etwa 2 g) nicht oxydirten Pinakolins aufnahm.
Die alkalische Lésung wurde nach dem Eindampfen auf dem Wasser-
bade mit verdiinnter Schwefelsiure iibersittigt und darauf mit Aether
ausgeschiittelt. Aunf diese Weise erhielt ich 5—6 g roher Trimethyl-
essigsiiure, welche ich zunichst fiir die Versuche als rein genug er-
achtete und daher der Bromirung unterwarf.

Bromirungs-Versuche.
Versuch I. Die Bromirung wurde nach Volhard?) ausgefiihrt.

Zu einem Gemisch von 5 g Trimethylessigsiure mit 0.6 g rothen
Phosphors liess man 12 g Brom hinzutropfen. Am Anfang war eine
heftige, von Feuererscheinung begleitete Einwirkung wahrnehmbar;
gegen Schluss war die Reaction schwicher. Das Gemisch wurde
darauf 4 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, bis alles Brom ver-
schwunden war. Sodann wurde der Inhalt des Kolbens vorsichtig in
absoluten Alkohol eingetragen. Auf Zusatz von Wasser schied sich
ein dunkelbraunes Qel ab, welches mit Soda gewaschen, getrennt und
iiber Calciumchlorid getrocknet wurde. Bei der Destillation ging der
grosste Theil zwischen 12501589 iiber, wobei Entwickelung von
Bromwasserstoff stattfand.

1) Compt. rend. 1873, 48.

%) Ann. Chem. Pharm. 243, 170.
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Eine Bestimmung des Bromgehalts dieser Fraction lieferte fol-
gendes Resultat:
0.2805 g Substanz gaben 0.1608 g Bromsilber == 24.38 pCt. Brom.

Das erhaltene Product erinnerte in seinen Eigenschaften, zumal
dem Geruche, so sehr an gebromten Essigither, dass der Verdacht
nahe lag, die angewandte Trimethylessigsiiure sei mit Essigsiure ver-
unreinigt gewesen. Dies war in der That der Fall. Wihrend ich
ndmlich mit diesen Versuchen beschiftigt war, erschien die Arbeit
von Gliicksmann?') iiber die Oxydation des Pioakolins, welcher
zeigte, dass dabel Trimethylbrenztraubensiure, Essigsiure und Trimethyl-
essigsdure entsteht. Es musste also zunichst die rohe Trimethylessig-
sdure gereinigt werden. Das geschah durch Fractioniren. Ich gewann
dieselbe in Gestalt eines 'bei 155°—1639 iibergehenden Liquidums,
welches bei Zimmertemperatur grosstentheils zu Krystallen erstarrte.

Um festzustellen, dass die erhaltene Siure wirklich Trimethyl-
essigsiure war, habe ich deren Silbersalz apalysirt. Dasselbe wurde
durch Sittigung der Siure mit kohlensaurem Silber dargestellt und
krystallisirte beim Erkalten der heissen Losung in diinnen, glinzenden
Blittchen.

0.2570 g Sitbersalz gaben 0.1320 g Silber.

Gefunden Ber. fir CsHy Oz Ag
Ag 51.36 51.67 pCt.

Die so erhaltene Siure setzte der Einwirkung von Brom den
grossten Widerstand entgegen. Beim Bromiren mit Phosphor und
Brom nach der Volhard’schen Methode und Eintragen des Productes
in Alkohol gewann ich ein Oel, das zum gréssten Theil ans Trimethyl-
essigester bestand, ausserdem waren inconstant siedende Producte
entstanden, welche theils niedriger theils hdher kochten, keinenfalls
aber gebromten Trimethylessigester enthielten. Denn die kleinen
Mengen hdher siedender bromhaltiger Producte waren éiberhaupt keine
Ester, sondern gebromte Kohlenwasserstoffe, da sie bei dem Ver-
suche, sie durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsiure zu verseifen, keine
organische Siure lieferten.

Da bei allen Versuchen die Reaction complicirt verlaufen war,
habe ich, um nicht mit Brom und Phosphor zu arbeiten, das reine
Chlorid der Trimethylessigsiure dargestellt und zu bromiren versucht.
Das Chlorid (CHj)s— C—COCI bereitete ich mir aus der reinen
Séure mittelst Phosphortrichlorid. Es siedete bei 1009—110°,

Zu 3.3 g des Chlorids wurden 4.7 g Brom hinzugefiigt, wobei
eine schwache Entwickelung von Bromwasserstoff stattfand. Die
Mischung wurde zunichst 4 Stunden lang im Rohr auf 1000 erhitzt.

1) Monatsh, {f. Chem. X, 770.
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Da das Brom noch nicht vollig verbraucht war, wurde die Rohre
weitere 3 Stunden auf 115° erwirmt; indessen war auch jetzt noch
nicht alles Brom verschwunden. Die Réhre wurde gedffnet — wobei
eine starke Entwickelung von Bromwasserstoff erfolgte —, wieder
zugeschmolzen und nochmals 5 Stunden lang auf 1359 erhitzt. Der
Inhalt der Rohre hatte sich jetzt gebriunt, und freies Brom war nicht
mehr wahrzunehmen. Das Reactionsproduct wurde in Wasser gegossen
und mit Sodaldsung gewaschen; dabei ging ein Theil in Lésung,
wiihrend etwa zwei Drittel ungelost blieben. Dieser letztere Antheil
wurde pach sorgfiltiger Trocknung der fractionirten Destillation unter-
worfen, wobei die Substanz griosstentheils zwischen 1309—1509 iiber-
destillirte. Das Product war wiederum eine Mischung von gebromten
Kohlenwasserstoffen, da es weder fiir sich in Alkalien 18slich war,
noch beim Verseifen mit Bromwasserstoffsiure eine organische Siure
lieferte.

Das in der Soda aufgeloste Product wurde durch Schwefelsiure
in Freiheit gesetzt und mit Aether extrahirt. Nach dem Geruche zu
urtheilen, konnte man diese Substanz als Trimethylessigsiure an-
sprechen, doch enthielt sie ein wenig eines bromhaltigen Oeles beige-
mengt. Eine Bestimmung des Bromgehalts ergab folgendes Resultat:

0.2105 g Substanz gaben 0.0109 g Bromsilber = 2.13 pCt. Brom.

Aus diesen Versuchen folgt, dass weder die Trimethylessigsiure,
noch ibr Chlorid unter den beschriebenen Bedingungen durch Brom
in Substitutionsproducte fibergefiihrt werden konnen. Die Siure zer-
fallt direct — das Chlorid in nicht glatter Weise — unter Abspaltung
kohlenstoff haltiger Reste, in Kohlenwasserstoff — vermuthlich Butylen
bezw. Homologe — welche als Bromverbindungen gefunden werden.
Weitere Untersuchungen werden zu entscheiden haben, ob, wie es
wahrscheinlich ist, alle Sduren, welche kein «-Wasserstoffatom ent-
halten, sich dhnlich verhalten. Die zweite bisher in dieser Richtung
untersuchte Siure, die Tetramethylbernsteinsiure, hat sich bekanntlich
auch als nicht bromirbar erwiesen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.





