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Ober die 0xydation yon Ketonen vermittelst Kalium- 
permanganates in alkaliseher LSsung 

von 

C. Gliieksmann. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k; k. Universit~t in Wien. 

I. A b h a n d l u n g .  

O xydation yon Pinakolin zu Trimethylbrenztraubons~ure, 

(Vorgelegt in der Sitzun9 am 18. Juli 1889.) 

Gelegentlieh einer Darstellung der Trimefllylessigsiiure 
naeh der Angabe yon F r i e d e l  und Si lva  I durch 0xydation 
des Pinakolins vermittelst Kaliumbichromat-Schwefelsi~ure land 
ieh~ dass trotz fUnfzigstUndigen Kochens am RUekfiussktihler 
und trotz der yon mir angewendeten st~trkercn Concentration 
dieses 0xydationsgemisehes ein bedeutender Theil (circa 25o/0) 
des Pinakolins noeh unzersetzt blieb, wi~hrend die Hauptmenge 
wohl zu Trimethylessigsi~ure, daoeben abet auch zu Essigsiiure 
und Kohlensiiure oxydirt wurde. 

VorzUglich die langsame Einwirkung yon Chroms~ure auf 
Pinakolin bewog micb~ die Oxydation mit einem anderen Oxyda- 
tionsaffens zu versuehen. Das Kaliumpermanganat blieb in neu- 
traler L(isung selbst in der ttitze so gut wie ohne Einwirkung. 
Ich versuchte daher in alkalischer Liisung den Versuch auszu- 
fUhren. 

Gegen Erwarten wurde das Pinakolin dadureh nur zum 
kleinen Theile zu Trimethylessigs~ture oxydirt~ w~ihrend das 

1 Compt. rond. 1873. 
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Hauptproduct der Reaction atis einer Si~ure C6Hlo0 ~ bestand, 
die sich~ wie hier gezeigt werden soll, unzweifelhaft als die bis 
jetzt unbekannte Trimethylbcnztraubens~ure erwies. 

Darstellung der Trimethylbrenztraubens~ture. 

Zu je 20 Theilen im Wasser suspendirten Pinakolins wurde 
allm~hlich eine LSsung yon 63 Gewichtstheilen KMnO~ und 
20 Theilen NaOH in 2 Liter Wasser zufiiessen gelassen. Beide 
FlUssigkeiten hattcn Zimmertemperatur und erwiirmten sich 
w~thrend des Processes beili~ufig auf die Blutwiirme. Die Farbe 
der KaliumpermanganatlSsung schlug beim Vermischen sofort 
ins Grtin% es dauerte abet selbst unter 5fterem UmschUtte]n 
mehrere Stunden (4--6), bis sich der Braunstein vollstiindig ab- 
geschieden und die d~rUber stehende Fltissigkeit farblos wurde. 
Es wurde nun yore Braunstein abfiltrirt, der Braunstein selbst 
einigemal mit Wasser extrahirt and die farblosen Filtrate 
vorerst mit der znr Neutralisation nSthigen Menge H2SO 4 
versetzt. 

Dieses auf dem Wasserbade eingeengte Filtrat wurde hier- 
auf mit dem Reste der Schwefelsi~uremenge, die dem KOR des 
Kaliumpermanganates und den 20g NaOH ~tquivalent ist, ver- 
setzt, wodurch die Gesammtmenge dcr organischen S~iure in 
Frciheit gesetzt wurde. Letztere wurde der wi~sserigen L(isung 
mit alkoholfl'eiem _~ther bis zur ErschSpfung entzogen. Der 
Ather hinteriies nach der Destillation aus dem Wasserbade eine 
stark saure Fltissigkeit, die nach l~tngercm Stehen an einem 
ktihlen und trockenen Orte krystallinisch erstarrte. Die yon den 
Krystallen getrennte Mutterlauge schied noch ein- bis zweimal 
neue Krystalimeng'en ab~ die mit der ersteren Fraction vereinigt 
wurden. Das scharf ausgepresste und bis zur Constanz des 
Schmelzpunktes aus Ather umkrystallisirte Product schmolz bei 
90--91 ~ C. 

Die Verbrennung desselben mit Bleiehromat ergab folgendes 
Resultat: 

I. 0" 2473 g Substanz lieferten 0" 5012 CO 2 und 0" 1709 H20. 

II. 0" 2687.q Substanz gaben 0"5485 CO~ und 0" 1867 H20. ' 



772 C. Gliicksmann, 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
CsH, oO 3 

I II ..~.~.~-...~ 

Kohlenstoff . . . . . .  55"36 55"67 55"37 
Wasserstoff . . . . . .  7" 68 7" 70 7" 71 
Sauerstoff . . . . . . .  - -  - -  36" 92 

100"00 

Die zu den beiden vorstehenden Analysen verwendete Sub- 
stanz entstammte verschiedenen Bereitungen. 

Die Si~ure besteht aus kleinen, nieht messbaren, zugespitzten~ 
farblosen Prismen yon eigenthtimlich sauerem Geruch. Sie ist 
schwer in kaltem, leieht in heissem Wasser und Ather Rislich, 
etwas schwieriger in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
und Tetraehlormethan. Zum Umkrystallisiren erwies sieh tier 
Ather am vorttmilhattesten. Die Si~ure ist mit Wasserdampf 
fltiehtig und schmilzt, wie bereits erwiihnt, bei 90--91 ~ C.; ein- 
real jedoch geschmolzen und wieder erstarrt weist sie einen 
etwas niedrigeren Schmelzpunkt auf. (87--89 ~ C.) 

Unterwirft man die Trimethylbrenztraubensiiure der Destil- 
lation, sei es bei gew~hlichem, sei es bei vermindertem Druck~ 
so erhiilt man ein flUssiges Destillat, welches nur dureh Abktih- 
lung und Einwerfen yon Krystallen zum Erstarren zu bringen 
ist. Das erstarrte Destillat hatte den Schmelzpunkt der einmal 
geschmolzenen Siiure. Wiewohl darauf geaehtet wurde, konnte 
wlihrend der Destillation eine Abspaltung der Kehlensi~ure nicht 
nachgewiesen werden. Sie siedet daher aueh bei gewShnlichem 
Druck wesentlieh unzersetzt. Der Siedepunkt wurde bei 185 ~  
185"5 ~ O beobaehtet (corr. Fadenreduction bei einem Drueke 
yon 747 "4 m m  betriigt 3"7~ Mit Silberoxyd gekocht filldet eine 
Reduction des Silberoxyds unter Spiegelbildung statt. 

Erwiigt man, dass die Verbindung aus Pinakolin, das ist 
Trimethylcarbinmethylketon, dutch 0xydation entstanden ist~ 
dass sie sich~ wie weiterhin gezeigt werden soll, wie eine ein- 
basisehe Si~m'e erweist, welehe ihrem Verhalten gegen Phenyl- 
hydrazin zufolge ausser der Carboxylgruppe ein Carbonyl ent- 
h~lt und endlieh, dass durch ihre noch zu bespreehende Uber- 
fUhrunff in Trimethylessigsi~ure die Gegenwart der Trimethyl- 
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carbingruppe festgestellt erseheint, so kann man diesen K~rper 
nieht anders denn als Trimethylbrenztraubensaure anspreehen 
und ihm die Strueturformel zugestehen: 

C. (C1~3) 3 
I 
CO 

~OOH. 

3Ieben der Trimethylbrenztraubens~ure wurde bei der 
Oxydation des Pinakolins aneh die Trimethylessigs~ure naeh- 
gewiesen. Wenn man namlieh naeh Entfernung der abgesehie- 
denen Ketonsaure, deren Ausbeute im gtinstigsten Falle 60% 
betrug~ die saueren Mutterlaugen der fraetionirten Destillation 
unterwirft, so erh~lt man eine bei 163--165 ~ C. siedende Haupt- 
fraction, die sowohl dutch diesen Siedepunkt als aueh die 
Analyse des Caleiumsalzes als Trimethylessigsaure zu identi- 
fiei,'en ist. 

Die Analyse des Kalksalzes ergab das Resultat: 

0" 3848 g des wiederholt ausgepressten Salzes gaben 0" 1568 g 
Ca SO v entspreehend 0" 0461 g Ca. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

G e f u n d e n  (CsH902)2Ca-+-5It20 

Ca . . . . .  11" 98 12" 04 

Phenylhydrazon-Trimethylbrenztraubens~ure. 

Zum l~achweise der Ketonnatur der Trimethylbrenztrauben- 
s~ure bediente ieh reich des fur ahnliehe Zweeke so oft ange- 
wendeten Phenylhydrazinaeetats. Zu diesem Zweeke wurde die 
Trimethylbrenztraubensaure in Wasser gelSst und mit einer 
L~sung des Phenylhydrazinaeetates im Ubersehusse versetzt. Es 
trat vorerst eine milchige TrUbung, bald abet eine krystallinisehe 
Abseheidung yon gelben Krystallehen ein~ die abgesaugt und aus 
verdUnntem Alkohol umkrystallisirt wurden. Ieh erhielt so die Ver- 
bindung in Form yon sehwaeh gelblieh gef~rbten langen Nadeln, 
die bei 157--158 ~ C. unter Aufbrausen und Entwiekelung eines 
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Gases~ das hSchst wahrscheinlich Kohlensliure skin dUrfte, zu 
einer nicht wieder erstarrendcn Fltissigkeit~ die sowohl durch 
den Geru0h als aueh durch ihr Verhalten zu NaOC1 als hnilia 
erkannt wurde, schmolzen. 

Die Reaction verliiuft im Sinne der Gleiehung: 

C. (CH3) 3 C. (CHa)~ 

{ NH~ , t] { N/C6H~ 
CO + [ / C ~  5 - -  C - - N - -  \ H  +H20" 
I 1 COOH N~H COOH 

Die Analyse dieses Condensationsproductes crgab folgende 
Zahlen: 

I. 0" 2542 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0" 6103 g 
Kohlensiiure nnd 0" 1614 g Wasser. 

II. 0" 1813g Substanz gaben bei der Verbrennung 0"4345g 
Kohlens~ure und 0" 1212 g Wasser. 

III. 0" 3275 g Snbstanz lieferten bei der Stickstoffbestimmung 
nach D u m a s  0"0418 g Stiekstoff. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C12Hl~N202 
I II III ~ , . - . - - ~ _ ~  

Kohlenstoff . . .65"46 65" 36 - -  65" 41 
Wasserstoff . . .  7"04 7"44 - -  7"28 
Stickstoff . . . . . .  13.03 12" 72 

Behufs ZurUckgewinnung der Trimethylbrenztraubensi~ure 
aus diesem Condensationsproducte~ wurde letzteres mit 20-pro- 
centiger tIC1 - -  eine schw~tchere S~ture sehien ohne Einwirkung 
zu sein - -  bis zur vollsti~ndigen Ltisung unter RiickfiusskUhlung 
erhitzt. Nach etwa zwei Stunden war die Einwirkung vollendet 
und die LSsung erstarrte beim Erkalten. Letztere wurde mit der 
doppelten Menge Wassers versetzt und der Destillation unter- 
worfen. Im Destfllate war neben einer S~ure ein intensiv l'iechen- 
des O1 wahrzunehmen, das~ nach der NeutrMisation der ersteren 
mit Baryumcarbonat und abermaliger Destillation isolirt, durch 
Reduction einer ammoniakalischen Silbernitratltisung einen 
aldehydartigen Charakter verrieth. Htiehstwahrscheinlieh dUrfte 
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das Aldehyd der Trimethylessigsliure vorgelegen haben. Die 
S~ure, aus dem Baryumsalze durch Schwefelsiiure is,lift un4 
mit *ther cxtrahirt, gab eine Phenylhydrazinverbindun~, die 
dutch ihren Schmclzpunkt als das Condensationsproduct der 
Trimethylbrenztraubensaurc charakterisirt wurde. Wahrend 
E. F i s c h  er und O. H e s s  ~ durch einc iihnliche Behandlunff der 
Phcnylhydrazonbrenztraubcns~ure die Brcnztraubcnsi~ure nicht 
zurUckgewinnen konnten und zu Indolderivaten gelangten, war 
im vorlicgcnden Falle wenigstcns cine theilweisc Zurilckffe- 
winnung mSglich. 

Einige Salze der Trimethylbrenztraubens~ure. 
D a s C a 1 c i u m s a 1 z wurdc darffestellt, indcm die w~tsserige 

Liisung der SKure mit Calciumcarbonat, das dutch Gltihen des 
Calciumoxalates erhaltcn wurdc, in der WKrme digerirt wurde. 
Das Filtrat schied beim Stehen im Vacuum iiber Schwefels~ure 
das Salz als eine asbestartig'% weisse Krystallmass% die in 
Wasscr leicht l(islich ist, ab. In dicsem Zustandc bcsitzt das 
Salz die Zusammensetzung (C6Hz03)2Ca+3H~0 ~ yon wclchem 
Krystallwasser 1~/2 MolekUle bei 120 ~ C, dcr Rest nicht einmal 
bei 160 ~ C. abgcgebcn wird. 

Die Analyse lieferte folg'cndes Resultat: 

0" 2466 vacuumtrockcncr Substanz verlorcn bis 120" C. erhitzt 
0 0182 g yore ursprtinglichen Gewichtc und hinterliessen 
beim Gltihen 0 '0447 Ca0. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Gewichtsverlust . . . .  7" 37 

G efunden 

Calcium . . . . . . . . . .  11" 31~ 

Berechnet fiir 
{(CcHg0~)~CaA-3H20 } -- li/2H20 
~ J  

7 "66 
Berechnet ftir 

(C6H9Os)2Ca--I-3H20 

11 "37 

Bei der Elementaraualyse erhielt ich: 

I. 0"3868 g der bei 120 ~ C. bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trockneten Substanz gaben 0"6220g Kohlens~ure und 
0" 2105 g Wasser. 

1 B. 17. 559. 
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II. 0"3544 g ebenderselben Substanz hinterliessen beim 
Gltihen 0' 0681 g CaO. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ffir 
(C~HgOa)~Ca-+.ll/sH~O. 

I II  
Kohlenstoff . . . .  43" 89 - -  44" 30 
Wasserstoff . . . .  6" 05 - -  6.46 
Calcium . . . . . . .  12" 02 12.47 

D a s • a t r i u m s al z wurde durch genanes Neutralisiren der 
wasserigen L~sung der S~ure mit reinem :Natriumearbonat 
erhalten. An der Luft einer langsamen Yerdunstung ausgesetzt 
sehieden sieh mehrere Centimeter lange, farblose, durehsiehtige 
Platten ab, die in Wasser leieht 15slieh sind. Die wiederholt 
abgepressten Krystalle verloren beim Erhitzen auf 100 ~ C. nut 
wenige l~Iilligramme~ so dass auf Grund der naehstehende~ 
Analyse das Salz als krystallwasserfrei anzuspreehen ist. 

0"4990g der bei 100 ~ C. getroekneten Substanz gaben 
0 '  2285 g I~a~SO 4. Das Gewieht der abgepressten Substanz 
hatte betragen 0" 5031 g. 

In 100 Theiten: 
Berechnet far 

Gefunden CzH903~a 

•atrium . . . . .  14" 81 15" 12 

D as S i l b e r s a l z .  Die mit Ammoniak genau neutralisirte 
wasserige L~sung der Sgure wurde mit eoneentrirtcr Silbernitrat- 
15sung versetzt. Sofort beginnt die Abseheidung des Silbersalzes 
in Form yon glgnzenden Sehuppen~ die unter dem Mikroskop 
betrachtet, als kleine Rhomben erseheinen. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 

0.2096 g Substanz hinterliessen beim GlUhen 0 " 0 9 4 9 g  
metallischen Silbers. 

In 100 Theilen : 
Berechlaet f'fir 

Gefunden C6HgOa Ag 

Silber . . . . . .  45" 27 45" 57 
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Eine neutrale LSsung yon trimethylbrenztraubensauerem 
Ammon gab mit Zinknitrat einen weissen~ nlcht eben deutlich 
krystallinischen, mit Kupfernitrat einen blauen deutlich krystal- 
l inischen :Niederschlag. 

0xydation der Trimethylbrenztraubens~ure. 

a) 0 x y d a t i o n  mit Si lberoxyd.  1 Theil der Trimethyl- 
brenztraubensi~ure wurde mit mehr als der dreifachen Menge 
Silberoxyds am Riicki]ussktihle 5 der mit dnem mit Baryt- 
wasser gefiillten Kugelapparat (der wieder seinerseits 
gegen die Kohlens~ure der Athmosph~re dutch einen Kali- 
apparat gesehtilzt war) in Verbiudung stand, unter stetem 
Durchleiten yon kohlensi~urefreiem Luftstrom durch seehs 
Stunden erhitzt. Ein bedeutender :Niederschlag yon Baryum- 
~arbonat bewies die Bildung yon Kohtens~.ure. 

Das gewonnene Silbersalz wurde analysirt. 
0"2038 g des Silbersalzes hinterliessen beim Gliihen 

O" 1043 g metallischen Silbers, entspreehend 51" 17~ 
FUr die Bildung der Trimethylessigs~ure berechnet 

sieh 51 "67% Ag. Diese Zahl beweist die glatte Oxydation 
der Trimethylbenztraubens~ture zu Trimethylessigsam'e. 

b) Oxyda t ion  mit K a l i u m b i c h r o m a t - S e h w e f e l s ~ u r e  
Die w~sserige Liisung der Trimethylbrenztraubensiiure wird 
bereits durch verdtinnte Chroms~iurelSsungen schon beim 
gelinden Erhitzen ziemlich raseh oxydirt. Nach Verlauf 
einiger Minuten war bereits eine rein grtine Fgrbung des 
Reactionsgemisches aufgetreten. Ictl liess auf je 3 Molekiile 
der Si~ure je ein MolekUl Kaliumbichromat und 4 Molektile 
Schwefels~ture, letzteres Oxydationsgemiseh in l~ 
LSsung, einwirken. Den Mengenverh~tltnissen der lngre- 
dienzeu war die Gleichung: 

3C6Hlo 0a -4- K2 Cr~C 7 + 4H2SQ-- 3C5H~ o 0 ~ -+-K~SO~-4- Cr2 (S04) a + 
-4-3C02 +4H,0 

zu Grands gelegt. 
Die Kohlensgure wurde wie beim vorangehenden Versuche 

naehgewiesen. Der Rtickstand wurde aus dem ()lbade abdestillirt 
und die Meng'e der tibergegangenen Saure durch Titration 
bestimmt. 
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Die aus 0" 5 g der Trimethylbrenztraubensi~ure entstandene~ 
mit Wasserdampf flUehtige Siiure verlangte 0" 1959 g :Natrium- 
hydrat zur :Neutralisation~ wiihrend vorstehende Gleichung 
0" 1961 g erwarten liisst. 

Das so gebildete :Natriumsalz gab mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin gar keine Triibung, wodurch die vollstiindige hbwesen- 
heit der Trimethylbrenztraubcnsiiure erwiesen ist. Das :Natrium- 
salz wurde durch Hinzuftigung einer zur v(illigen Zerlegung un- 
genUgenden Menge Schwefelsi~ure in zwei Fractionen zerlegt nnd 
die so isolirten Si~urefraetionen mit Silberoxyd gekocht. Die 
Untersnchung der Silbersalze bewies, dass reines trimethylessig- 
saueres Silber vorlag: 

I. Fraction: 0" 2528 g Silbersalz gaben beim GlUhen 0" 1304g 
Silbe 5 entspreehend 51.58 ~ metallisehen 
Silbers. 

II. Fraction: 0-2523 g des Salzes hinterliessen 0"1295 g 
Silber, entsprechend 51.33 ~ metallischen 
Silbers. 

Die Theorie verlangt ftlr das trimethylessigsaure Salz 
51"67~ metallischen Silbers. 

Eine Spieg'elbildung wurde wi~hrend des Kochens mit Silber= 
oxyd nieht beobachtet. Um eine etwaige pulverige Abscheidung 
des Silbers nachzuweisen~ wurde das auf dem Filter gesammelte 
iibersehUssige Silberoxyd der beiden Fractionen in verdUnnter 
Essigs~ture aufgel6st. Die vollstiindig klare LSsung desselben 
sehliesst jede Reduction des Silberoxyds aus. Hiedureh ist die 
Abwesenheit der Trimethylbrcnztraubensiiure und der Ameisen- 
s~ure naehgewiesen und die quantitative Uberfiihrung der Tri- 
methylbrenztraubens~ture dm'ch Kaliumbichromat und Schwefel- 
si~ure in Trimethylessigs~iure best~tigt. 

Redaction der Trimethylbrenztraubens~ure. 

Ahnlich wie man yon Brenztraubensi~ure durch Einwirkung 
yon nascirendem Wasserstoff zur Milchsliure gelangt, hoffte ich 
durch Reduction der Trimethylbrenztraubensi~ure zu einer trime- 
thylirten Xthylidenmilchsi~nre zu gelangen. Ein diesbezUglicher 
Yersuch bestiitigte diese Vermuthung vollauf. Die Darstellung 
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erfolgte in folgender Weiss: 1 Theil der Trimethylbrenztrauben- 
s~iure wurde in Wasser geliist und mit der aehtfaehen Menge 
~atriumamalgam (vierproeentig) versetzt. Naeh eint~gigem 
Stehenbleiben wurde abfiltrirt, mit Sehwefels~iure iibers~ittigt und 
die organische Siiure mit Ather bis zur Ersehlipfimg extrahirt. 
Der vom Ather aus dem Wasserbade befreite Rtiekstand wurde 
in Wasser aufgenommen und im Vacuum tiber Schwefels~iure 
zum Krystallisiren gestellt. Die Ausbeute ist nahezu eine theore- 
tisehe. 

Dass eine Ver~nderung stattgefunden, folgt aus dem ver- 
~inderten IIabitus der Krystalle, und aus dem Verhalten gegen 
Phenylhydrazin, mit welchem anch nicht eine Spur einer Trtibung 
entsteht. 

Die Krystalle sehmelzen bei 87--88 ~ C. und sind in Wasser 
und t{ther leieht 15slieh. 

Die Analyse dieses Reduetionsproductes fUhrte zur Formel: 
C~iitz0 a. Bei der Verbrennung mit Bleichromat erhielt ich nitm- 
lich folgendes Resultat: 

I. 0-2327g Substanz gaben 0"1885 H20 und 0"4648 CO 2. 
II. 0" 2835 g Substanz lieferten 0" 2304 1f20 und 0" 5654 CO 2. 

In 100 Theilen: 

Gefimden Berechnet fiir Berechnet f'fir 
. f - ~ - - ~ - - - ~ - ~  C6It1203 C6Hlo0~ I II ~ ~ 

Kohlenstoff . . . . .  54"49 54-39 54.54 55" 37 
Wasserstoff . . . . .  8" 98 9" 02 9" 09 7" 71 

Die krystallographische Untersuchung hatte Herr Dr. J. 
I I ockau f ,  Assistent des IIerrn Prof. A. S e h r a u f ,  dis Gtite aus- 
zufUhren. Er theilt mir dartiber Folgendes mit: ,,Krystalle ziemlich 
gross, farblos, durehsichtig, glasgli~nzend, schlecht entwickelt. 
Wahrseheinlieh monosymmetrisch. Auftretende Formen a (100) 
m (110) d (011). Die Fli~chen an dem zur Bestimmung gew~hlten 
Krystalle waren matt, corrodirt, gekrtimmt, and gaben undeut- 
liche, verschwommene, kaum siehtbare Signale. Die vorli~ufigen 
Messungen ergaben nachstehende Werthe: 

m (100) (110) = 55 ~ 23' 
a m s (100) ( l i0)  - -  55 ~ 2 1 '  
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ai- , ,  ( ioo )  ( i~0)  - 55 ~ 41' 
aima (i00) (i10) - -  circa 55 ~ 
m, rn, (1i0) ( i i0)  - -  69 ~ S' 
m m~ (11o) ( i lO) = 6s o 44, 

d (lOO) (o11) = s2 -  1, 
a d, (100) (0 i l )  --- 81 ~ 12' 
a, d (i00) (011) - -  97 ~ 55' 
a~d 1 (i00) (0 i l )  - -  98 ~ 50' 
d 4 (o11) (o i1)  = s4  ~ 3s, 
m ~ (11o) (o11) = circa 5~~ 
mad ([J.0) (011) ---- 63 ~ 15' (circa). 

Ann~therndes Axenverh!~ltniss a : b : c ~- 1" 45 : 1 : 1" 10 

- -  80 ~ ungef~hr. 

Spaltbar nach dem Prisma (110) ; wahrseheinlich aueh naeh 
(100). Substanz stark doppelbreehend. Spaltbllittchen naeh dem 
Prisma zeigt den Austritt einer Axe in der Mitte des Gesiehts- 
feldes. Das Bild der Axe zeigt zahlreiche Ringe. Charakter tier 
Doppelbrechung am vorhandenen Materiale nieht bestimmbar." 

Die Trimethyl~ithylidenmilchs~ure gibt ein night krystalll- 
sirendes Caleiumsalz, das im Wasser leieht l(islich ist. 

Beim Koehen der Si~m'e mit Silberoxyd land eine unbedeu- 
tende Reduction start. Das Silbersalz gab bei der Analyse folgen- 
des Resultat: 

0" 2132 g Salz hinterliessen 0" 0966 g metallischen Silbers. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C6HI:0~Ag 

Sflber . . . . . .  45" 30 45" 31 

Das Z i n k - u n d  K u p f e r s a l z  werden als krystallinisehe 
sehwerltlsliche Niederschliige erhalten. 

Dureh Erhitzen mit Essigslinreanhydrid wird die ~-Trime- 
thyli~thylidenmilchsaure anscheinend in ein Acetylderivat Uber- 
geflihrt, welches jedoch nicht zum Krystallisiren gebracht werden 
konnte. 



0xydatlon yon Ketonen. 7 81 

Aus den vorgefUhrten Versuchen folgt~ dass die durch 
alkalisehes Kaliumpermanganat aus dem Pinakolin gewonnene 
S~ure dutch die Formel: 

C. (CH~) a 
I 

CO 
I 

C00R, 

ihre Phenylhydrazinverbindung: 

c.(cRA 
I N/CeH~ 
C=N-- \H 
I 
C00H 

und das Reductionsproduct: 

c.(c~A 

I \ i t  
C00H 

eharakterisirt sind. 
Die 0xydafion yon Ketonen zu Ketons~uren mit g'leicher 

Kohlenstoffatomanzahl wurde meines Wissens bisher nicht beob- 
achtet. Der Vorgang widerspricht der bekannten Popow'schen 
Oxydationsregel. 

Um den yon mir stricte nachgewiesenen~ scheinbar abnor- 
malcn Verlauf der Oxydation des Pinakolins zu erkl~ren, muss 
man wohl annehmen, dass sich intermedi~tr das Condensations- 
product: 

CH a 
CH.\  \ /CH~ 
CHa--)'~C-- CO-- CH = C--C.~--CHa 
CHa/ \CH a 

bildet, welches durch Oxydation in ein MolekUl Pinakolin und 
ein MolekUl Trimethylbrenztraubens~ure zerfiillt~ entspreehend 
der Gleichung: 

cn~ 
C H a \  L ] / C H  a 
CHa~C--CO - -  CH ~ C - -  C(--CHa + 3 0 --  
C H a /  ] i  \ C H a  
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CH3 
CH3\ [ /01:13 

- -  CI-]3--~x.C. - C O  - -  COOI- I  - b  C O . - -  C~---CH 3 
cH3 / ",CH3 

Das durch Zerfall entstandene Pinakolin mUsste einer neuer- 
lichen Oxydation unterliegen und so fort~ his schliesslich kein 
unzersetztes Pinakolin vorhanden ist. 

Ist diese Auffassung richtig, dann mtisste man erwarten~ 
dass sowohl alle condensirbaren Ketone durch alkalisches 
Kallumpermanganat zu den ihnen entsprechenden Ketons~iuren 
oxydirt wtirden un4 weiterhin, dass diese KctonAturen auch aus 
den fertigen Condensationsproducten dutch Oxydation erhalten 
werden kSnnten. In der That konnte ich dutch Oxydation des 
Acetons mit alkalischem Permanganat eine kleine Menge Brenz- 
traubensi~ure gewinnen, die in Form ihrer Phenylhydrazinver- 
bindung nachgewiesen wurde. Ich habe somit allen Anlass, eine 
Verallgemcinerung dieser Reaction zu versuchen und werde in 
einer zweiten Abhandlung tiber die Oxydation anderer Ketone 
zu Ketoncarbonsiiuren berichten. 

Zum Schlusse sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem 
hoehverehrten Lehrer dem Herrn Prof. A. L i eben  und Herrn 
Dr. S. Ze i se l  ftir die freundliehe Untersttitzung bei der Ans- 
ftibrung vorliegender Arbeit den tiefsten Dank auszusprechen. 


