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Zur Kenntniss der  -Trimethylgthylidenmilchsgure 
V o n  

C. Gliieksmann. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Siizuog am 9. Juli 1891.) 

Die Bildung der trimethylirten Atbylidenmilchsiiure durch 
Reduction der Trimethylbrcnztraubens~ture babe ich an dieser 
Stdle beschrieben. 1 Das Studium dieser Siiure wurde im Vor- 
jahre fortgesctzt. Die diesbezUglichen Erfahrungen gedachte ieh 
ursprtinglicb heuer zu vervollst~tndigen, bevor ieh zur Publication 
sehreite. Allein der Umstand, dass ich seither das Laboratorium 
des Herrn Prof. Ad. L i e b e n  verlassen, und im Laufe dieses 
Jahres die Arbeit fortzusetzen nicht in die Lage kam~ veranlasst 
mieh~ die bisherigen~ nieht abgeschlossenen Untersuchungen 
dennoch zu verSffentlichen. 

Handelt es sich darum, die trimethyl[rte Milchsiiure zu 
gewinnen, so kann man die langwierige Abscheidung der Tri- 
methylbrenztraubensiiure umgehen? Man verfiihrt dann zweck- 
m~issig folgendermassen: 

Zu je 20 g in circa 100 c m  a 20O/o Natronlauge snspendirten 
Pinakolins wird allmglig unter Kiihlung tropfenweise aus einem 
Scheidetrichter ein 4 - - 5 %  ige w~isserige L(isung yon 63 g Kalium- 
permanganat zufiiessen gelassen. Die durch fieissiges UmrUhren 
gefSrderte Reaction ist beendet, wenn der Braunstein sich viillig 

1 Monatshefte, 1889, S. 770. 
L. c. S. 771. 
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abgeschieden und die FlUssigkeit farblos geworden ist. Man 
filtrirt nun ab, w~scht den Braunstein cinigemal mit Wasser nach, 
neutralisirt das alkalische Filtrat mit Schwefclsi~ure und engt 
auf dem Wasserbadc bis zur Trockcne ein. 1 Der Riickstand in 
mSglichst wenig Wasser aufgenommen~ wird mit etwa 250g 
4 %  :Natriumamalgam allmttlig versetzt. ~ach  beendcter Zer- 
setzung des Amalgams wird dic wiisserige L(isnng vom Queck- 
silber getrennt, ersterc filtrirt~ mit H~SO 4 tibers~uert~ um s~mmt- 
]iche organische Sguren in Freihcit zu setzen~ und mit Ather bis 
zur Ersch(ipfung cxtrahirt. Die ~ttherischen Ausziige wcrden auf 
dcm Wasserbadc yore Ather befreit und die restirenden sauren 
F]tissigkciten unter Zusatz yon Wasser so lange destillirt, als das 
Destitlat noch sauer reagirt. ~ 

Es li~sst sich niimlich auf diese Art die trimethylirte Milch- 
s~ure vollst~ndig yon der Trimethylessigs~ure und Essigs~ure~ 
die als Nebenproducte auftrcten, trcnnen, da die erstere S~ure, 
wie ich mich iibcrzeugtc, mit Wasserdi~mpfen absolut nicht 
fitichtig ist. 

5g der trimethylirten Milchs~iure in 100g Wasser gel6st, gaben bei der 
Destillation aus dem 01bade bei 110 ~ C. ein Destillat~ in welchem 
ein Tropfen 1/~o-Normalkalilauge auf Zusatz yon PhenolphtaleYn eine 
rothe F~rbung hervorrief. 

Dcr l~Uckstand, im Vacuum iiber Schwefcls~iure getrocknet, 
besteht aus eincr trimethylirten Milchsi~ure. 

lIydrolyse der Trimethylmilchsiiure. 

Iquch E r 1 e nm e y e ra  zerf~llt die Xthylidenmilchsiiure beim 
Erhitzen mit verdtinnter Schwcfels~urc auf 130 ~ in Aldehyd und 
Ameisens~iurc. Die ganz ~thnliche Constitution dcr trimethylirten 
S~ture liess erwarten, dass untcr ~hnlichen Umst~ndcn das bisher 

1 Unterbricht man an dieser Stelle die Operation und oxydirt den 
Riickstand mit Kaliumbichromatschwefelsiiure, so gelangt man zur Tri- 
methylessigsgure.  Diese Bereitungsweise ist wegen der trggen 0xydir- 
barkeit des Pinakolins durch Chromsiim'e der Friedel-Silva'sehen Vor- 
schrift vorzuziehen. 

Auf diese Art geht die werthvolle Trimethylessigs~ure nieht verloren. 
Zeitschrift fiir Chemie~ 1868~ S. 343. 
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unbekannte Aldehyd der Trimethylessigsaure zu gewinnen sein 
wird. Als ieh jedoch versuehshalber einen Theil der Siiure mit 
sechs Theilen 250/0 Sehwefelsaure dutch 15 Stunden bei 160 ~ 
erhitzte, war in der Reaetionsfltissigkeit, die einen sewachen 
aldehydartigen Gerueh besass, mit alkalisehem Silbernitrat kaum 
eine Spiegelbildnng naehweisbar. St~trkere Sehwefelsi~ure bei 
gleiehzeitiger hSherer Erhitzung heranzuziehen, sehien mir wegen 
der leiehten Veriinderliehkeit der Aldehyde nieht rathsam. Ieh 
befolgte daher das naehstehend besehriebene Verfahren, das zu 
reeht gutem Resultate ftihrte. 

Ein Theil der S~ture wurde mit der drei- bis vierfaehen 
Gewiehtsmenge 90% Sehwefels~ture am Rtiekflussktihler im 
Wasserbade bei einer 50 ~ nieht tibersteigenden Temperatur bis 
zum Anfh(iren der Gasentwieklung erhitzt. Das sieh entwiekelnde 
Gas wurde dutch seine negative Reaction gegen Barytwasser 
nnd Zersetzung einer PalladiumehlorUrlSsung als Kohlenoxyd 
naehgewiesen. Die Reaetionsfliissigkeit f~rbt sieh dabei sehwaeh 
gelblieh. Naeh Beendigung der Gasentwieklung verdtinnt man 
vorsiehtig mit etwa 20 Theilen Wasser and destillirt. Hiebei geht 
ein farbloses, in Wasser kaum 15sliehes, obenauf sehwimmendes 
01 yon aldehydartigem Gerueh tiber. Die Thatsaehe, dass die 
Ameisensi~ure dutch die Einwirkung eoneentrirter Sehwefelsi~ure 
in Wasser and Kohlenoxyd zerfiillt, erklltrt das Auftreten dieses 
Gases und wtlrde somit eine vSllige Analogie zwisehen der Milch- 
si~ure nnd dieser Si~ure bestehen. Der ehemisehe Process ent- 
spriiche dann der Gleiehung: 

C(CH3)3 
i C(Cgah 
CHOH = I 

C0H 1 

COOH 

§ 

Auf diese Art erhielt ieh~ yon 10 g tier trimethylirten Mileh- 
s~ure ausgehend, 5"2g des 51igen~ tiber CaC12 getroekneten 
Produetes, entspreehend einer 80% igen Ausbeute im Sinne vor- 
stehender Gleiehung. 

Der grOsste Theil dieses Oles siedete in C02-Atmosphlire bei 
92--94 ~ (uneorr.), worauf dann das Thermometer pltitzlieh stieg 
und der kleine Rtiekstand bei 200R205 ~ als ein diekflUssiges~ 
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nicht erstarrendes Ol rtberg'ing'. Auf die Untersuchung dieses 
letzteren, nur in sehr geringer Menge gcwonnenen KSrpers musste 
ich verzichten; da er jedocb Silberl5sung rcdueirt~ so dtirfte 
er als ein Yolymeres der fltichtigen Fltissigkeit anzusprechen seth. 

Die bet 92--94 ~ tibergehende Fltissigkeit reducirt ngmlieb 
ebenfalls die Silberl0sung, regeneri~t die Farbe ether mit SO~ 
entfiirbten FuehsinlSsueg, wird abet wcder yon cencentrirter 
~atronlauge, noch dutch )~atriumamalgam gefi~rbt, respective 
verharzt. Die Einwirktmg reducirender Agentien wurde nicht 
wetter verfo]gt. 

Die Elementaranalyse ergab: 

I. 0 " 3 2 2 8 g  gaben 0-3392g H~0 und 0"8195g CO 2. 
II. 0 " 3 2 3 2 g  gaben 0-3394g H~0 und 0"8210g CO s . 

In 100 Theilen: 

Gefuaden Berechnet flit 
C5Hio0 I. II. 

Kohlenstoff . . . . . . .  69" 23 69" 27 69" 76 
Wasserstoff . . . . . . .  11" 67 11" 66 11.65. 

Die Dampfdichte nach V. Meyer ,  im Xyloldampfe aus- 
gefilhrt, ergab: 

0" 0574 g gaben 16" 5 cm ~ feuchter Luft bei 22" 5 ~ C. und 749 mm 

Barometerstand~ entsprechend eiam" Dichte 3"02 bezogen 
auf Luft. 

Hieraus ergibt sich: 

Gefunden 

Moleculargewicht . . . . . . . . .  87" 3 

Berechnet ftir 
CsHlo0 

86"0. 

Silberoxyd oxydirt sehr langsam. Chromsiiure (10%) reagirt 
in der K~tlte ebenfalls schwach; nach viertagigem Stehen unter 
5fterem Umschtitteln ist der Aldehydgeruch verschwtmden; die 
Wgrme bcgUnstigt die Oxydation. Die durch die Oxydation mit 
Kalitlmb!chromatschwefelsiiure gewonnene Si~ure gab jedoch eta 
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Silber- und Kalksalz, die schon in ihrem ~usseren Aussehen 
mehr denen der Essigsi~ure als der Trimethylessigsiiure g'lichen. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

I. 0" 5475 g des Silbersalzes hinterlicssen bcim Gliihen 0" 344g 
Silber. 

II. 0"1686g des bei 110 ~ getrockneten Calciumsalzcs gaben 
0' 1362 g CaS04, entsPrechend 0" 0401 g Ca. 

In 100 Theilen: 

Bereehnet fiir 
Gefunden 

C~H302Ag  (C2H302)~ Ca 
I.  I I .  ~ _ _ _ - _ . . ~ .  

Silbcr . . . . .  62" 8 - -  64" 67 - -  
Calc ium. . .  - -  23" 78 --  25" 31. 

Das Calciumsalz auf die ~quivalente Menge Silber umge- 
reehnet ergibt 62"74o/0 . Das trimethylessig'saure Silber verlangt 
51"67~ Ag, das Calciumsalz 16"52~ an Ca. 

Diese Nichttibereinstimmung mit den erwarteten Zahlen 
erlaubt folgende Schlussfolgerung: Entweder ist die bei 92--94 ~ 
tibergegangene FlUssigkeit doch nicht einheitlich, trotz der gut stim- 
menden Elementaranalysen und Moleeulargewichtsbestimmung, 
oder abet das Trimethylacetaldehyd ist leieht tiefer oxydirbar, 
so zwar, dass der 0xydafionsprocess nicht bei der Entstehung 
der Trimethylessigsi~ure stehen bleibt. Uberdies ist es auffallend, 
dass ich bei der Oxydation des hydrolytisch gewonnenen Ktirpers 
Kohlensi~ure, wenn auch nicht in betr~tchtlichen Mengen, naeh- 
weisen konnte. Es wiederholt sigh bier vielleieht ein analoger 
Process, wie er bei der Oxydation des Pinakolins nachweisbar 
ist: auch das Pinakolin liefert neben Trimethylessigsiiure bei der 
Oxydation Essigs~ture. 

Wohl wissen wir, dass die Trimethylessigsliure gegentiber 
der oxydirenden Wirkung der Chroms~ure best~ndig ist. F r i e d e 1 
nnd Si lva ~ geben ferner an, dass sic dureh trockene Destillation 
eines Gemisches yon Calciumformiat and Caleiumtrimethylacetat 

1 Compt. rend., 1873. 
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eine kleine Menge eines aldehydartigen Ktirpers erhielten, der 
durch Oxydation in Trimethylessigs~ure tiberging. Dies ist abel- 
auch Alles, was sie tiber das vermeintliehe Trimethylacetaldebycl 
auss~tg'en. 

Ieh beabsichtige~ zur Ltisung der vorstehend dargelegten 
WidersprUche eine gri3ssere Menge des Spaltungsproduetes 
der trimethylirten Athylidenmilchsaure darzustellen~ um die ein- 
heitliche 2qatur desselben best~tigen oder widerlegen zu kt~nnen, 
und dutch Darstellung des ,Aldehyds" naeh F r ie  d el und S i lva  
Parallelversuche zu ermSglichen. 

2G* 


