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Zur Kenntniss der 8-Trimethyldthylidenmilchséure

C. Gliicksmann,

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

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

Die Bildung der trimethylirten Athylidenmilchsiure durch
Reduction der Trimethylbrenztraubensdure habe ich an dieser
Stelle beschrieben.! Das Studium dieser Sdure wurde im Vor-
jahre fortgesetzt. Die diesbeziiglichen Erfahrungen gedachte ich
urspriinglich heuer zu vervollstindigen, bevor ich zur Publieation
schreite. Allein der Umstand, dass ich seither das Laboratorium
des Herrn Prof. Ad. Lieben verlassen, und im Laufe dieses
Jahres die Arbeit fortzusetzen nicht in die Lage kam, veranlasst
mich, die bisherigen, nicht abgeschlossenen Untersuchungen
dennoch zu vertffentlichen.

Handelt es sich darum, die trimethylirte Milchsdure zu
gewinnen, so kann man die langwierige Abscheidung der Tri-
methylbrenztraubensiure umgehen.” Man verfihrt dann zweck-
missig folgendermassen:

Zu je 20 g in cirea 100 em?® 20%/, Natronlauge suspendirten
Pinakolins wird allmilig unter Kithlung tropfenweise aus einem
Scheidetrichter ein 4—5% ige wisserige Losung von 63 g Kalium-
permanganat zufliessen gelassen. Die durch fleissiges Umriihren
geforderte Reaction ist beendet, wenn der Braunstein sich vollig

1 Monatshefte, 1889, S. 770.
2 L.e. 8. 771,
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abgeschieden und die Fliissigkeit farblos geworden ist. Man
filtrirt nun ab, wischt den Braunstein einigemal mit Wasser nach,
neutralisirt das alkalische Filtrat mit Schwefelsiure und engt
auf dem Wasserbade bis zur Trockene ein.! Der Riickstand in
moglichst wenig Wasser aufgenommen, wird mit etwa 250 ¢
4°/, Natriumamalgam allmilig versetzt. Nach beendeter Zer-
setzung des Amalgams wird die wisserige Losung vom Queck-
silber getrennt, erstere filtrirt, mit H,SO, tibersiuert, um simmt-
liche organische Sduren in Freiheit zu setzen, und mit Ather bis
zur Erschopfung extrahirt. Die #therischen Ausziige werden auf
dem Wasserbade vom Ather befreit und die restirenden sauren
Flussigkeiten unter Zusatz von Wasser so lange destillirt, als das
Destillat noch sauer reagirt.?

Es ldsst sich nfimlich auf diese Art die trimethylirte Mileh-
sdure vollstindig von der Trimethylessigsidure und Essigssiure,
die als Nebenproducte auftreten, trennen, da die erstere Sdure,
wie ich mich iiberzeugte, mit Wasserdimpfen absolut nicht
flichtig ist.

bg der trimethylirten Milchsdure in 100 g Wasser geldst, gaben bei der
Destillation aus dem Olbade bei 110° C. ein Destillat, in welchem
ein Tropfen 1/;,-Normalkalilange auf Zusatz von Phenolphtalein eine
rothe Férbung hervorrief.

Der Riickstand, im Vacuum itiber Schwefelsiure getrocknet,
besteht aus einer trimethylirten Milchséure.

Hydrolyse der Trimethylmilchsiure,

Nach Erlenmeyer ® zerfsllt die Athylidenmilehsiure beim
Erhitzen mit verdiinnter Sechwefelséiure auf 130° in Aldehyd und
Ameisensdure. Die ganz dhnliche Constitution der trimethylirten
Siure liess erwarten, dass unter &hnlichen Umstéinden das bisher

L Unterbricht man an dieser Stelle die Operation und oxydirt den
Riiekstand mit Kaliumbichromatschwefelsiure, so gelangt man zur Tri-
methylessigsiure. Diese Bereitungsweise ist wegen der trigen Oxydir-
barkeit des Pinakolins durch Chromsiure der Friedel-Silva’schen Vor-
schrift vorzuziehen.

2 Auf diese Art goht die werthvolle Trimethylessigsiure nicht verloren.

8 Zeitschrift fiir Chemie, 1868, S. 343,
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unbekannte Aldehyd der Trimethylessigsdure zu gewinnen sein
wird. Als ich jedoch versuchshalber einen Theil der Siure mit
sechs Theilen 25%, Schwefelsiure durch 15 Stunden bei 160°
erhitzte, war in der Reactionsfliissigkeit, die einen scwachen
aldehydartigen Geruch besass, mit alkalischem Silbernitrat kaum
eine Spiegelbildung nachweisbar. Stirkere Sehwefelsdure bei
gleichzeitiger hoherer Erhitzung heranzuziehen, schien mir wegen
der leichten Verdnderlichkeit der Aldehyde nicht rathsam. Ich
befolgte daher das nachstehend beschriebene Verfahren, das zu
recht gutem Resultate fithrte.

Ein Theil der Sdure wurde mit der drei- bis vierfachen
Gewichtsmenge 90°/, Schwefelsdure am Riickflusskiihler im
Wasserbade bei einer 50° nicht iibersteigenden Temperatur bis
zum Aufhoren der Gasentwicklung erhitzt. Das sich entwickelnde
(Gas wurde durch seine negative Reaction gegen Barytwasser
und Zersetzung einer Palladiumchloriirlosung als Kohlenoxyd
nachgewiesen. Die Reactionsfliissigkeit fiirbt sich dabei sehwach
gelblich. Nach Beendigung der Gasentwicklung verdiinnt man
vorsichtig mit etwa 20 Theilen Wasser und destillirt. Hiebei geht
ein farbloses, in Wasser kaum losliches, obenaunf schwimmendes
01 von aldehydartigem Geruch iiber. Die Thatsache, dass die
Ameisensgure durch die Einwirkung concentrirter Schwefelséure
in Wasser und Kohlenoxyd zerfillt, erklirt das Auftreten dieses
Gases und wiirde somit eine vollige Analogie zwischen der Mileh-
giure und dieser Saure bestehen. Der chemische Process ent-
spriche dann der Gleichung:

C(CH;);

| C(CHy)s

CHOH = | —+CO0-+H,0.
| COH

coon

Auf diese Art erhielt ich, von 10 ¢ der trimethylirten Mileh-
siure ausgehend, 5-2¢ des oligen, iiber CaCl, getrockneten
Productes, entsprechend einer 80°/,igen Ausbeute im Sinne vor-
stehender Gleichung.

Der grosste Theil dieses Oles siedete in CO,-Atmosphiire bei
92-—94° (uneorr.), worauf dann das Thermometer plotzlich stieg
und der kleine Riickstand bei 200—205° als ein dickfliissiges,
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nicht erstarrendes Ol iiberging. Auf die Untersuchung dieses
letzteren, pur in sehr geringer Menge gewonnenen Kérpers musste
ich verzichten; da er jedoch Silberlssung veducirt, so diirfte
er als ein Polymeres der fliichtigen Fliissigkeit anzusprechen sein.

Die bei 92—94° iibergehende Fliissigkeit reducirt nimlich
ebenfalls die Silberlosung, regenerirt die Farbe einer mit SO,
entfarbien Fuchsinlosung, wird aber weder von concentrirter
Natronlauge, noch durch Natriumamalgam gefirbt, respective
verharzt. Die Einwirkung reducirender Agentien wurde nicht
weiter verfolgt.

Die Elementaranalyse ergab:

1. 0-3228 g gaben 0-3392 ¢ H,0 und 0:8195 4 CO,.
1. 0-3232 g gaben 0-3394 ¢ H,0 und 0-8210 g CO,.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C;H,,0

1. L. e
Kohlenstoff....... 69-23 69-27 69-76
Wasserstoff, ...... 11-67 11-66 11-6b.

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

0-0574 g gaben 16-5 em® feuchter Luft bei 22:5° C. und 749 mm
Barometerstand, entsprechend einer Dichte 3-02 bezogen
auf Luft.

Hieraus ergibt sich:

Berechnet fiir

Gefunden C,H,,0
e ——
Moleculargewicht. ........ 87-3 86-0.

Silberoxyd oxydirt sehr langsam. Chromsiure (10Y/,) reagirt
in der Kilte ebenfalls schwach; nach viertigigem Stehen unter
ofterem Umschiitteln ist der Aldehydgeruch verschwunden; die
Wirme begtinstigt die Oxydation. Die durch die Oxydation mit
Kaliumbichromatschwefelsfiure gewonnene Sture gab jedoch ein
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Silber- und Kalksalz, die schon in ihrem #usseren Aussehen
mehr denen der Essigssiure als der Trimethylessigsiure glichen.
Die Analyse ergab folgendes Resultat:

I. 0-5475 ¢ des Silbersalzes hinterliessen beim Glithen O0-344.¢
Silber.

IL. 0-1686 g des bei 110° getrockneten Calciumsalzes gaben
0:1362 g CaSO,, entsprechend 0-0401 ¢ Ca.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden —
/T/\’E.—\ C2H30 ZAg %?2)2 Ca;/
Silber..... 0628 —_ 64-67 —
Caleivm ... — 23-178 —_ 25-31.

Das Calciumsalz auf die #quivalente Menge Silber umge-
rechnet ergibt 62+ 74%,. Das trimethylessigsaure Silber verlangt
51-67%, Ag, das Calciumsalz 16-52%, an Ca.

Diese Nichtiibereinstimmung mit den erwarteten Zahlen
erlaubt folgende Schlussfolgerung: Entweder ist die bei 92—94°
iibergegangene Fliissigkeit doch nicht einheitlich, trotzder gut stim-
menden Elementaranalysen und Moleculargewichtsbestimmung,
oder aber das Trimethylacetaldehyd ist leicht tiefer oxydirbar,
80 zwar, dass der Oxydationsprocess nicht bei der Entstehung
der Trimethylessigsiure stehen bleibt. Uberdies ist es auffallend,
dass ich bei der Oxydation des hydrolytisch gewonnenen Korpers
Kohlenssure, wenn auch nicht in betriichtlichen Mengen, nach-
weisen konnte.  Es wiederholt sich hier vielleicht ein analoger
Process, wie er bei der Oxydation des Pinakoling nachweisbar
ist: auch das Pinakolin liefert neben Trimethylessigsidure bei der
Ozxydation Essigsiure.

Wohl wissen wir, dass die Trimethylessigsiure gegeniiber
der oxydirenden Wirkung der Chromsiure bestiindig ist. Friedel
und Silva? geben ferner an, dass sie durch trockene Destillation
eines Gemisches von Caleiumformiat und Caleinmtrimethylacetat

1 Compt. rend., 1873.
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eine kleine Menge ecines aldehydartigen Korpers erhielten, der
durch Oxydation in Trimethylessigsiiure iiberging. Dies ist aber
auch Alles, was sie tiber das vermeintliche Trimethylacetaldehyd
aussagen.

Ich beabsichtige, zur Losung der vorstehend dargelegten
Widerspriiche eine grissere Menge des Spaltungsproductes
der trimethylirten Athylidenmilchséiure darzustellen, um die ein-
heitliche Natur desselben bestitigen oder widerlegen zu konnen,
und durch Darstellung des ,Aldehyds“ nach Friedel und Silva
Parallelversuche zu ermoglichen.




