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Uber die Einwirkung yon Sehwefels ure auf 
- Trimsthyl/ithylidenmilehs/iure 

v o n  

T i t u s  S c h i n d l e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. L ieben  an der 
k. k. Universit/K in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 14. Juli 1892.) 

Dutch E inwi rkung  von Sch\,vefels~ture von m~issiger T e m -  

p eratur suchte  C. G I fi c k s m a n n i aus  der ~-Trim ethyI~tthyliden- 

milchs~.ure, die dutch  Reduct ion mittelst  na sc i r endem W a s s e r -  

stoff aus  Tr imethy lbrenz t raubenMiure ,  einem Oxyda t ions -  

product  des Pinacolins,  dargestel l t  worden  war,  den bis dahin 

unbekann ten  T r i m e t hy l ace t a l dehyd  darzustellen.  Es  ge lang  

demse lben  auch thats~ichlich zu einem K6rper  zu k o m m e n  

dessen E igenschaf t en  und molekula re  Z u s a m m e n s e t z u n g  dem 

zu erwar tenden Aldehyd  en tsprechen  konnten,  dessert Oxy-  

da t ionsproduct  jedoch  ans ta t t  der erwarte ten Tr imethy less ig -  
s~iure den erhal tenen Zahlen zufolge Essigs~ture, neben Kohlen-  

s~ure war.  

Da es dem genann ten  Forscher  theils an n6th igem Aus- 

gangsmate r i a l  gebrach,  theils andere Grtinde ihn an der Fort-  

s e t zung  seiner  U n t e r s u c h u n g e n  hinder ten ,  so habe  ich im 

Einvers t~ndniss  mit demse lben  den obigen K6rper  zum Gegen-  
s tande meines  S tudiums gem ach t  und wilt in Kfirze die erhal- 

tenen Resultate hier mittheilen. 

1 M. 1891, p. 356. 
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Die Darstellung der ~-Timethyl~ithylidenmilehs~iure,welche 
den Ausgangspunkt ftir die Darstellung des zu untersuchenden 
K6rpers bildet, erfolgte genau nach der Vorschrift, die a. a. O. 
gegeben ist. Es wurden 375 g Pinakonhydrat dutch verdtinnte 
Schwefels~iure in Pinakolin tibergeftihrt, das so gewonnene 
Product dutch Oxydation mittelst alkalischem Permanganats 
~n Trimethylbrenztraubens~iure verwandelt und durch Natrium- 
amalgam letztere zu Trimethylfithylidenmilchs~iure reducirt. 
Bei der weiter folgenden Behandlung der Trimethylmilch- 
s~ture mit Schwefels~iure hielt ich reich ebenfalls genau an die 
Vorschrift G l t i c k s m a n n ' s ;  ich gelangte auch thatsS.chlich zu 
einem 61artigen in Wasser ziemlich wenig 1/%lichem K6rper 
yon aldehydartigem Geruch, weleher den angegebenen Sied- 
punkt yon 94 ~ C. zeigte; jedoch konnte ich bei der Fractionirung 
keine Fraction beobachten, die bei h6herer Temperatur (wie 
G l t i c k s m a n n  gefunden hat) siedet, noch zeigte die bei der 
angegebenen Temperatur siedende F1/issigkeit die Eigenschaft 
ammoniakalische Silberl6sung zu redueiren, die Farbe der 
durch SO~ entfttrbten FuchsinI6sung zu regeneriren etc. Dieser 
Mangel an Eigenschaften, die ftir Aldehyde im allgemeinen so 
charakteristisch sind, das indifferente Verhalten gegen Alkali, 
der scheinbar anormale Verlauf der Oxydation, sowie die be- 
deutende Verschiedenheit des Siedpunktes yon dem des in- 
zwischen von T i s s i e r  aus Trimethylessigstiurechlorid dureh 
Reduction gewonnenen Productes (S. P. 78 ~ legten die Ver- 
muthung nahe, dass ein Isomeres des Trimethylacetaldehyds 
vorliege. 

Der fragliche K6rper ist auch thats~ichlich das isomere 
Methylisopropylketon, wie aus den nachstehenden Proben er- 
sichtlich ist. 

Als specifisches Gewicht wurde ffir den sorgf~iltig ge- 
trockneten und constant siedenden K6rper gefunden ftir 0 ~ C. 
0"823. W i s c h n e g r a d s k y  ~ gibt f/fir dieselbe Temperatur 
0 '  822 an. 

Ferner ist ftir das Methylisopropylketon sein Verhalten 
gegen Kaliumbisulfit charakteristisch. Das Keton gibt erst nach 

1 A. 190, 338. 
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l angem und heft igem Umscht i t te ln  mit einer h6chs t  coneen- 

trirten Bisulfi t lauge einen krysta l l in ischen Niederschlag,  der 

sich hiebei pl6tzlich bildet. Ich babe  bei der Darstel lung der 

Bisulf i tverbindung auf  das geschi lder te  Verhal ten geachte t  und 

voile l Jbe re ins t immung  gefunden.  Schl iess l ich  babe  ich dutch 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  das Ketoxim dargestel l t  und 

dafCtr den angegebenen  Siedepunkt  von 153 ~ C. gefunden.  

Die von G l t i c k s m a n n  beobach te t en  Aldehydreac t ionen  

dtirften wohl  von einer Verunre in igung (m6gl icherweise  mit  

T r ime thy lace ta ldehyd)  herrtihren. 

Bei der E inwi rkung  yon 90~ Schwefelst iure yon 50 ~ C. 

auf  Tr imethy lmi lchsgure  finder demnach  eine in teressante  Um- 

lagerung  statt, so dass  aus: 

C (CHa) a C (CHa) a 
I ! 

CHOH ansta t t  C H O  H 
{ ........ { . . . . . . . . . . .  

COOH COCO H 

Trimethylmilchs. Trimethylazetaldehyd 

entsteht.  

CH a CH a 
\ /  

CH 

CO + CO + H 2 0 
L 
CH a 

Methylisopropylketon 

Es zeigt  sich hier eine ~hnliche E r sche inung  wie bei der 

E inwi rkung  von H 2 SO 4 auf Pinakon,  indem 

CH a CH a CH a 
I { 

COH - -  OHC CH a -  C - -  CH a 

CH a CH a CO 
{ 

CH a 

liefert. 

Da der Fall nicht  au s ges ch l o s s en  schien ,  dass  die 

Trimethylmilchs~iure im Laufe  der Operat ionen,  die zu ihrer 

Darste l lung ff ihren,  bereits  eine Umlage rung  d u r c h g e m a c h t  

babe, so war  es n6thig, die Ex i s t enz  der drei an e i n  C gebun-  

denen Methy lg ruppen  in derselben nachzuweisen .  Zu diesem 
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Zwecke wurde die S/~ure der Oxydation unterworfen. 5 g 
wurden mit der erforderlichen Menge Chroms~iuregemisch 
oxydirt. Nach beendeter Einwirkung wurde das Oxydations- 
gemisch verdfinnt und die entstandene fltichtige S~iure mit 
V~rasserdampf fiberdestillirt. Das Destillat wurde im Vacuum 
fiber Schwefels~ure eingeengt und gab Krystalle, die den 
Schmelzpunkt der Trimethylessigs~ure, n~imlich 35.5 ~ C. 
zeigten. Ein Theil der Krystalle wurde im Calciumsalz fiber- 
gefiihrt, an welchem eine Krystallwasser- und Calcium- 
bestimmung vorgenommen wurde. 

1 '4450gr  zwischen Filtrirpapier ausgepressten und 
trockenen Salzes gaben beim Erhitzen auf 126 ~ C. 0"3179H20 
-- 220/0, wS, hrend sich ffir [(CHa) a C -  C0012 C a +  4H~ 0 l 
22 93~ berechnen. Beim Gitihen des 
Salzes ergaben 1" 1271 g 0 '2650g CaO. 

krystallwasserfreien 

Gefunden Bereehnet 

CaO . . . . .  2351~ 23" 14~ 

Die gefundenen Zahlen stimmen auf Trimethylessigs~.ure. 
Demnach enth~lt die TrimethylmilchMiure die drei Methyl- 

gruppen an ein C gebunden und  die erwgthnte Umlagerung 
erfolgt thats~chlich erst durch die Einwirkung von Schwefel- 
sRure auf die Trimethylmilchsgmre. 

Ein Versuch, den Trimethylacetaldehyd aus Trimethyl- 
milehs~iure durch Einwirkung yon Salzs~iure zu gewinnen, 
schlug fehl; wecler in der K~ilte, noch in der Siedhitze wird 
Trimethylmilchsgure yon Salzs~iure angegriffen. In beiden 
F~illen konnte ich die unvergmderte S~.ure zurtickgewinnen. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof; Dr. A. L i e b e n  ffir die Unterstfitzung, die er 
mir bei Ausffibrung dieser Arbeit angedeihen liess, meinen 
besten Dank auszusprechen. 

1 Friedel und Silva, B. 6, S. 826; Butlerow gibt5H~O an. 


