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Endlich :
—CyHy
5. CO:II::E das wahre lthylirte Diamid der Kohlens#ure.
—H

Ich bin beschiftigt diese Verhaltnisse durch weitere Ver-
suche aufzukldren.

Greifswald, Universitits-Laboratorium, den 29. Juni
1874.

Ueber die Trimethylessigsiure;

von A. Butlerow.

(Gelesen vor der kaiserlichen Academie der Wissenschaften in Bt. Peters-
burg, 9. April 1874,

Die Trimethylessigsdure bietet schon darum einiges Inte-
resse, weil sie die ersic und einfachsie der fetten Siuren mit
tertitrem Alkoholradical ist; eine ecingehende Untersuchung
derseiben und ihrer wichtigsten Derivate schien mir um so
mehr geboten, als die Frage endgiltig zu entscheiden war, ob
diesc Siure idenlisch oder isomer sei mit der durch Oxydation
des Pinacolins erhaltenen Siure (acide pivalique vor Friedel).

Zur Darsteliung der Séure verwendete ich iiber 2 Kilogrm.
tertidres Bulyljodir ; ich erhielt daraus etwa 250 Grm. Saure.
Zusammen mit den frither dargestellien Mengen standen mir
nahezu 350 Grm. Trimethylessigsiure zu Gebote.

Die reine Siure wurde aus dem Magnesiasalz dargestellt,
welches durch Krystallisation gereinigt war; sie wurde iber
Phosphorsiureanhydrid getrocknet. und rectificirt.

Die so erhaltene reine und irockene Trimethylessigsdure
zeigt einen constanten Siedepunkt; die Hauptmasse ging unter
dem Normaldruck von 760 MM. bei 163%7 bis 163%8 iiber,
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die Quecksilbersiule ganz in Dampf. Ihr Schmelzpunkt wurde
bei 4 3593 bis 3595 gefunden. Die reine Sdure erstarri
beim Erkalten vollstindig, wihrend eine nicht ganz reine Sub-
stanz gewohnlich eine feste Masse bildet, die von einer farb-
losen Flissigkeil durchtrankt ist. In geschmolzenem Zustand
ist die Séure ein klares farbloses Oel. Beim Erstarren schiefsen
an der Gefdfswand winkelige Krystalllamellen an; diese be-
stehen aus kleinen Nadeln, welche an den enigegengesetzten
Seiten einer gemeinsamen Achse rechiwinkelig aufgesetzt sind.
Wenn die Substanz zum grofsten Theil fest geworden ist, ent-
sichen im Innern der Masse Gasblaschen in grofser Menge,
die gewdhnlich beim vollstandigen Erstarren in der Masse ein-
geschlossen bleiben und die schon erstarrte Oberfliche in die
Hohe heben. Die Natur dicses Gases habe ich nicht ermittelt.
Da jedoch die Sdure bei wiederholtem Schmelzen keiuerlei
chemische Veridnderung erleidet, so ist das Gas wahrscheinlich
atmosphirische Luft oder ein Bestandtheil derselben; die Siure
scheint im fliissigen Zustand eine betrichiliche Meage Luft
zu absorbiren und beim Erstarren wicder zu entwickeln. Nach-
dem die Sidure beim FErstarren fast vollstindig in eine halb-
durchsichtige Masse iibergegangen ist, entstehen hier und da
in der Masse weifse Punkte, die sich rasch vermehren, ver-
zweigte Linien und Fliéchen biiden, welche die Masse mach
verschiedenen Richtungen durchziehen und deren Halbdurch-
sichtigkeit noch vermindern. Dieses Undurchsichtigwerden ist
zum Theil auch der Entbindung des letzten Restes von Luft
zuzuschreiben ; die #dufserst kleinen Bldschen ritzen so zu
sagen die erstarrte Masse; auch die beim Erkalten eintretende
Contraction trigt dazu bei diese Erscheinung hervorzurufen.
Krystallbildung und Gasentwickelung lassen sich auch recht
gut beobachten, wenn man eine sehr diinne Schicht geschmol-
zener Siure zwischen zwel Glischen unter dem Mikroscop
erkalten lifst. Bei gewohnlicher Temperatur bleibt die Tri-
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methylessigsdure, wenn sie einmal fest geworden ist, halb-
durchsichtig, bis auf einige weifse Stellen in der Masse ; kithlt
man sie aber bis gegen 0° ab, so tritt eine neue Verinderung
der ganzen Masse ein : hier und da erscheinen weifse undurch-
sichtige Flocken; diese wachsen mehr und mehr und zuletzt
wird die ganze Masse undurchsichtig und weifs wie Schnee.
Jetzt bestebt sie, wie es scheint, aus seideartigen Nadeln, die
von gemeinschaftlichen Centren ausgehen. Auch diese Er-
scheinung lafst sich an diinnen Schichten unter dem Mikroscop
beohachten und man erkennt deutlich, dafs dabei die Structur
der festen Masse cine totale Veridnderung erleidet. Herr
Eroféew, Prof. an der Universitat St. Petersburg, hatte die
Giite die Trimethylessigsiure krystailographisch zu untersuchen;
es gelang zwar nicht bestimmbare Krystalle zu erhalten, doch
liefs sich constatiren, dafs dieselben ohne Wirkung auf das
polarisirte Licht sind; daraus ergiebt sich, dafs die Krystalle
der Trimethylessigsiure und zwar in beiden beschriebenen
Modificationen dem reguidren System angehéren. Auch Frie-
del giebt an, dafs seine Saure ohne Wirkung auf das polari-
sirte Licht ist und in dendritisch gruppirten Reguliroctaédern
krystallisirt. Die in der Kaite weifs und undurchsichtig ge-
wordene Sédure bleibt so fiir lange Zeit auch bei gewghnlicher
Temperatur, nur sehr allmilig wird sie, wahrscheinlich in Folge
wiederholten Temperaturwechsels, wieder durchsichtig. In
diesem Zustand scheint sie amorph zu sein, der Bruch der
glasigen Masse weist jedoch auf krystallinische Beschaffenheit ;
sie zerbricht in winkelige Sticke, die Bruchflichen sind dem
Anschein nach aus den Flichen der Krystalle zusammengesetat,
durch deren Aneinanderlagerung die durchsichtige Masse ge-
bildet ist.

Das spec. Gewicht der Trimethylessigsdure wurde bei
- 50° zu 0,905 gefunden; der Ausdehnungscoéfficient fiir 4°
ist 0,00112 zwischen 50 und 759, und 0,00420 zwischen 75 und

Annalen der Chemie 173. Bd. 24
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100%. Mit dem ersteren dieser Werthe berechnet sich die
Dichte der flissigen Saure bei 0° zu 0,944.
Diese Zahlen sind aus folgenden Wigungen abgeleitet :
Der gleiche Apparat fafste :

‘Wasser bei 50? 11,8050 Grm.
S8ure bei 50° 10,6845
S4iure bei 75Y 10,3990
id. corrigirt fiir Ausdehnung des Glases 10,3925
88ure bei 100° 10,1025
id. corrigirt 10,0889

Zur Vergleichung der Trimethylessigsiure mit der Saure
Friedels konnte ich aufscr den schon verdffentlichten Daten
auch briefliche Mittheilungen jenes geschickten Forschers be-
nutzen ; es wird davon unten die Rede sein. Ueberdem habe
ich beide Sauren direct verglichen. Einem meiner Schiler,
Herrn Kaschirsky bin ich fiir die Darstellung ciner Quan-
titdt Pinacolin verpflichtet, die ich der Oxydation unterwarf.
Die Oxydation wurde mitielst einer ziemlich concentrirten
Mischung von Kalidichromat, Schwefelsiure und Wasser be-
werkstelligt. Nach langerem Erhitzen im Wasserhad wurde
destillirt , das Destillat mit kohlensaurem Kali neutralisirt
und zur Trockne verdampfi. Die Sinre, avs dem Kalisalz
durch Schwefelsiure abgeschieden, war noch sehr leicht
schmelzbar. Zur weiteren Reinigung wurde sie durch Falhung
in Zinksalz verwandelt; dieses lieferte eine ziemiich reine
Sdure.

Die so crhaltene Sdure besitzt die niamlichen Eigenschaften
wie die synthetische Trimethylessigsiure. Ihr Aussehen so-
wohl als alle Erscheinungen, von denen das Erstarren be-
gleitet ist, sind die némlichen ; ihr Siedepunkt ist 163%5 (163°
nach Friedel), den Schmelzpunkt fand ich bei 33°. Friedel
giebt filr seine Siure den Schmelzpunkt -+ 29 bis 30° an
und es war ihm nicht méglich diesen Schmelzpunkt darch
fractionirte Krystallisation zu erhdhen.  Die Reinigung durch
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Umwandlung in Zinksalz hat, wie man siehi, eine ganz be-
merkliche Erhohung des Schmelzpunkies (3%) hewirkt, so dafs
er dem der absolut reinen Trimethylessigsinre betrichtlich
naher kommt. Da ich nur sehr wenig Substanz besafs, glaubte
ich mich bei der vollkommenen Uechereinstimmung in den
iibrigen Eigensehaften beruhigen und auf eine weitere Reinigung
verzichten zu diirfen. Zudem habe ich mich Gberzeugt, dafs
der Schmelzpunkt der Trimethylessigsiure schon durch Spuren
von Essigsdure bis zu 3295 erniedrigt wird.

Die Salze der Trimethylessigsdure sind fast alle mehr oder
weniger laslich in Wasser und Alkohol; mit wenigen Aus-
nahmen (saures Kalisalz) werden sie von Wasser nur schwierig
benetzt. Manche verlieren einen Theil der Siure beim Sieden
ihrer Losungen. Besonders charakteristisch sind die saureh
Salze mt Kalium, Natrium und Blei, die zwar leicht zersetz-
bar, aber doch von bestimmter Zusammensetzung sind.

Kolisalze. — Wenn man zu Trimethylessigsiure nach
und nach eine concentrirte Losung von kohlensaurem oder
kausiischem Kali giebt, so gesteht die Fliissigheit bei einem
gewissen Séttigungsgrad zu einem dicken weifsen Krystallbrei ;
beim Erwérmen lost sich dieser auf und beim Erkalten gestehit
die Losung zu einer Masse feiner langer sternformig gruppirter
Nadein, welche ctwas biegsam vnd elastisch sind. Diefs ist
ein saures Salz. Nach dem Abpressen zwischen Papier ist es
eine leichte verfilzie Krystallmasse. Ueber Schwefelséure ver-
liert die Verbindung betrdchtlich an Gewicht, dem Geruch
nach durch Entweichen von Sdure. Nach einiger Zeit wird
das Gewichi cunstant; die Zusammensetzung des riickstindigen
Salzes entspricht jetzt der Formel C;HoKO; - 2 Clljo05 oder
vielleicht

,0.K
CyHyKO, + CyoHiy 0y = CyHo=0 . CH,0
0. C,H 0

24 *



360 Butlerow, iiber die

1. 0,2715 Grm. gaben 0,0590 KC1*),
2. 0,4205 Grm. gaben 0,0900 KCL

Gefunden Berechnet
1. 2. CoHKO, - 2CH 0y G;H,KOy -} C,(H 404
K 11,38 11,22 11,36 11,99,

0,1910 Grm. saures Salz gaben mit Kali neutralisirt 0,2255 neutrales
trimethylessigsaures Kali; nach der ersten Formel sollten er-
haiten werden 0,2065, nach der zweiten 0,2179. Soviel ist jeden-
falls sicher, dafs dieses saure Salz 3 Mol. S#ure auf 1 Atom
Metall enthilt und nicht 2 Mol. Siure auf 1 Atom Metall, wie
das saure Kalisalz der Essigsiure *¥).

Das saure Salz wird von Wasser leicht benetzt. In wenig
Wasser 1ost es sich beim Erwirmen auf; durch eine grofsere
Menge von Wasser dagegen wird es zersetzt, die Flissigkeit
triibt sich und die freie Siure kommt oben auf zu schwimmen.
Bei 100° zersetzt sich auch das trockene Salz, indem es all-
malig Séure verliert; rasch erhitzt schmilzt es, entwickelt
Sdure und verwandelt sich in Neutralsalz.

Das neutrale trimethylessigsaure Kali 16st sich viel leichter
in Wasser als das saure Salz. Daber wird der Krystallbrei,
wie man ihn bein Erkalten ciner Losung des sauren Saizes
erhilt, leicht gelist wenn man mit Alkali neutralisirt, ohne
dafs man adthig hitte zu erwérmen. Auch in Alkohol lost
sich das neutrale Saiz leicht auf; diefs giebt ein bequemes
Mittel ab, um das neatrale Salz, bei dessen Darstellung ein
Ueberschufs von kohlensaurem Kali schwer zu vermeiden ist,
von letzterem Salz zn trennen. Das neutrale Salz krystallisirt
nur schwierig; aus concentrirter Losung schiefst es bei langem
Stehen in kleinen durchsichtigen Nadeln an; beim raschen
Eindampfen wird die Losung fast gelatinds, dhnlich wie kalter

*) Alle Metallbestimmungen wurden nach Lieben’s Methode durch
Abdampfen der Lisungen in einer kleinen durchlscherten Muffel
auggetiihrt.

**) Nach Vollendung dieser Arbeit ersah ich, dafs Lescoeur (Compt.
rend. 8, 1046) analoge Triacetate der Alkalien dargestellt hat.
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Starkekleister, und trocknet dann langsam zu einer weifsen halb-
krystallinischen und sehr hygroscopischen Masse ein. Slirker
erbitzt schmilzt es zur farblosen Flissigkeit, die beim Er-
kalten krystallinisch erstarrt dhnlich dem geschmolzenen essig-
saurcn Kali,

Die Natronsalze gleichen sehr den Kalisalzen, doch kry-
stallisiren sie leichler. Das saure Natronsalz ist schwerer 16s-
lich und bildet lange glinzende zu Biischeln vereinigte pris-
matische Nadeln. Das neutrale trimethylessigsaure Natron
schiefst in langen flachen und durchsichtigen Prismen an,
welche an der Luft verwitlern. Seine Zusammensetzung ist
ausgedriickt durch die Forme!l C;HyNaO, + 2H,0. (Die ndm-
liche Zusammensetzung giebt auch Friedel an) Ueber
Schwefelsdure verliert es sein Krystallwasser vollstindig.

0,2750 Grm. krystallisirtes Balz ein wcnig (2 bis 3 Stunden lang)
iiber Schwefelsliure getrocknet hinterlivfsen 0,2125 trockenes
Salz und lieferten danach 0,1220 SO Na,.

Berechnet
Gefunden CyHgNaO; + 2H,0
H,0 22,07 22,50
Na 14,87 14,37
Cs;HyNaO,
Na 18,59 18,54

Das Ammoniaksalz ist leicht loslich; beim freiwilligen
YVerdunsten krystallisirt es in dendritischen perimutterglinzen-
den Blatichen. Es sublimirt leicht, vielleicht geht es dabei
theilweise in Amid iiber. In zugestopften Flaschen aufbe-
wahrt, bedeckt es sich mit einem aufserordentlich zarten
Sublimat von feinen langen Nadeln. Ein saures Ammoniaksalz
scheint nicht zu existiren.

Trimethylessigsaurer Baryt, (CsHs0;);Ba + 5 H;0. —
Ich habe dieses Salz schon friiher beschrieben ®). Es bildet
flache Prismen, welche farblos und durchsichlig sind und an

*) Diesse Annalen 188, 326.
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trockener Luft unter Beibehaltung der Form leicht verwittern.
(Fur das krystallisirte Barytsalz fand Friedel die gleiche
Zusammensetzung.)

Trimethylessigsaurer Strontian, (CsHy05),8r -+ 5 H;0. —
Lange Prismen von Seideglanz und sternformiger Gruppirung.
Die Krystalle verwittern leicht, indem sie in kleine Sticke
zerfallen ; viel schwerer laslich als das Barytsalz,

0,18956 Grm. krystallisirtes Salz gaben 0,0910 8OSr.

Berechnet
Gefanden (CsHgO4)e8r ++ 5H,0
Sr 22,90 23,05.

Trimethylessigsaurer Kalk, (C;Hy05)5Ca + 5 B30, [nach
Friedel (CsHg0y)5Ca -+ 4 Hy07 ist ziemlich loslich in kal-
tem, leichter in heifsem Wasser. Es bildet seidegliinzende
Prismen. die zu Biischeln vereinigi sind. Einmal ausgeschieden
losen sich die Krystalle nur schwierig wieder auf, wenn sie
mit der Mutterlauge erhitzt werden. Diefs scheint einestheils
daher zu kommen, dafs die Krysialle von Wasser schwer
benetzt werden, vornehmlich aber daher, dafs sie etwas Siure
verlieren und sich oberflichlich mit einer unloslichen Schicht
bedecken. Ueber Schwefelsiure verliert das Salz nur 4 Hy,0;
dadurch wurde wahrscheinlich Friedel zu obiger Formel
gefihrt, denn der Unterschied zwischen den aus den zwei
Formeln berechneten Werthen ist sebr gering; fir 4 H;0 be-
rechnen sich aus der Formel (CsH 05),Ca - 4 H,0 22,93 pC.,
aus (CsHy0;),Ca <+ 5 H,0 21,68 pC. Das fiinfte Moleciil

‘Wasser entweicht erst bei 100o.

1. 0,2850 Grm. krystallisirtes und rasch getrocknetes Salz verloren
{iber Schwefelsiure 0,0625.
2. 0,2865 Grm. ebenso verloren 0,0620.

M Berechnat
1. 2. (CsH04)Ca -+ 5H,0
4H,0 21,93 21,71 21,68.

8. 10,1880 Grm. iiber Schwefelsiiure bis zu constanter Gewicht ge-
trocknetes Salz hinterliefsen nach wehstiigigemn Erhitzen bei
100° 0,1765 wasserfreies Salz und gaben sodann 0,0995
80,Ca.
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4. 0,2185 Grm. ither Schwefelsliure getrocknet gahen 0,1150 8O,Ca.
B. 0,3165 Grm. ebenso gaben 0,1695 SO,Ca.

Gefunden Berechnet
3. 4, 5. (CsHy0;)yCa + HO (CsHy04)sCa
H©O 6,11 - — 8,92 -
Ca 1556 1547 1574 15,38 -
Ca 16,57 — — — 16,52

Bei starkem Erhitzen zersetzt sich das Kalksalz und giebt
ein weifses Sublimat, welches mit dem in gleicher Weise aus
Magnesiasalz erhaltenen wahrscheinlich identisch ist.

Trimethylessigsaure Magnesia, (CsHsO0):Mg -+ 8 Hy0,
wird leicht erhalten durch Sittigen der in Wasser vertheilten
Siure mit gebrannter Magnesia  Die heils concentririe Losung
des Salzes gesteht beim Erkalten zu einer Masse von Krystall-
blittern. Aus weniger concentrirter Losung bilden sich grofse
aber sehr dinne durchsichlige Tafeln, welche wie Glimmer
ausschen und leicht zu zerblatiern sind. Auach aus kleinen
Mengen Lésung erhdli man oft Krystalle von betrdchtlicher
Grofse. Die Losungen verharren leicht in iibersittigtem Zustand
und krystallisiren meist erst nach Einwerfen eiaes Krystall-
fragmentes. Beim Erhitzeu wird die Losung triibe, indem das
Salz etwas Saure verliert, ein kleiner Zusatz von Saure macht
sie wieder klar. Erhitzt man die grofsen durchsichtigen Kry-
stalle in einer concentrirten Losung, so werden sie gleichfalls
tritbe und weifs, indem sie ibr Krystallwasser und wahrschein-
lich auch etwas Sdure verlieren. An trockener Luft geben
die Krystalle Wasser ab und werden weifs, wibrend sie in
einer mit Wasserdampf beladenen Lufi Wasser anziehen und
feucht werden.

1. 0,4665 Grm. krystallisirtes und rasch getrocknetes Salz verloren
iiber Schwefelsiure 0,1840

2. 0,8855 Grm. gleiches Salz it etwas mehr Sorgfalt getrecknet
verloren 0,3470.

3. 0,4395 Grm. iiber Schwefelsfure getrocknetes Salz mit etwas
Salpetersiiure befeuchtet und gegliiht hinterlieisen 0,0775
MgO.

4. 0,4780 Grm. ebenso gaben 0,0805 MgO.
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Gefunden Berechnet
1. 2. 8. 4. (CiH0,),Mg -+ 8 H,0 (C,HgOy): Mg
8§ H,O 40,30 39,19 — — 39,92 —
Mg — — 1069 10,01 — 10,62.

Herr Eroféew theilt mir iiber die Krystallographie des
Magnesiasalzes Folgendes mit :

»Die Krystalle gehoren dem rhomhischen Sysiem an:

a:b:c=1:0,09227 : 2,4974
¢ Hauptachse, b Makro-, a Brachyachss.

Es wurden folgende Flichen beobachiet :

nach Boy nach Miiller nach Naumann
Basisches Pinacoid a (001) oP
Makropinacoid ht (010) coPoo
Pyramide bi/y (111) P
Brachydoma of (101) Poo
Brachydoma o* (201) 2P oo

In Folge der vorherrschenden Entwickelung der basischen
Endfliche werden die Krystalle zu dunnen Blattern. Die Spalt-
barkeit ist sehr ausgesprochen parallel diesen Hauptflichen.
Da die Flachen der ibrigen Formen dulserst schmal sind,
konnien vur dic Winkel gemessen werden, welohe die ver-
schiedenen Flichen mit der Endfliche bilden. Die Messungen
wurden noch erschwert durch die hbchst ausgesprochene
Spaltbarkeit, in Folge deren sich die Krystalle in diinne Blatichen
spalten, wenn man sie aufl den Tridger des Gonioweters zu
befestigen sucht.

Mittelst eines Mitscherliich’schen Goniometers mit
zwei Fernrohren gelang die Messung folgeuder Winkel :

Gemessen Berechnet
a: bt 90° annghernd 90°
a : by, *105°11° —_
a : et *111949/ -
a; e? 101°32¢ 101941/

(Mittel aus mehreren Messungen).
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Der rhombische Charakter der Krystalle ergiebt sich aus
den Werthen mehrerer Winkel a : e2, die an einem und dem-
selben Krystalle gemessen wurden.

a : e {001 : 201) = 101°29/
a3 e® (001 : 201) == 101°28".

Hiermit stimmen auch die optischen Eigenschaften der
Krystalle iberein. Im polarisirten Licht sicht man unter dem
Mikroscop auf der Fliche des basischen Pinakoids zwei oplische
Achsen, welche keine Dispersion der Bisseciricen zeigen.*

Bei der trocknen Destillation liefert die irimethylessig-
saure Magnesia unter Entweichen voun Kohlensiure ein zartem
Flaum édhnliches weifses krystallinisches Sublimat. Das Subli-
mat lost sich leicht in Wasser und krystallisirt beim freiwil-
ligen Verdunsten der Losung wieder aus; es konnte wohl
ein tertiares Dibatylaceton sein, dessen Bildung sich crwarten
liefse gemiifs der Gleichung :

C(CH)s C(CH,),

CO — O~ i . :
c0- 0 Mg = CO + COy -+ MgO.
oy, C(CH,)s

Das trimethylessigsaure Zink, dessen ich schon in meiner
friheren Mittheilung erwihnte, lafst sich in grofsen perle~
mutterglanzenden Schuppen krystallisirt erhaiten. Wenn man,
um das Zinksalz durch doppelte Zersetzung darzustellen, con-
centrirte Salzlsungen vermischi, so schligt sich dasselbe fast
augenblicklich als weiflses Krystalipulver nieder, welches von
Wasser schwer benetzt wird. An der Luft bei gewdhnlicher
Temperatur getrocknet scheint es 1 Mol. Wasser zu ent-
halten, entsprechend der Formel (CsHoOy3,Zn 4 H 0.

0,2895 Grm. an der Luft getrocknates Salz nach dem Befouchten
mit Balpetersiure geglilht hinterliefsen 90,0850 ZnOC.

Berechnes
Gefunden (CyH,0,)3Zn 4 FgO
Zn 3,77 22,
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Nimmt man zur Darstellung des Zinksalzes verdinnte
Lasungen, so bleibt die Mischung anfiinglich klar, nach kurzer
Zeit aber beginnt sie zu krystallisiren und die Flissigkeit er-
fullt sich wit grofsen glinzenden Schuppen. Mit viel kaltem
Wasser angerihrt erleidet das Saiz eine theilweise Zersetzung,
es bleibt ein weifser Riickstand, wahrscheinlich basisches Salz,
withrend der grofsere Theil sich auflost. Diese Losung ent-
hilt bei 20° etwa 1,7 pC. veutrales wasserfreies Salz; diese
geringe Loslichkeit steht im Einklang mit der Angabe Frie-
dels, der das trimethylessigsaure Zink in Wasser schwer
loslich fand. Die kalt bereitete wisserige Loésung liefert bei
freiwilligem Verdunsten eine schone blitterige Krystallisation.
Die so erhalienen Krystalie enthalten wohl anch 1 Mol
Krystallwasser, da sie jedoch iber Sechwefelsiure getrocknet
zur Analyse kamen, wurden sic wasserfrei befunden.

0,3180 Grm. hinterliefsen 0,0975 ZnO.

Berechnet
Gefunden (C,Hy0,),Zn
Zn 24,60 24,42.

In Alkohol lost sich das Zinksalz ziemlich leicht und kry-
stallisirt daraus bei freiwilligem Verdunsten in Nadelbischeln,
sehr ahmlich dem trimethylessigsauren Cadmium, wie es aus
Wasser krystallisirt.

Beim Erhitzen der kalt bereiteten wasserigen Losung wird
das Ziuksalz unter sehr charakteristischer Erscheinung zersetzt :
die Flissigkeit tribt und verdickt sich dersrt, dafs sie zuletzt
eine steife Masse bildet, indem sich ein durchscheinendes ba-
sisches Salz ausscheidet und entsprechend Siure frei wird;
die heifse Losung hat eine stark saure Reaction, wihrend die
kalte fast neutral ist. Beim Erkalten wird die in der Wirme
dick gewordene Masse wicder flissig ; vorausgesetzt dafs keine
Sdure abgedunstet ist, so 16st sich das ausgeschiedene Salz
génzlich wieder auf und die Flissigkeit wird wieder volilkom-
men klar. Heils abfiltrirt und iber Schwefelsdure getrocknet
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stellt das basische Salz ein zartes weifses Puiver dar von
etwas schillerndem Glanz, der auf krystallinische Beschaffen~
heit schliefsen lifst; seine Zusammensetzung catspricht anné-
hernd der Formel CsHy(ZnOH)Oq.

0,1235 Grm. hinterliefsen 0,0495 ZnO.

Gefunden Berechnet
Zn 32,16 35,51.

Trimethylessigsaures Cadmium, erhalten durch Sittigen
in Wasser vertheilter Saure mit kehlensaurem Cadmium, ist
in Wasser viel leichter loslich als das Zinksalz und krystalli-
sirt bei freiwilligem Verdunsten in biischelformig vereiniglen
Nadeln.

Bleisalze. Aufser dem neutralen Salz existiren ein saures
Salz und basische Salze. Das neutrale Salz erhdlt man durch
doppelte Zersetzung. Wenn die Salzlosungen concentrirt und
kalt vermischt werden, so lafst der Niedersechlag kaum eine
krystallinische Beschaffenheit erkennen. Nimmt man da-
gegen die Losungen verdiinnt und warm und setzi etwas Tri-
methylessigsaure zu, so scheidet sich das Salz erst nach ciniger
Zeit und krystallinisch aus; gleichfalls krystallisirt erhalt man
es, wenn man das gefallte Salz mit viel kaltem Wasser anrithrt
und die entstehende Losung im Vacuum eindunstet. Es bildet
kurze prismatische Krystalichen, die ziemlich durchsichtig sind ;
nach dem Trocknen tber Schwelelsdure ist es wasserfrei, das
gefillte Salz scheint die ndmliche Zusammensetzung zu haben.

1. 0,4665 Grm. krystallisirtes Salz nach dem Befeuchten mit Sal-
petersiiure gegliiht hinterliefsen 0,2545 PhO.

2. 0,3190 Grm. gefilltes Salz ebenso gaben (,1700 PbO.

,._EE&TEED__., Berechnet
1. 2. (CsHy04)sPb
Pb 50,67 49,46 50,61

Das trimethylessigsaure Blei wird von kochendem Acthyl-
jodir aufgeldst, ohne dafs eine Wechselwirkung zwischen beiden
Korpern eintritt; erst bei 100° wirken sie langsam auf ein-
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ander e¢in. Aus dieser Losung scheidet sich das Salz bei
freiwilligem Verdunsten als Haufwerk feiner Nadeln ab. Auch
in Alkohol und Aether lést sich das Salz, obwohl schwierig.
Beim Verdunsten dieser Ldsungen krystallisirt es in langen
seideartigen Nadeln. Die Krystalle aus alkoholischer Losung
werden an der Luft matt, wahrscheinlich ¢nthalten sie Alkohol.

Beim Auflosen in kaltemn Wasser wird das Salz theilweise
zerselzt, indem ein weilser pulveriger Rickstand bleibt; voll-
stindig kann wman das Saiz nur unter Zusatz von etwas Sdure
lésen und die kalt bereitete wasserige Losung reagirt immer
sehwach sauer. Beim Erhitzen wird dic Zersetzung stirker,
so dafs man, wenn dic kalt bereitete wisserige Losung im
Wasserbad eingedamplt wird, keine Krystalle, sondern kry-
stallinische Haute von basischem Salz bekommt; auch wenn
die wisserige Losung des Neutralsalzes zum Sieden erhitzt
wird, setzen sich soleche Hdute von basischem Salz auf die
Gefifswand ab. Das basische Salz, sowohl das bei Auflosung
des Neutralsalzes in kaltesn Wasser zuriickbleibende, als auch
das beim Abdampien ausgeschiedene hat die Zusammensetzung
C:Ho(PHOH)O, -+ 2 [ CsHe0,)51b].

1. 0,0875 Grm. Riickstand von der Auflssung des Neutralsalzes an

der Luft getrocknet gaben 0,02206 PbO.

2. 0,4280 Grm. durch Abdampfen erhaltenes Salz #ber Schwefel-
siure getiucknet gaben 0,2995 PhO.

Gefunden
st s mp——n,
1. 2. Berechner
Ph 54,40 55,09 H4,88.

Lifst man das neuntrale Salz mit viel Wasser kocben, so
hiuterbleibt ¢in weifses Pulver, welches von Wasser schwer
henetzt wird ; s enthalt basische Salze mit noch héherem
Bleigenall. Die Anslyse ergab 69,19 pC. Pb; nach der Formel
CsHo(PhHO)YO, berechnet sich 63,70 pG, nach (CsHg0,)2(Pb0)
65,50 pC. Pbh.

Wird das meutraie Bleisalz auf 100° erhitzi, so verliert
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es allmilig Séure; bei stirkerem Erhitzen schmilzt es zuerst
und zersetzt sich dann; es hinterlifst Bleioxyd und liefert
ein zartes weifses Sublimat, wahrscheinlich den gleichen Karper,
der unter gleichen Verhilitnissen auch aus dem Magnesia- oder
Kalksalz erhalten wird.

Das saure Bleisalz wird erhallen, wenn man Trimethyl-
essigsiure mit Wasser und wenig Bleioxyd oder auch mit
etwas neutralem oder basischem trimethylessigsaurem Biei
erhitzt. Die dabei eintretenden Erscheinungen sind charek-
teristisch : Die auf dem Wasser schwimmenden Oeltropfen der
Séure werden tribe und sinken zu Boden. Lifst mun jetzt
erkalten, so erstarren die niedergefallenen oligen Tropfen,
wibhrend die Losung, die jedoch keinen allzugrofsen Ueber-
schufs von freier Siure enthalten darf, zuerst iriitbe wird, um
sichk dann unter Abscheidung langer weifser seideartliger Nadein
von saur m Salz wieder zu kliren. Setzt man nach und nach
mehr Bleioxyd, neutrales oder basisches Salz zu, so werden
die zu Boden gesunkenen Oeltropten fest und die Losung
scheidet das saure Salz in Krystalien ab, chue sich vorher
zu triiben. Fahrt man mit dem Zusatz derseiben Stoife noch
weiter fort oder verdinnt man mit viel Wusser, so krystaili-
sirt die Losung beim Erkalten nicht mehr; sie enthilt dann
wahrscheinlich nur mehr neutrales Salz. Jetzt lifst sich die
Ausscheidung des sauren Salzes durch Zusatz von etwas Siure
bewirken. Ueber Schwefelsiure verindert das krystallisirte
saure Salz sein Ansehen, indem es etwas Siure verliert und
sich za einer verfilzsten Masse zusemmenballt: Rasch an der
Luft getrocknet zeigt es die Zusammeunseizung

CyH,0v
(CsHy00)sPb - CsH,,0, == CyH ZOH
O
CH,0~0 T
0,4680 Grm. gaben 0,2030 PbO.

Gefunden Berechnet
Pb 490,25 40,50.
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Die gleichen Bleiselze wurden mit der durch Oxydation
des Pinacolins erhaltenen Sdure dargestellt und es machten
sich dabei genau die namlichen Erscheinungen bemerklich,
wie bei der synthetischen Trimethylessigsaure.

Das thrimethylessigsaure Silber habe ich friher schen
karz erwdhnt. Durch Fillung erhalten sieht es ganz aus wie
das gefillte neutrale Bleisalz ; beide Niederschlige sind aufser-
ordentlich voluminés und werden von Wasser schwer benetzt,
Krystallisirt, wie man es z. B. beim freiwilligen Verdunsten
seiner wasserigen Losung erhdlt, gleicht es dem essigsauren
Silber. In Alkohol ist es leichter loslich als in Wasser,
namentlich in der Wirme ; ans dieser Lisung krystallisirt es
beim Frkalten in feinen weifsen karzen Nadeln, welche biischel-
formig vereinigt sind und nur wenig Glanz besitzen. Bei der
trockenen Destillation liefert es kein krystallinisches Sublimat.

Trimethylessigsaures  Queckstlberorydul  wird  durch
doppelte Zersetzung als ein weifser Niederschlag erhalten.
In Wasser, seibst siedendem ist es schwer 16slich. Beim
Kochen mit Wasser wird es grau, wahrscheinliech wird es
dabei zum Theil in Oxydsalz und Metall zersetzt. Aus der
kochend gesittigiten Losung krystallisirt es beim Erkalten in
kleinen feinen weilsen schillernden Nadeln, die zu moeosartigen
Biischeln verwachsen sind.

Das Quecksilberoxydsalz ist viel leichter loslich ais das
Oxydulsalz, so dals eine mafsig concentririe Losung von tri-
methylessigsaurem Natron mit Sublimatlosung keinen Nieder-
schiag giebt. Zu seiner Darstellung erhitzt man Quecksilber-
oxyd mit in Wasser vertheilter Trimethylessigsiare ; beim
Erkalten krystallisirt das Oxydsalz in flachen weifsen glinzen-
den Nadeln, deren Aussehen an essigsaures Silber erinnert.

Trimethylessigsaures Kupferoxyd wird durch doppelte
Zersetzung als pulveriger Niederschlag von héchst lebhafter
grinlich-blauer Farbe (Turkisfarbe) erhalten. Der Nieder-
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schlag ist in Wasser fast unldslich und wird daven schwer
benetst. Leiclit I6st ¢s sich in heifsem Alkohol ; aus der dun-
kelgriinen alkoholischien Losung krystallisirt das Salz bei frei-
willigem Verdunsten in grofsen fast schwarzgrimen Prismen,
welche an der Luft rasch verwittern und grinlich-blau werden.
Die gleichen Eigenschaften zeigt nach Friede! das Kupfer-
salz der durch Oxydation von Pinacolin erhaltenen Séure;
das gefillte Salz hat nach seinen Angaben die Zusammensetzung
(CsHg0;):Cu + B30, wihrend das aws Alkohol krystallisirte
Salz Alkohol zu enthalten scheint, entsprechend der Forwmel
2 {(C:H30:),Cn -+ H;01 4 €10,

Bei der lrockenen Destillation giebt das Kupfersalz unter
Hinterlassung von metallischem Kupfer ein weifses dem zar-
tesien Flauw dlinliches Sublimal. Die gleiche Beobachtung
erwabnt Friedel. Das fragliche Sublimat l6si sich leicht
in Wasser und enthdlt nur Spuren von Kupfer; ¢s ist kein
Kupferoxydulsalz, wie man etwa vermuthen konnte, sondern
die gleiche Substanz, die, wie schon mehrfach erwihnt, bei
der irockenen Destillation auch anderer trimethylessigsaurer
Salze erhalten wird.

Die Eisensalze der [Trimethylessigsiure sind . unldsliche
Niederschldge ; mit trimethylessigsaurem Alkali giebt Eisen-
chlorid einen rothlich-gelben, Eisenvitriol einen weifsen Nie-
derschlag ; letzierer farbt sich jedoch rasch und oxydirt sich
zu Eisenoxydsalz.

Von den Timethylessigsiure-Estern habe ich den Me-
thyl-, Aethyl- und Trimethylcarbyiester dargestellt. Die beiden
ersten wurden aus den betreffenden Jodiiren dargestellt, indem
man diese mit trocknem nicht krystallinischem trimethylessig-
saurem Blei in zugeschmolzenen Rohren bei 100° erhitzte. Die
letzten Auntheile von Jodir entfernte man aus dem Product
durch Rectification iiber trimethylessigsaures Silber. Diese
Ester sind farblose leichie Flissigkeiten von besonderem aro-
matischem Geruch, bei -- 20v werden sie nicht fest.
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Trimethylessigsaures Methyl siedet bei 100 bis 1020,

Trimethylessigsaures Aethyl siedet beietwa 11805 unter
766 MM. Druck, Quecksilbersdule ganz in Dampf; spec. Gew.
bei 0° == 0,875

Gewicht des Wassers 2,4770
Gewicht des gleichen Volums Ester  2,1685.

Hiermit stimmen die Angaben Friedels vollstindig iber-
e¢in ; den Siedepunkt des Aethylesters seiner Sdure fand er bei
11805, das spec. Gew. bei 0° zu 0,8773, bei - 20° zu 0,8535.

Terticres trimethylessigs. Butyl, C(CH;)3C0.0.C. (CH3)s,
stellte ich dar durch Wechselwirkung zwischen tertidrem Bu-
tyljodiir und {rimethylessigsaurem Sitber. Die beiden Kérper
wirken augenblicklich und sear energisch unter Wirmeent-
wickelung auf einander ein; dabei entwickelt sich etwas lso-
butylen Um die Reaction zu malsigen, ubergofs ich das
Silbersalz mit wasserfreiem Schwefelather und setzte das Jodir
pach und nach und unter Abkihlung zu. Nachdem alles Jodiir
zugegeben war, wurde eine Zeitlang am nmgekehrten Kithler
im Wasserbad erhitzt, dann der Aether abgelirieben und der
Riickstand aus dem Paraffinbad desullirt. Das Destillat enthalt
noch einen Rest von Aether und eine nicht unbetrichtliche
Menge von freier Trimethylessigsinre. Es wurde wiederbolt
fractionirt und der zwischen 130 und 150" siedende Theil ge-
sondert aufgefangen; dieser wurde zur Entfernung der freien
Saure mit Barytwasser oder Kalilauge erwirmt, sodann mit
Wasser gewaschen, @iber Chlorralcium getrocknet und schliefs—
lich wiederholt fractionirt. Die Hauptmasse, die bei 134 bis
135° iibergeht (Quecksilbersiule ganz in Dampf) stellt den
Ester in geniigender Reinheit dar. Seine Analyse ergab fol-
gende Zablen :

0,2475 Grm. mit Kupferoxyd und Sauerstoff verbrannt gaben 0,6235
CO4 und 0,2600 H,0.

Berechnet
Gefunden CoH 50,
C 68,70 68,35

H 11,67 11,39,
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Der Ester ist eine farblose Fliissigkeit, mit Wasser nicht
mischbar, von schwachem eigenthiimlich aromatischem Geruch.
Bei — 20° bleibt er flitssig. Barytwasser oder sehr concentrirte
Kalilauge greifen ihn selbst bei mehrstindigem Erhitzen bei
400° nicht an; von alkoholischem Kali und concentrirter Jod-
wasserstoffsdure dagegen wird er leicht zersetzt in trimethyl-
essigsaures Kali und Trimethylcarbinol *) resp. Trimethyl-
essigsdure und tertidres Butyljodir. In beiden Fillen wurde
die freie Sdure isolirt und das Jodiir mittelst Silberoxyd und
Wasser in Trimethylcarbinol iibergefiihrt.

Da die tertiagren Alkohole sehr leicht die Elemente des
Wassers verlieren, kam ich auf den Gedanken, diesen Ester
mit Phosphorsiiureanhydrid bei 100° za erhitzen. In der That
geht er hierdurch in eine flissige Substanz iber, die weder
von alkohelischem Kali noch von Jodwasserstoffsiure ange-
griffen wird; ich habe dieselbe noch nicht néher untersucht.

Sowohl die Saure als der Alkohol, von welchen dieser
Ester abstammt, sind bei gewdihnlicher Temperatur feste
Korper, nichtsdestoweniger ist der Ester flissig ; merkwiirdiger
Weise ist aber sogar eine Mischung aquivalenter Mengen von
Trimethylessigsdure und Trimethylcarbinol gleichfalls fliissig.
Ich verwendete zu diesem Versuch eine fast reine Saare und
ein Trimethylcarbinol, welches zwar bei gewdhnlicher Temperatur
fliissig war, aber bei geringer Abkihlung erstarrte. Die Aul-
losung der Siure in dem Alkohol geht langsam und unter
Temperaturerniedrigung vor sich, nach erfolgier Losung aber
bleibt die Mischung flissig, selbst wenn sie auf — 20° ab-
gekihlt wird.

Trimethylacetylchloriir, CsHy0C! = GG Js. _ Zur Dar-

stellung des Chlorirs trigt man in 1 Molecil Trimethylessig-
siure allmilig 14 Molecil Phosphorsuperchlorid, setzt dem
so entstandenen Gemisch von Phosphoroxychlorid und Trime-
thylacetylchlorir dann weiter 2 Moleciile trockenes gepulvertes
trimethylessigsaures Kali zu und destillirt aus dem Paraffinbad.
Aus 60 Grm. Trimethylessigsiure (eingerechnet die Siure in
dem verwendeten Kalisalz) erhielt ich 65 Grm. Rohproduct.
Dieses wurde nochmals iiber etwas trockenes Kalisalz recti-
ficirt und danach fractionirt. Es scheidet sich leicht in zwei
Theile, der eine, von 106 bis 195° iibergehend, ist ein Gemisch
von Chlorér und Anhydrid, der andere siedet bei 105 bis 1060
(Quecksilbersdule ganz in Dampfl) und ist nahezu reines Tri-

*y Q'rimethylearbinol ldfst sich leicht avfiuden, indem man die alko-
holische Lisung in der Kilte mit concentrirter Jodwasserstoffsiure
behandelt; es geht dann in Jodiir iber, welches durch Wasser
ausgeschieden wird.

Annalen der Ubemie 173. Bd. 25
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methylacetylchloriir ), Der letztere Theil betrigt dem Volum
nach etwa 8 bis 10mal so viel als der erstere.

0,4125 Grm. Chloriir mit Natriumalkoholat zersetzt gaben 90,4910 AgCl.

Berechnet
Gefunden CsHyOCl
Cl 29,44 29,46,

Das Trimethylacetylchlorir ist eine farblose Flussigkeit,
leichter als Wasser; es wird von Wasser nur langsam zersezt.
Der Geruch ist schwach aber stechend ; sein Dampf greift die
Augen heftig an.

Trimethylessigsiureanhydrid. Zur Darstellung des An-
hydrids erhitzt man den ven 106 bis 195° aufgefangenen Antheil
von der Darstellung des Chlorirs mit einem Ueberschufs von
thrimethylessigsaurem Kali im zugeschmolzenen Rohr mehrere
Stunden bei 1500. Versetzt man das Product mit Wasser, so
losen sich die Salze auf, wihrend das Anhydrid als Oel an
die Oberfliche steigt; eos wird abgehoben, getrocknet und
rectificirt. Das bei 180 bis 194° iibergehende wird gesondert
aufgefangen ; die Hauptmenge destillirt bei 190°.  Das Anhydrid
ist ein farbloses Oel, leichter als Wasser, von eigenthiimlichem
aber schwachem und nicht stechendem Geruch ; bei — 20° bleibt
es flissig. Wasser scheint auf das Anhydrid bei gewéhnlicher
Temperatur nicht einzuwirken, avch verdiinnte Kalilauge greift
es nur wenig an; mit concentrirter Lauge dagegen firitt bei
gelindem Erwarmen eine heftige Reaction ein, das Oel lost
sich auf und durch Schwefelsiure oder Salzsaure wird - jetzi
aus der Losung Trimethylessigsdure ausgeschieden. Wisseriges
Ammoniak wirkt nur langsamn auf das Anhydrid, alkoholisches
dagegen sehr energisch, beim Erkalten erfiillt sich die Fliissig-
keit mit Krystallen von

C(CH3)s

Trimethylacetamid, CsHgO . HgN = CONH,, ~ Beim Er-

kalten der concentrirten alkoholischen L8sung krystallisirt das
Amid in weifsen gldnzenden Blittchen; aus verdiinnterer Losung
beim freiwilligen Verdunsten schiefst es in grofsen . durch-
sichtigen rechtwinkligen Tafeln an. Auch in Wasser losi es
sich leicht auf, besonders in heifsem (vielleicht unter theil-
weiser Umwandlung in Ammoniaksalz), beim Erkalten scheidet
es sich in kleinen weifsen Nadeln ab. Mit Phosphorsiurean-
hydrid erhitzt geht es in Nitril idber, das .sich sowohl am
Geruch als an der Bildung von Trimethylessigsdure beim Er-
hitzen mit rauchender Salzsiure erkennen lifst.

*) Das Zusammenfallen der Siedepunkte der Siurechloride und der
aus diesen durch Austausch ihres Chloratoms gegen Methyl ent-
stehenden Acetone, wie es wenigstens bei dem Acetyl- und Tri-
methylacetylchloriir sicher stattfindet, scheint mir sehr bemerkens-
werth, Vergl, meine Notiz iiber das Pinacolin,
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Trimethylessigsiure und Pivalinsdure gleichen einander,
wie man sieht, in jeder Beziehung so vollkommen, dals ein
Zweifel uber ihre Identitdt nicht weiter obwalten kann. Es
ist die gleiche Verhindung, welche durch Oxydation des Pina-
colins wie darch Vereinigung der Carboxylgruppe mit tertiirem
Butyl gebildet wird.

Mehrere trimethylessigsaure Salze verlieren sehr leicht
einen Theil ihrer Siure, sie erinnern in dieser Hinsichl an das
Verbalten der Amethensiure, der Sdure, welche v.Schueider
bei der Oxydation des Diamylens erhalten hat. v. Schnei-
der glaubte dieser Saure eine ganz eigenthiimliche Structur
zuschreiben und die Anrabme machen zu missen, die auch
Friedel anfinglich fir die Pivalinsdure machie, die Siure
enthalte trotz ihres entschieden sauren Charakters die Carbo-
xylgruppe nicht. Von der Pivalinsdure habe ich jetzi erwiesen,
dafs sie die Carboxylgruppe enthdlt und ich vermutbe das
gleiche von der Amethensaure, die ich als ein Analogon der
Trimethylessigsiure auffasse; ihre Structur lafst sieh aus-
dracken durch die Formel

/8H(CH,,),

\CHss = C.Hy 0y,

'OCH
d. h. sie ist die Carbonsiure mit dem leriidren Alkoholradi-
cal des Dimethylpseudopropylcarbinols von Prianichnikow.
Yersuche zur Entscheidung dieser Frage sind in meinem
Laboratorium bereits im Gang, nnd wenn sich meine Voraus-
setzung als richtig erweisen sollle, so wire es mehr als wahr~
scheinlich, dafs die Verbindung C;yHz,0, die .in erster Linie
durch Oxydation des Diamylens erhaiten wird, ein Aceton ist,
von der Structur

CH(CHy),

et
O

éH(CH,),.

Aus dieser Constitution wiirde sich auch die Bildung von
Essigsdure geniigend erkliren, die neben Amethensaure als
constantes Product der Oxydation des Diamylens gefunden
wird. Wenn es gelingt, die Constitution dieser Yerbindungen
und einiger dhnlichen Korper zu ermitteln, so wird diefs ganz
wesentlich dazu beitragen eine weitere Frage, die mich be-
schiftigt, zu erledigen, nimlich die nach dem Mechanismus der
Condensation der Kohlenwasserstoffe aus der Aethylenreihe.

St. Petersburg 5/17. April 1874,




