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Ueber Trimethylessigsaure ; 

von A. Butlerow. 

Die Methode zur Darstellung der Trimethylessigsaure, 
welche ich vor etwa einem Jahr beschrieben habe, giebt eine 
sehr schlechte Ausbeute. Da ich diese Saure als Ansgangs- 
punkt fur die Darstellung anderer Derivate benutzen wollte, 
mui'ste ich mich an die wie ich mich iiberzeugte keineswegs 
leichte Aufgabe machen, eine ausgiebigere Darstellungsweise 
fur dirselbe zu finden. 

Die Beobachtungen L i n n e m a n  n's iiber die Umwand- 
lung von Isobutyl in tertiares Butyl veranlafsten mich, die 
Darstellung von Trirnethylessigsaure aus Isobutyljodur zu 
probiren. Isobutyljodhr und Cyanqueclrsilber wirken erst bei 
130 bis 150° auf einander, man mufs sie daher in zugeschmol- 
zenen Rohren erhitzen; dabei bilden sich Gase und grofse 
Mengen rothlichbraiiner harziger Stoffe, wie sie sich auch 
immer bei der Einwirkung von tertiarem Butyljodiir auf 
Cyannietalle erzengen ; das fliissige Product, welches man da- 
bei erhalt, zeigt keinen constanten Siedepunkt ; die ganze 
Menge desselben gab bei Behandlung mit Alkali nur  wenig 
Saure und diese war ein Gemisch; ein Theil der erhaltencn 
Sauren geht bei 160 bis 170° iiber und kann durch starkes 
Abkiihlen zum Krystallisiren gebracht werden , der Rest siedet 
bei hoherer Teniperatur und ist wahrscheinlich gewiihnliche 
Valeriansaure. Das Isobutyl verwandelt sicli also hier , wie 
bei der Darstellung des Trimethylcarbinols nach Li  nn  e - 
m a n  n ,  nur theilweisr in tertiares Butyl, wahrend es zum 
Theil in seiner Constitution unverandert bleibt. Auch Ver- 
suche, das Isobutyljodiir auf ein Metallcyaniir im Moment der 
Bildung des letzteren einwirlren zu lassen, ergaben kein 



152 

befriedigenderes Resultat. Wasserfreie Blausiiure wurde in eine 
gelinde erwarmte Mischung von Isobutyljodur und Quecksilber- 
odcr Silberoxyd eingeleitet ; das Metalloxyd ging zwar in 
Cyanur iiber, abcr  das Jodiir nahm an der Reaction nicht 
Theil. 

B u t I e r o w , iiber Tr.2:methylessigsaure. 

Diefs alles und natneiitlich die gerittge Menge der bei 
diesen Reactionen eiitstehenden Sauren, l i d s  mich von weite- 
pen Versuchen abstehen, das Isobutyljodiir direct zur  Darstel- 
lung der  Trimethylessigsaure anzawenden. 

Es ist merkwiirdig, dafs das Isobutyljodiir viel weniger 
leicht reagirt als das tertiare Butyljodur ; rrimnit tnan docti 
allgernein an, dafs chernische Reactionen, wenn sie sich unter 
gegebenen Bedingungen vollzietieri , zur  Bildung derjenigen 
Verbindungen fuhren, welche fur diese Brdirigungen die griifste 
Stabilitit haben. Abcr das Isobiitylen verbiiidet sich mit den 
Elementen der Jodwasserstuffsaure niclit zu Isobutyljodur, 
welrhes das bestandigere Jodiir ist, sondern zu tertiaretn Butyl- 
jodur, und dieses tritt vicl leichter in Umsetzungen ein. Bei 
Einwirkang von Alkalieri z. B. gehen beide Jodure unter Ab- 
spaltung von Jodwasserstoff in Isobutylon iiber, aber bci dern 
tertiiiren Jodur geht diese Urnwandlung sehr viel leichter. Es  
sclieint also, dafs bei der Verbindung von dodwasserstoff mit 
Isobutylcn die Jod- und WasserstoHBtoxie gcrade diejenigen 
Stellen suchen, wo sic niit der geringsten Kraft festgehalten 
werden. - Nach detn Verlialten der aroinatischen Verbindun- 
gen glaubt man wohl annehrnen zu miissen, dafs den Atornen 
der  Halogene eirie geringere Beweglictikeit zukonime , wenn 
sie an Kohlenstoff gebunden sind, der  seinerscits nicht mit 
Wasserstoff in directer Verbindung steht. Auf derartige Be- 
trachtungen stutzt z. B. S a r  n o w  *) die Annatrnie, dafs das 
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Chlor in seiner Monochlorcrotonsaure an ein nicht ntit Wasser- 
stoff verbundenes KohknstoFdtoin gebuiiden sei. Die Un- 
sicherheit dieser Schlufsfolgerung springt in die Augen, wenn 
man das Verhalten des Isobutyljodurs niit dem des tertiaren 
Butyljodurs vergleicht : das tertiare Jodur tauscht sein Jod 
nrit der grofsten Leichtigkeit aus, und gerade in ihin, mufs man 
zugeben, ist das Jod an das nicht mit Waserstoff  verbundene 
Kohlenstoffatom gebunden. 

Nach dem ich die directe Anwendung des Isobutyljodurs 
fur die Bereitung der Trimethylessigsaure aufgegeben , wen- 
dete ich mich wieder zu Versuchen mit dem tertiaren Jodur. 
Aus mehr als 4500 Grm. von diesern Jodur, die ich zu 
den int Folgenden besclrriebenen Versuchen anwendete, 
erhielt ich nur eine zwar verhaltnifsrnafsig betrachtliche, 
intmerhin aber doch noch recht geringe Menge von Tri- 
methylessigsaure, 90 Grm. ; nach meinem jetzigen Verfahren 
wurde ich etwa 200 Grm. aus der riamlichen DiIenge Jodur 
erhalten ; inan sieht daraus, wie scliwierig es war, eine ertrag- 
liche Methode der Darstellung dieser S u r e  aufiufinden. 

Ein Mol. Cyanquecksilber ist zwar hinreichend, um 2 Mol. 
Jodur vollstandig zu zersetzen ; die Ausbeute ist jedoch bei 
diesem Verhaltnifs und bei Anwendung von Cyanquecksilber 
allein geringer, als wenn Inan ein Doppelcyanur anwendet. 

Die Versuche, durch Wechselwirkung zwischen tertiarem 
Butyljodiir und Cyaninetallen Butylcyanur darzustellen, wurden 
in der rrrannigfaltigsten Weise abgeandert. Das Cyauqueck- 
silber wurde mit gestofsenem Glas oder anderen indifferenten 
Stoffen vmnischt  ; es wurde versucht die Reaction untcr einer 
Schicht von Petroleum auszufuhren; trockenes Cyankalium, 
Cyanzink , Cyansilber wurden nach einander probirt ; bei 
einigen Versuchen wurde die ganze Menge des Jodurs auf 
einmal zu dein Cyanur gebracht, bei anderen wurde es nach 
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und nach zugesetzt ; bald wurde die Mischung abgekiihlt a m  
die Reaction zu verlangsamen, bald wurde erhitzt urn sie zu 
beschleunigen. Um die Erzeugung von Kohlenwasserstoffen, 
welche ich als Hauptursache der geringen Ausbeute von 
fliichtigem Cyanur betrachtete , zu verhindern und zugleich 
die Reaction zu mafsigen? liefs ich die Siibstanzen unter ciner 
Schicht \Ton wssserfreier Blausiiure auf einander wirken. Bei 
Anwendung von Cyanquecksilber entsteht in diesem Fall eine 
honiogene dunkel blutfarbige Losung, welche sehr vie1 harzige 
Producte enthalt. Keiner von allen diesen Versuchen fuhrte 
zu einem befriedigenden Ergebnifs ; es wurde immer nur 
wenig oder gar keine Trinietlrylessigsaure erhalten. 

Endlich kam ich zu besseren Resultaten mit dem Doppel- 
salz von Cyanquecksilber und Cyankalium [HgC,yz(KCy),]. 
Das entsprechende Zinkkaliumdoppelcyaniir wurde auch pro- 
birt, jedoch ohne Erfolg. Wird das genannte Quecksilber- 
doppelsalz mit dttr entsprcchenden Menge von Butyljodur ge- 
misctit, so ist bei gewohnlicher Temperatur niclit sofort eine 
Einwirkung zu bemerken, diese tritt aber augenblicklich ein, 

sobald inan erhitzt und wird dann sturmisch unter bctracht- 
licher Ent ,vickelung von Isobutylen. Lafst man die Mischung 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, so beginnt die Reaction 
allnralig nach einigen Stunden. Die Mischung nimint erst eine 
gelbe Farbe an, erwarint sich dann und wird rothbraun. 
Kuhlt man nicht ab, so wird die Reaction rascher und rascher 
und kann stiirmisch werden ; stellt man dagegen das Gefafs 
in eine grofse Menge Wasser von gewohnlicher Temperatur, 
so vollzieht sich die Reaction ziemlich langsani, sie dauert 
dann mehrere Stunden. Im Allgerneinen entwickelt sich urn 
so weniger Isobutylen, j e  langsamer die Reaction verlauft. 
Man verlangsamt dieselbe noch mehr , wenn man das Gefafs 
in kaltes Wasser stellt und die Temperatur des Wassers nicht 

R u t I e r ow , ii6er Trinaethylessijsaure. 
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uber + 5" steigen liifst. Es dauert dann zwei bis drei Tage 
bis die Zersetzung vollcndet ist, und es entwickelt sich fast gar 
keiri Isobutylen. Immer aber bildet sicli ziemlich viel Harz;  
dessen Mcnge nimmt init der fortschreitenden Zersetzung zu, 
so dafs die Masse zuletzt imrner ziemlich dick wird. Diese 
harzigcn Korper bilderi sich hauptsachlich in der obwsten 
fliissigcn Scliiclit und inan kann die Harzbildung einschranken, 
wenn man der Mischung so viel von irgcnd einem indifferen- 
ten Pulver einverleibt, dafs sie einen gleichforrnigen ziemlich 
dicken Brei bildet ; man erhalt dann mehr flussiges Product. 
Gute Ausbeute giebt folgendes Verhaltnifs : 110 Th. Doppel- 
salz, gcpulvert und getrocknet, 75 Th. trockenes Talkpulver, 
100 Th. tertiares Butyljodur. Nach beendigter Reactioii setzt 
man Wasser zu und destillirt aus dern Paraffinbad. Die De- 
stillation wird fortgesetzt, bis kein Oel mehr ubergeht. Die 
harzigen I'roducte bleiben im Kolben zuruck bei der Liisung 
des Cyankaliumquecksilberjodurs, welches beim Erkalten kry- 
stallisirt. Es bildet sich irrimer um so niehr fluclrtiges Oel, je 
langsamer und glatter die Reaction verlief : 100 Grm. Jodiir 
gaben nur 12 bis 13 Grm. fluchtiges Oel, wenn gleich Anfangs 
erhitzt wiirde, etwa 25 Grm., wenn durch Einslellen in viel 
Wasser  von gewohnlicher Temperatur gckublt wurde, und 
gegen 35 Grin., wenn man das Kiililwasser auf nicderer 
Temperatur erhielt. Die letzte Art  der  Ausfuhrung ist daher 
die vortheilhaftere. Dem Destillat setzt man etwas Potasche 
z u ;  das Oel wird dann voii dern Wasser geschieden, iiber 
Chlorcalcium gctrocknet und rectificirt. Es beginnt gegen 90O 
zu sieden; die Siedetemperatur steigt allmiilig bis 170° und 
noch hoher, mit Hinneigung ziir Constanz gegen 105" und 
dann wieder gegen 165". Das Destillat wurde in drei Frac- 
tionen aufgefangen : bis 120°, 120 bis 160° und uber 160O. 
Das Mengenverhaltnifs dieser Fractionen ist wechselnd, je nach 
der Art  wie die Zersetzung geleitet wurde. Bei stiirrnisctier 
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Reaction und geringer Ausbeute ist das Product verhaltnifs- 
nr&fsig am reichsten an fluchtigercn Substanzen ; die 25 Grm. 
Oel, welche erhalten werdcn, wenn die Utnsetzung bei ge- 
wohnlicher Ternpcratur verlauft, liefern etwa 10 bis 12 Grm. 
bis 120" sicdenden Productes, wahrend man davon kaum 10 
Grin. erhalt aus den 35 Grni. Oel, die bei niederer Tempe- 
ratur gewonnen wurden. Was zwischen 120 uud 160° iiber- 
geht 1st irntner nur wenig, und besteht offenbar aus einein 
Gemisch der unterhalb 120° und der oberlialb 160" siedenden 
Stoffe. Der bis 120" aufgefangene Theil entlialt fast die ganze 
Menge des gebildeten Nitrils. Durch wiederholte Rectificatio- 
nen, bei denen man das gegen 1050 Uebergehende gesondert 
auffangt, erhalt man eine farblose Flussigkeit, die beim Ab- 
kiihlen ziim Thril krystallinisch crstarrt. In der Art des 
Krystallisirens erinnert der Kiirper sehr an Tetraniethylmethan. 
Durcli Abgiefsen des flussig pebliebenen Theiles gelang es, 
eine klcine Mengt: des krystallisirenden Korpers in zicmlich 
reinern Znstand zu gewitinen. Die Analysen gaben zwar noch 
kcinc hefriedigenden Zalilen , doch kann kein Zweifel seiii, 
dafs dicser Kiirper tertiares Butylcyariiir oder Trimethylaceto- 
nitril ist. 

Das so erhaltene Nitril hat einen eigenthiimlichen durch- 
dringerideri Gerucli , der etwas an bittere Mandeln erinnert 
und sich tief, fast in der Kehle fuhlbar macht. Scin Schmelz- 
punkt scheint bei + 15 bis 16" zu liegen; der Siedepunkt 
wurde ziemlich constant bei 105 bis 106O gefunden. Es 1aBt 
sich entziinden , brennt lebhaft und mit stark leuchtcnder 
Flainine. Erhitzt man es mit concentrirter Salzsaure im zu- 
geschmolzenen Rohr bei looo, so geht es vollstatidig in Tri- 
rnethylessigsaure iiber. 

Der gegen 165O siedende Korper ist aller Wahrschein- 
lichkeit nach das Formianrid des tertiaren Butyls , entstanden 

B u t I e r o w iiber TrimetlL~less~gsaure. 
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durch die Einwirkung des Wassers auf das Isonitril, welches 
ohne Zweifel neben dem Nitril gebildet wird. Zuerst glaubte 
ich, dafs dieses Isonitril in den fluchtigeren Antheilen des 
Rohproductes enthalten ware. Als ich jedoch Proben der 
obigen drei Fractionen, jede fur sich, mit einer concentrirten 
alkoholischen Kalilosung erhitzte, stellte sich heraus, dafs nur 
der hochstsiedende Theil (uber 1600) vie1 Butylamin (mit 
tertiarem Butyl) liefert, wahrend das bis 120° ubergegangene 
fast gar keins und die mittlere Fraction (120 bis 160°) ziem- 
lich wenig giebt. Dagegen erhalt man aus dein hochstsieden- 
den Antheil keine Trimethylessigsaure, aus den beiden anderen 
Fractionen aber etwa 3/4 ihres Gcwichtes. 

Nach H o f m a n  n werden die Formiamide der aromatischen 
Reihe durch concentrirte Salzsaure in Nitrile umgewandelt. 
Ich behandelte daher etwas von dem iiber 160° siedenden 
Product niit Salzsaure. Die Einwirkung beginut sofort ; es 
bildet sich eine krystallinisclie Masse , welche mit einem Oel 
gemengt ist. Um volliger Zersetzung sicher zu sein wurde 
das Ganze in zugeschniolzenen Rohren bei 100G erhitzt. Nach 
vollendeter Reaction wurde Wasser zugesetzt bis zur vdligen 
Losung des Salzes. Das aufscliwiininende Oel wurde abge- 
hoben und mit Kalilauge behandelt; es loste sich zum grofs- 
ten Theil auf. Die Losung wurde zur Trockne eingedampft 
und der Ruckstand mit Schwefelsaure zersetzt. So wurde 
eine betrachtliche Mengc von Trirrrethylessigsaure erhaltcn, die 
ziemlich rein, obwohl stark gefarbt war ; 3 Th. der oberhalb 
160" siederideu Fraction gaben 1 Th. Triinethylessigsaure. 
Die wasserige Losung enthalt Saliniak und salzsaures Butyl- 
amin. Wahrscheinlich also konnen die substituirten Formi- 
aniide aus der Rcihc der Fettkorper wie die der aromatischen 
Reihe in Nitrile ubergehen, die itirerseits tinter dem Einflufs 
der Chlorwasserstoffsaure sich in die entsprechenden Sauren 
verwandeln. 
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Mit der hochstsiedenden Flussigkeit , die nach rneiner 
Annahme das Formiamid enthalt , stellte icli noch einen 
weiteren Versuch an ; ich erhitzte dieselbe mit wasserfreier 
Phosphorsaure auf 160° ; es trat zwar keine vollstandige Um- 
wandlung in Nitril e in ,  doch war der Geruch des letzteren 
nicht zu verkennen und durch Destillation konnte eine zwisclien 
100 urid i20° siedende Flussigkeit abgeschieden werden. Hier- 
nach sclieint die Umwandlung des substituirten Formiamids in 
Nitril auch durch Wasserabspaltung verrnittelst Pliosphorslure- 
anhydrid moglich. 

Wie dem auch sci, jedenfalls erschien es nach diesen 
Versuclien angezeigt, zur  Darstellung von Trimetliylessigs~ure 
das gesammte olige Rohproduct mit Salzsaure zu behandeln. 
Zweckrnafsig verfalirt niah in folgender Art  : Man zersetzt 
Butyljodur durch Cyanquecksilbercyankaliurn unter Zusatz 
von Talkpulver und bei niederer Ternperatnr , destillirt rnit 
Wasser , setzt dent oligcn Destillationsproduct ungefahr sein 
glciches Volum rauchender Salzsaure zu und erliitzt irn zu- 
geschniolzenen Kohr unter zeitweiseni Unischutteln inelirere 
Stunden bei 100'). Nach Beendigung der Reaction entlialt das 
R o b  eine krystallinische Masse von Salrriiak und salzsaurem 
Bntylatnin, getrankt niit einer wasserigeri Losung der gleichen 
Salze und einern Cel. Beim Oeffnen der Riiliren entwcicht 
etwas Gas. Auf Zusatz von Wasstir losen sich die Salze und 
das Oel steigt an die Oherflache. Etwas Trimetliyiessigsaure 
bleibt in der wasserigen Salzliisung uud kann daraus durch 
Destillation und Sattigen des Destillates mit schwefelsaurem 
Natron abgesclriederi werden. Das Oel wird sodann mit Kali- 
oder Natronlauge behandelt , wobei es sich nicht vollstiindig 
lost ;  nactidem der ungelosle Theil abgehoben, wird die alka- 
lische Liisung Gltrirt und zur  Trockne abgedanipft. Der  
Ruckstarid wird rnit Alkohol aufgenommen, dcr das trimethyl-- 
essigsaure Salz lost und etwas Chlormetall zuruckliifst. Die 
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alkoholische Losung wird abermals zur  Trockne gebracht, das 
trockene Salz in wenig Wasscr geliist und durch Schwefel- 
saure, die rnit ilireni doppelten Gcwicht Wasser vertliinnt ist, 
zersetzt. Die Trimetliylessigsaure scheidet sich an der Ober- 
flache ab ; nian trocknet sie zuerst iiber wasserfreieni scl-iwe- 
feisaurem Natron, danach niit Phosphorsaureanhydrid. Nach 
mehrrrialiger Destillation erlialt nian sie farblos, ziemlich rein 
und sofort erstarrend. 100 Grm. tertiires Butyljodur liefern 
so ungefiihr 14 Grm. reine Saure ,  das  ist etwa '/& der be- 
rechneten Menge. Eiae bessere Ausbeute zu erzielen ist niir 
bis jetzt nicht gcluiigen; immerliin ist sie selir vie1 befrie- 
dig-erider als die Ausbeute, die ich friiher t:rlrielt, als ich Cyan- 
quecksilber ohne Cyankalium anwendete und das Product nur 
rnit Kali zersetzte. Das betrachtiiche Deficit komrnt auf Rech- 
nung der braunen harzigen Stoffe, der Kohlenwasserstoffe und 
des Butylamins. Die KoMenwasserstoffe gehen bei der Destil- 
lation mit iiber und komnien Zuni Vorschein, wenn das OeI 
nach dcrn Erliitzen rnit Salzsaure niit Aetzlauge befiandelt 
wird ; es bleibt dann imnier ein ziemlich betrBchtliclier Theil 
ungeliist. Viellcicht gdingt. es doc11 noch, diircli neue Ab- 
anderungen der beschriebenen Methode eine bessere Ausbeute 
zu erzielen. 

Im Besitz einer zienilich betrachtliclien Menge von Tri- 
methylessigsaure und eiiier imrnerliin befriedigenden Methode 
zu ilirer Darstellung gederike icli nun dime Saure ausfuhr- 
licher und gcnauer zu untersuchen. Fur  den Augenblick bc- 
merke icli nur, dafs der Siedepunkt, wie ich ilin friihor an- 
gegeben Eiabe, sich uncorrigirt versteht. Der  wahrc Siede- 
punkt liegt 2 bis 3O holier, wie ich jetzt mich iiberzeugen 
lionnte, da die grofserc Menge von Substanz gestattete, bei 
der  Destillatiort den Quecltsilberfaden ganz in den Dampf der 
siedenden Fliissigkeit einzutauchen. Genauere Bestimrnurigen 
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des Siedepunktes und der ubrigen Eigenschaften der Tri- 
methylessigsaure mnfs ich jedoch vertagen, bis ich eine ge- 
nugende Meiige in vollkornrnen reineni Zustand dargcstellt 
haben werde. 

Von der Trimetliylessigsaure ausgehend denke ich den 
entsprechenden primaren Arnylalkohol (trimethylirten Aethyl- 
alkohol) darstellen z”u kiinnen ; desgleichen den pentamethy- 
lirten Aethylalkohol , einen der  isomeren tertiaren Heptyl- 
alkohole. Auch werde ich versuchen zu dem Methylbutyl- 
keton, rnit tertiarem Butyl, zu gelangeii, und ich erwarte iiach 
den neueren Untersucliungen von F r  i e d e 1 und S i 1 v a ,  dafs 
dieses Keton sich als identisch mit Pinacolin herausstellen 
wird. 

Durcli Oxydation von Pinacolalkohol bereitet durch 
Addition von zwei Atornen WasserstoB zu einem Molecul 
Pinacoliii , liaben bekanntlich F ri  e d e 1 und S i 1 v a ncben 
Pinacolin eine krystallinische Saure von der Zusammen- 
setzung der Valeriansaure erhalten ; bei der Oxydation des 
Pinacons bildet sich diese Saure nicht. Hieraus schliefsen 
die beideti Chemiker , gestutzt auf die chernische Struc- 
tur, welche sie fur das Pinacolin annehmen, dafs die frag- 
liche S lure  von ganz eigeutlrumlicher Structur sei , dafs 
sie narnlich die Carboxylgruppe nicht enthaltt: ; zngleich 
erscheint ihnen, da sic den Pinacolalkohol fur einen ter- 
tiaren Alkoliol ansprechen, jene Oxydation als Bcweis, dafs 
doch auch die tertiaren Alkohole durch Oxydation manchmal 
in Korper umgewandelt werden kiinnen welche die gleiche 
Anzahl von Kohlenstoffatonien enthalten , wie der  Alkohol 
selbst. - Ich bin der Meinung, dafs die Resultate von F r i e -  
d e 1 und S i l v a  sich ohne diese Hypothesen erklaren lassen 
U n d  dafs ihre krystallinische SBure nichts anderes ist als Tri- 
methylessigsaure. Hiermit stirnnien die Eigenschaften, welche 
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F r i e d e 1 und S i l v  a an ihrer Saure gefunden haben, ziem- 
lich gut iiberein; der Siedepunkt ist der gleiche wie der der 
Trimethylessigsaure ; den Schmelzpuukt ihrer Saure geben 
F r i e d e l  und S i l v  a zwar zu 26O an, wahrend ich fiir die 
Trimethylessigsaure 34 bis 350 gefunden habe ; ich konnte 
mich jedoch wiederholt uberzeugen, dafs selbst kleine Mengen 
von Verunreinigungen den Schmelzpunkt bedeutend erniedri- 
gen; schon durch einen geringen Wassergehalt z. B. wird 
die Trimethylessigsaure vie1 leichter schnielzbar und so wie 
sie aus dem rohen Salz durch Schwefelsaure abgeschieden 
wird, bleibt sie sogar in der Regel bei gemohnlicher Tern- 
peratur flussig ; sie erstarrt jedoch sofort beim Uebergehen, 
wenn sie nach dem Trocknen mit Phosphorsaureanhydrid de- 
sfillirt wird. 

Zur Vergleichung der Trimethylessigsaure mit der Saure 
von F r i e  d e l  und S i l v a  habe ich die Loslichkeit der erste- 
Ten bestimmt und Proben einiger Salze dargestellt. Die 
Menge Saure , welche von Wasser bei langerem Schutteln 
mit uberschussiger Saure aufgenommen wird , bestirnmte ich 
alkalimetrisch: 1 Th. Saure braucht 40 Th. Wasser von 20° 
zur Lijsung; F r  i e d e  1 und S i l v a  geben an 45,5 Th. Wasser 
fur 1 Th. Saure bei der gleichen Temperatur. Die Eigen- 
schaften der Salze, die ich darstellte, stimmen vollstandig mit 
den Angaben jener Chemiker uberein. Das Zink- und 
Kupfersalz wurden durch Fallung erhalten , beide sind nur 
wenig loslich. Das Zinksalz ist ein weifses krystaliinisches 
Pulver , das sich fettig anfiihlt und aussieht wie gepulverter 
Talk ; das Kupfersalz wird als pulveriger Niederschlag er- 
halten von lebhafter, schon grunlichblauer Farbe ; das Natron- 
salz krystallisirt in flachen Prismen und ist in Alkohol leicht 
loslich. 

Annel. u. Cham. u. Phnrrn. 170. Bd. i i  
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Die Bildung von Trimethylessigsaure bei der Oxydation 
des Pinacolins wird leicht verstandlich , wenn das Pinacolin 
mit dem oben erwahnten Methylbutylketon identisch ist ; ihr 
Entstehen erscheint dann als eine secundare Reaction, ganz 
analog der Bildung von Isobuttersaure bei der Oxydation des 
Trimethylcarbinols. Betrachtet man das Pinacolin als Methyl- 
butylketon CH,-CO-C(CH3)$ (tetramethylirten Acetaldehyd), 
so erklart sich seine Bildung aus dem Pinacon (Tetramethyl- 
glycol) durch folgende Gleichung : 

(CH,) ,C(W ( C H M  
1 - HSO = I 

(CH8)*CWa (CH,)CO, 

ganz analog wie Aldehyd aus Aethylenglycol entsteht. Der 
Pinacolalkohol mufs hiernacli als secundarer Alkohol angeseha  
werden, von der Structur : 

(CH& 
I 

(CH,)CH(HO) 

und sein Verlialten bei der Oxydation ware ganz regel- 
mafsig. 

Ich schliefse in der Hoffnung, dafs Fr  i e d e 1 und S i 1 v a 
ihre Saure mit der Trimethylessigsaure vergleichen werden. 




