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Endlich : 
-cSHb 

-N-H 

-H 
6. CO,N-H dae wahre Xthylirte Diomid der Kohlendlure. 

Ich bin beschaftigt diese Verlilltnisse durch weitere Ver- 

G r e i fs w a 1 d , Universitats-Laboratorium,, den 29. Juni 
suche aufzuklaren. 

1874. 

Ueber die Triniethylessigsaure ; 
von A. Bottlerow. 

(Gelesen vor der kniserlichen Academie der Wissenschnften in Bt Ysten- 
burg, 9. April 1874. 

Die Trimetliylessiysiiuru bietet schon darurn einiges Inte- 
resse, wed sie die erste und eiafachste der fetten Siiuren rnit 
tertiiirem Akkoholradical ist ; eine eingehende Untersuchung 
derselben und ihrer wichtigsten Dorivate schien mir urn so 
niehr gcboten, als die Frtlge entlgiltig zu entscheiden war, ob 
dieso Saura identisch oder isoiner sei ntit der durch Oxydation 
des Pinacolins erhaltenen SPure (acide pivalique VOB F r i e d  e I). 

Zur Darsteiiang der Slure verweudetc ich iiber 2 Kilogmi. 
tertiiires Bulyljodur ; ich erhielt dwaus etwa 250 Grm. Skure. 
Zusiiinmen mil. den friiher dargestellten Mengen standen mir 
nahezu 350 Grm. Trimethylessigsaure zu Gebote. 

Die reine Saure wurde aus dem Magnesiasale daryestellt, 
welches durch Krystallisdtion gereinigt war ; sie wurde iiber 
Phosphorsaureanhydrid getrocknet. und rectificirt. 

Die so ethaltrne reine uiid Irockene Trimethylessigsaure 
zeigt einen constanten Siedepunkt ; die Hauptmasse ging uriter 
den1 Nornialdruck von 760 MM. bei 163”,7 his 1630,,8 uber, 
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die Quecksilbersiiule ganz in Dampf. Ihr Schmelzpunkt wiirde 
bei + 35O,3 bis 35O,5 gefunden. Die reine Sdure erstarrt 
beim Erkalten vollstlndig, wahrend eine nicht ganz reine Sub- 
stanz gew6hnlich eine feste Masse bildet, die vori einer farb- 
losen Fliissigkeit durchtrankt ist. In geschmolzenem Zustaud 
ist die Saure ein klares farbloses Oel. Beim Erstarren schiel'sen 
an der Gefafswand winkelige Iirystalllarnellen an j diese be- 
stehen aus kleinen Nadcln , wctlclie an den entgegengeset,zten 
Seiten einer gemeinsarnen Achse rechtwinkelig aufgeaetzt sind. 
Wenn die Suhsianz zum grofstcn Theil fest geworden ist, ent- 
slelien im Innern der Masse Gasbiasclien in grol'ser Menge, 
die gewiihnlich hcini vollstlndigen Erstarren i n  der Masse ein- 
geschlosscn bleiben und die schon erstarrte Oberflache in die 
Hohe heben. Dit: Nattlr diescs Gases habe ich nicht crmittelt. 
Da jedoch die Slure bei wiederholteni Schmclzen keinerlei 
chernische Verinderung erloidet, so ist das Gas wahrscheinlich 
atmospharische Luft orier ein Bestandtheil derselben ; die Saure 
scheint im fliissigen Zustsnd eirie betriichtliclie Menge Luft 
zu absorbiren und h i r n  Erstarren wierler zu entwickeln. Nach- 
dem die SLure heim Erstwren fast vollstindig in eine hdb- 
durchsichtige Masse iibcrgegangen ist, cntstehen hier und da 
in der Masse weifse Puiikte, die sich rasch vermehren, ver- 
zweigte Linien iind Fliichen hifderi, welciie die Masse nsch 
verschiedenen Richtungen durchzielien und deren Balbdurch- 
sichtigkeit noch verinindern. Jliescs Uti~iirclisic}iti~~erden ist 
zum Theil auch der Enthindung des letzten Restes VOR Luft 
zuzuschreiben ; die iiufxrst kleinen Blaschen ritzen so zu 
sagen die erstarrte Masse ; auch die beim Erkalten eintreteride 
Contraction triigt dam bei diese Erscheinung hervorzurufen. 
Krystallbildung und Gasentwickelung lassen sicb auch recht 
gut beobachten, wenn man eine sehr dunne Scliicht geschmol- 
zener Siiurs zwischeri zwei Glaschen unter denr Mikroscop 
erkalten lafst. Bei gewahnlicher Ternperatur bleibt die Tri- 
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methylessigdure , wenn sie einmal fest geworden ist, halb- 
durchsichtig, bis auf einige weifse Stellen in der Masse; klhlt  
man sie h e r  bis gegen Oo ab, so tritt eine neue Veranderung 
der ganzeri Masse ein : hier und da erscheinen weifse undurch- 
sichtige Flocken; diese wachsen mehr und mehr und zuletzt 
wird die ganze Masse undurchsichtig und weirs wie Schnee. 
Jetzt besteht sie, wie es scheint, aus seideartigen Nadeln, die 
von gtmeinschaftlichen Centren ausgehen. Auch diese Er- 
scheinung lafst sich an dunnen Schichten unter dem Mikroscop 
beohachten und man erkennt deutlich, dafs dabei die Structur 
der festen Masse eine totale Veranderung erleidet. Herr 
E r o f B e w ,  Prof. an der Universitiit St. Petersburg, hatte die 
Gute die Trimethylessigsaure krystallographisrh zu untersuchea; 
es gelang zwar nicht bestirnmbare Krystalle zu erhalten, doch 
Iiefs sich constatiren, dafs dieselben ohne Wirkung auf das 
polarisirk Licht sind ; daraus ergiebt sich, dafs die Krystalle 
der Trirnethylessigslure und zwar in beiden beschriebenen 
Modificationen dem regiilaren System angehoren. Auoh Fr  ie- 
d e l  giebt an, dafs seine Saure ohne Wirkung auf das palari- 
sirte Licht ist und in dendritisch gruppirten Regulirocta6dern 
krysballisirt. Die in der Kalte weifs und undurchsichtig ge- 
wordene Saure bleibt so fur lange Zeit auch bei gewohnlicher 
Temperatur, nur sehr allmalig wird sie, wahrscheinhch in Folge 
wiederholten Temperaturwechsels , wieder durchsichtig. In 
diesem Zustand scheint sie amorph zu sein, der Bruch der 
glasigen Masse weist jedoch auf krystallinische Beschaffenheit ; 
sic zerbricht in winkelige Stiicke, die Bruchfliichen sind dem 
Anschein naeh aus den Fliichen der Krystalle zusammengesetzt, 
durch deren Aneinanderlagerung die durchsichtige Masse ge- 
bildet ist. 

Das spec. Gewicht der Trimethylessigsdure wurde bei 
+ 50° zu 0,905 gefunden ; der Ausdehnungscoeffieient fur 1 0  

ist 0,00112 zwisclien 50 und 15O, und 0,00120 awischen 15 und 
Anrralen der Chemie 173. Bd. 24 
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100". Mil. dem erslerer! dieser Wertho berechilet sich die 
Dichte der fliissigen Saure bei Oo zu 0,944 

Diese Zahlen sind aus folgenden Wagungen abgeleitet : 
Der gleiche Apparat fafste : 

Wassex bei 50° 31,8060 Grm. 
Bllure bei 50° 10,6845 
Siiure hei 75" 10,3990 ,, 
id. coirigirt f i r  Auedehnung des Glases 10,3925 
&ure bei 100° 10,1025 
id. corrigirt 10,0889 

Zur Vergleichung der Trimethylessigsaure nrit der Saure 
Fr ied t :  I s konnte ich aufser den schon veriiffentlichten Daten 
euch briefliehe Mittheilungen j t m s  geschickten Porschers be- 
nutaen; es witd davon unten die Rede sein. Ueberdeni habe 
ictl beide Yauren direct verglichen. Einent nteiner Schiiler, 
Herrn K a s c h i r s  k y  bin icb fiir die Darstellung ttiner Quan- 
titiit Pinacolin verpflizhtet, die ich der Oxydation unterwarf. 
Die Oxydation wurde rnittelst einer ziemlich concentrirten 
Mischung \;on Kalidichromnt, Sclrwefelsaure und W'asser be- 
werkstelligt. Nndi Ianqcrarri Erliitzen irrr Wtlsserbad wurde 
destillirl , tlas Destilltlt mit kohlensaurern Kali neutralisirt 
und zur 'II-ocikne verdarnpft. Die Siinre , ails tlem KaIisalz 
durcii Schwel'elsiiurt: abgeschiedcn , war nod1 sehr leicht 
ficbnrelzbr. Ztir weiteren Reinigung wurde sie durcti Falluog 
in  Zinksalz verwrrdrit ; dieses liefttrte eine ziemiicii reine 
Saure. 

Die so crhaltene Saure hesitzt die niimlichpn Eigenschaften 
wie die synthctische Trirnethylessigsiiur. Ihr Aussehen so- 
wohl als alie Erscheinungen, von denen das Erstarrcn he- 
gleitet ist, sind die namlichen ; ihr  Siedepunkt ist 163O,5 (163O 
nach F r i e d e I), den Schmelzpunkt hnd ich bei 33'. Fr 1 e d 01 
giebt fiir seine Saure den Schmelzpunkt + 29 bis 30° an 
und es war ihm nialit moglick t i i twn  Sehnirtlzpunkt durch 
fractionirte Krystallisntion Z;I rrhii!ien. Die Reinigung dwch 
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Urnwandlung in Zinksalz hat, wie man siehi, eine ganz be- 
rnerkliche Erhohung des Schmelzpunktes (3O) bevcrirkt, so dafs 
er dem der absolut reinen Triniethylessi~seiire betracbtlich 
naher kommt. Da ich nnr sehr wenig Suhstanz besafs, glaubte 
ich mich bei der vollkomincnen Uzbereinstimniung in den 
iibrigen Eigensehdkn heruhigen und auf eine weitere Reinigung 
verzichteii zu diiifen. Ziidem habe ich mich uberzeugt, dafs 
der Schmclzpunki der Trimethylessigsaure schon rlurch Spuren 
von Essigsaure his zu 320,5 erniedrigt wird. 

Dir Saize der Trimethylessigsaure sind fast alle melir oder 
weniger liislich in Wasser und Alkohol; mit wenigen Aus- 
nahmen (siures Kalisalz) werden sit. von Wasser nur schwierig 
benetxt. Manctie verliercn eineri Theil der Saure beim Sieden 
ihrer Losungen. Rt.sonders charakterrstisch sind die saureh 
Salze mit Kalium, Natrium und Blei, die Z W R ~  leicht zereetz- 
bar, aber doch von bestiinmter Zusammenwtzmg shd.  

Kulisalze. - Wenn man zu Trimethylessigsaure nach 
und nach eine concentrirte Losung \on kohlensaurem oder 
kaustischem Kali giebt, so qesteht die Plussigkeit bei einem 
gewissen Sattigungsgrad zu einem dicken weifsen Krystallbrei ; 
beini Erwarmen lost sich dreser auf uiitl beim Erkalten gesteht 
die Liisiing zu einer Masse feiner langrr sternfiirmig gruppirter 
Nadein, welche etwas hregsam und elastisch sind. Diefs ist 
eiii saures Salz. Nach deni Ahpressen xwischen Papisr 1st es 
eiae teichte verfilzte Kryshllrnasse. Ueher Sctiwefrlsdure ver- 
liert die Verbindung betrachtlicli an Gewicht , dem Geruch 
nach durch Entweichm von Saure. Nach einiger Zeit wird 
dRs Gcwiclit constaiit ; die Zusamrnensetacng des riickstaridigen 
Salzes entsprichl jetzt der Porriiel C6H9K02 3- 2 C5€ll&, oder 
vielleich t 

/ O . K  
C,H,KOg + C&,,O, = C&_O. CSHSO 

‘O.C,H,O 
24 * 
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1 .  0,27!5 Urm. gaben 0,0590 KCl *). 
2. 0,4205 Grm. gaben 0,0900 KC1. 

Ciefunden Berechnet 
I___hl_, * 

1. 2. C&pKOp + 2 CbHLoOB G,H&O, + CioHirOa 
K 11,38 11,22 11,36 1 I ,99. 

0,1910 Grm. saures Salz gaben mit Kali neutrnlisirt 0,2265 neutrales 
trimetlylesaigsaures Kali : nach der orsten Formel solltm er- 
haiten werden 0,2065, nach der zweiten 0,2178. Soviel ist jeden- 
falls sichsr, dab dieses saure Salz 3 Mol. B h r e  auf 1 Atom 
Meball enthllt und nicht 2 Mol. 89ure auf 1 Atom Metali, w ie  
dns saure Kalisalz der ERsigsPure **I. 

Das saure Salz wird von Wasser leicht benetzt. In wenig 
Wwser liist es sich beim Erwarmen auf; durch eino griifsere 
Merige von Wasser dagegen wird es zersetzt , die Fliissigkeit 
triibt sich tlnd die freie Saure kommt oben auf zu sciiwimmen. 
Bei iOOo zersetzt sich auch dm trockene Salz, indem es all- 
malig SBure vcrliert ; rasch erhitzt schmilzt es ,  entwickelt 
Saure und vcrwandolt sich in Neutralsalz. 

Das neutrale trimethylessigsaure Kali lost sich vie1 leicliter 
in Wasser als das sarire Salz. &her wird dcr Krystallbrei, 
wie man itrn heiin Erkaitcn einer Losung des sauren Siizes 
erhllt, leicht geliist wenn inan mit Alkali neutralisirt , ohne 
dafs inari niithig hattc! zu erwarmen. Aueh in Alkohol lijst 
sich das neutrale Salz leicht auf; diefs giebt ein hequemes 
Mittel a b ,  urn das neutrale Salz, bei dessen barstellung ein 
Ueberschufs von kohlensaureni I h l i  schwer zu vermeiden ist, 
von letzterem Salz zu trennen. Das neut,rale Salz krystallisirt 
nur schwierig ; aus concentrirter T.dsung schiefst PS bei langem 
Stehen in kleineri durchsichtigen Nadeln an ; beim raschen 
Eindampfen wird die Losung fast gelatiniis, iihnlic,h wit: kalter 

") All0 Metallbestimmungen wurden nach L i e  b e n's Methode durch 
A bdampfen der Liisuugen in einer kleinen durchlacherten Muffel 
ausgefiihrt. 

**) Nach Vollendung dieser Arbeit ersah ich, dafs L e 8 C O B  u r (Cornpt. 
rend. 18, 1046) analoge Triacetate der Alkalien dargestellt hat. 
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Starkekleister, und trocknet dann lasgsam zu einer weifsen halb- 
krystallinischen und sehr hygroscopischen Nasse ein. Slarker 
erhitzt schmilzt es zur farblosen Fliissigkeit, die beim Er- 
kalten krystailinisch erstarrt ahniich dem gesohmoizenen essig- 
saurcn Kali. 

Die Natrowsalze gleichen sehr den Kalisalzen, doch kry- 
staliisireri sie leichter. Das saure Natronsalz ist schwerer los- 
lich und bildet larige glanzende zu Buscheln vereinigte pris- 
matische Nadeln. Das neulrale trirnethylessigsaure Natron 
schiefsst in langrn flachen und diirchsichtigen Prismen an, 
welche an der Luft verwittern. Seine Zusmmensetzung ist 
ausgedruckt durch die Forinel C5HyS’aOl + 2He0. (Die nam- 
hche Zasarrimensetzung giebt aucli P r i e d e 1 an.) Ueber 
Schwefelsaure verliert es sein Krystallwasser vollstiindig. 

0,2750 Grm. krystalliairtes Salz ein wcnig (2  bis 3 Stunden lang) 
iiber Scliwefels&ure getrooknet hintcrlicfscn 0,2 125 trookenes 
S d z  und lieferten danach 0,122P 90,Na,,. 

Berechnet 
Gafunden C,H,NaO* + 2 H,O 

H*O 22,07 22,50 
N U  14,87 14,37 

N U  18,59 18,54 
W 0 N a O r  

Das iimmorriaksalz is1 leicht loslich ; beim freiwilligen 
Verdunsten krystallisirt es in dendritischen perlmuttcrgliinzen- 
den Biattchen. Es sublimirt leicht, vielleicht geht es dabei 
tlieilweise in Amid uber. In zogestopften Flaschen aufbe- 
wahrt , bedwkt es sich nut einem aufserordenllich zarten 
Sublimat von feinen langen Nadeln. Ein saures Arnmoniaksalz 
scheint niclit zu existiren. 

TrimetZlyZes.Figsaurel. Bur-yt, (C,H,O,),Ba + 5 HoO. - 
Ich habe dieses Salz schon friiher beschrieben *). Es bildet 
flache Prisnien, welche h b l o s  und durdisichtig sind und an 

*) Diese Annden 186, 326. 
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trockener Luft irnter Beibehaltung der Form Ieicht verwittern. 
(Far das krystallisirte Barytsalz fand F ri e d e 1 die gleiche 
Zusamrnense tzung) 

Trimethylessigsaurer Btrondan, (UsH90&$r + 5 H&. - 
Lange Prisrnen von Seideglanz und sternforniiger Gruppirung. 
Die Krystalle verwittern leicht, mdem sie in kleine Sliicke 
zerfallen ; vie1 schwerer Idslich als das Barytsalz. 

0,1895 Grm. krystdlislrtes Salz gaben 0,0910 80,Sr. 
Berechnet 

Gefundgti (C,HBO*)l~r + 5 HPO 
Sr 22,90 23,05. 

Trimet~yless~gsa~crer Katk, (C5Hg02)&a + 5 HpO, [nacti 
P I  i e d e l  CC5Hg0,j,Ca + 4 lIaO] ist zienilich liislich in kal- 
tern, leichter in heifseni Wasser. Es bildet seideglanzende 
Prismen. die zu Bdscheln vereinigi sind. Einmal ausgeschieden 
h e n  sich die Krystalle nur schwierig wiedex auf, wenn sie 
mit der Mutterlauge erhitzt werden. Diefs scheint einestheils 
daher zu komnien, dafs die Krystalle von Wasser schwer 
benetzt werden, vnrnehmlich aber daher, dafs sie etwas Saure 
verlieren und sich oberfliichlich init einer unlosliClien Schicht 
bedecken. Ueber Schwefelsaure verhert das Salz tiur 4 IlzO ; 
dadurch wurde wahrscheinlich F r i e d e 1 zu obiger Forniel 
gcfuhrt, denn der IJnterschied zwischen den aus den zwei 
Fornieln berechneten Werllien ist sehr gering; fur .4 H,O be- 
rechncn sich aus der Forrnel (C5H,0,),Ca + 4 H20 2!!,93 pC., 
HUS (C5H90,j2Ca + 5 HpO 21,68 pC. Das funfte Moleciil 
Wasser entweicht erst bei i 0 0 0 .  

1. 0,3850 Grm. krpstallisirtes und rasoh getrooknetes Sale verloren 
Bber Schwefelshre 0,0625. 

2. O,P865 arm. ebenro verloren 0,0620. 

Berechna t Gefunden 
P 

1. 2. (C6HpOs),Ca t 5H,O 
4 HsO 21,93 21,71 21,68. 

3. 0,1880 Grm. fiber Schwefelstiure bis zii constantem Gewioht g%- 
trocknetes Salz hinterliefaen mch mshrtiigigem Erhitzen bei 
looo 0,1766 wasserfreies Salz und gaben sodann 0,0995 
S0,Ca. 
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4. 

6. 
0,2185 arm. iiber SchwefelsLure getrocknet gaben 0.1150 SO@. 
0,3165 Grm. ebenao gaben 0,1695 S04Ca. 

aefunden Berechnet 
3. 4. 5: (C',H90p),Ca + H,3 (C,HsO,),Ca 

R@ 6,11 - - 6,93 - 
Ca 15,56 15,47 15,74 15,88 - 
Ca 16,57 - - - 16,52 

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

Tm'mdhylessigsaure Nagnesia, (CsHgO&Mg + 8 &O, 
wird leicht erhalten durch Sattigen der in Wasser vertheilten 
Saure rnit gebrarinter Magnesia Die heirs conwntrirte Losung 
des Salzes gesteht beim Erkalten zu einer Masse von Hrystall- 
blattern. Aus weriiger consetitrirter Liisung bilderr sich grofse 
aber selrr diinnc dorclisichlige Tafeln , welchc wie Glimmer 
ausschen und leinht zu zerbtirttern sind. Anch aos lileinen 
Mengen Liisung erh& man oft Krystalla v o n  betriictitlicher 
Grlifse. Die Liistmgen verharren leicht in iibersiittigtem Zustand 
und krystallisiren rnelst erst oach Einwerfeir eines Krystall- 
fragmentes. Beim Erhibeu wird die Lbsung triibe, indem das 
Salz etwas Saure verliert, ein kleiner Zusab von Saure macht 
sie wieder klar. Erhitzt men die grofsen durchcichtigen Kry- 
stalk in einer concentrirten Ldsung, so werdcri sie gleichfalls 
t r ihe  und weifs, indem sie ihr Krystallwasser und wahrschein- 
lich aucli &was Saure verlieren. An trockener Luft geben 
die Krystalle Wasser ab und werden weifs, waiirrnd sie in 
einer mit Wasserdarnpf beladenen Lutt Wasser anzielien und 
feucht werden. 

1. 0,4665 Grm. krystallisirtes und rasoh getxocknates Sale verloren 
iiber Schwefelslure 0,1840 

2. 0,8855 Grm. gleiches Sale rnit ebwae mehr Sorgfalt getrocknet 
verlaren 0,3470. 

3. 0,4395 Grm. fiber SchwefelsBwe getrockneteg Salz rnit etwae 
Salpetersiture befeuchtet und gegluht hinterlieisen 0,0775 
MgO. 

4. 0,4780 Grm. ebemo gaben 0,0805 MgO. 



Geefunden Berechnet . 
1. 2. 3. 4. (C&O&Mg$-8&0 (C',IIoO*)pM~ 

8HsO 40,30 39,19 - - 39,92 - 
Mg - - 10,69 10,Ol I IO,b2. 

Herr E r  o f Be w theilt mir uber die Krystallographie des 

,,Die Krystalle gehoren dem rhomhischen System an : 
a : b : c = 1 : 0,9227 : 2,4974 

o Eauptschee, b Makro-, a Brachyachee. 

Magnesiasalzes Folgendes mit : 

Es wurden folgende Pliichen beobachlet : 

Basinches Pinacoid a (001) OP 
Makropinaco'id h1 (010) m?Oo 

Pyramide w* (111) P 
Brachy domr e' (101) Pa, 
Brachydoma 0' W) 2P00 

nach Boi nach MWer nach Naumanu 

In FoIge dor vorhcrrschenden Entwickelutig der basischen 
Endflache werden die Krystatle zu durinen Blattern. Die Spalt- 
berkeit ist sehr auigespochen parallel diescn Haupttlbhen. 
Da die Flachen der iibrigen Foraren aulserst scLna.1 sind, 
konnten nur die Winkel gemessen werden, welohe die ver- 
schiedenen Flachen mit der Endflacbe bilden. Die Messungen 
wurden noch erschwert durch die hdchst ausgesprocliene 
Spaltbarkeit, in Folge deren sich die Krystalle in dirnne Blattcben 
spalten, wenn man sie auf den Trager des Goniometers zu 
befestigen sucht. 

Mittelst eines M i t s c h e r i i c h'schen Gonionreters rnit 
zwei Fernriihren plang die Mcssung folgeiider Winkel : 

GeniePrea Berechnet 
J : h' 90° annkhernd YOQ 
a : by2 *105011' - 
a :. e' "11 1O49' __ 
a : e2 101O32' 101O41' 
(Mittel aus mehreren Messungeu;. 
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Der rhombische Charakter der Krystalle ergiebt sich ails 

den Werthen mehrerer Winkel a : e2, die an einem n n d  denn- 
selben Krystalle gemessen wurden. 

a : es (001 : 201j = IOl"29' 
a : e'l (001 : 20i: = 1 0 1 0 ~ ~ .  

Hiermit stimmen auch die optischen Eigensr:hath der 
Krystalle uberein. Ini polarisirten Licht siaht man unter den1 
Mikroscop auf der Flaohe des basischon Pinokoids zwei op!.ische 
Achsnn, welche keine Dispersion der Bissectiicen wigen,- 

Bai der trocknen Destillation liefert die trimethgies;4g- 
saure M a g ~ ~ ~ i a  untcr Entweichen von Hohltmiiurc eini zartem 
Plaum ahtiliches weifses krystallinischea Sublimat. Das Subli- 
mat liisl ~ i c h  leicht in Wasser und krystallisirt h i m  t'roiwiL- 
ligen Verdunsten der Losnng wieder aus ; as kdnntc? wold 
ein tertiares Dibolytaceton sein, desseii Bildung sicli crwarten 
liefse gemdfs der GIoichung : 

C(CHa), O(CH,j, 

i I 
"-'- ".~M . =: CO 
i i co -- o/ 8 + Cot + MgQ, 

WFfi,), C(CHs)* 

Das trirnetil3/bss~~scEzc.1.u Zink: desseri ich schon i n  m i n e r  
fruheren Mittheiiung crwahnte, lafst sich in grufsen perle- 
muitergliinzenden Schuppen krystallisirt erha1tt:n. Wena man, 
uin das Zinksalz durcli dopyelte Zersetzung darzustellen, COR- 

centrirk Salzliisungen wrirriscltt, so schlagt sich dasselbe f a t  
augenblicklich als weifses Krystallpulver nieder, welches von 
Wasser schwes benetzt w i d .  An der Luft bei gewtihniictier 
Ternperatur gatrocknet scheint es i Mol. Wasser zu ent- 

halten, entsyrechend der Pormel (CaH&&Zn -+ Fly€). 
0,2985 Qrm. RII dar Luft getrocknates Salz mch dsm Bafciuchtm 

mit BalpetersHure geglitht hinterlieken 0,0650 %no. 
Derechnas 

Gefuudon (C,H,O,),%n + Ego 
Zn w,71 2%,80. 



Nimmt man aur Darstellung des Zinksalzes \wlunnte  
Losungen, so bleibt die Mischunq anfanglich klar, nach kurzer 
Zeit aber beginnt sie zu krystallisiren und dit: Fliissigkeit er- 
fiillt sich iriit grofsen glinzendei, Schuppen. Mit vie1 kaltem 
Wasser angeruhrt erleidct das Saiz eine theilweise Zersetzung, 
es bleibt ein weifser Rtickstand, wahrscheiolich basisches Salz, 
wiihreiid der grofsem Theil sicli auflost. Diese Losung ent- 
halt bei 20° etwa 1,7 pC. neutrales wasserfreies Saiz;  diese 
geringe Loslichkeit steht im Einklang mit der Angabe F ri  e- 
d e l s , der das trirnethylessigsaure Zink in Wasser schwer 
loslich fand. Die kalt bereitete wasserige Losung liefert bei 
freiwilligenr Verdunsten cine sclione bliitterigt: Krystallisntion. 
Die so erhaltenen Krystallr enthalten wohl auch 1 Mol. 
Brystallwasser, da sie jrdocli iiber Schwefelsiiure getrocknet 
zur Analyse kamen, wurden sia wasserfrei befundeli. 

0,3180 Grm. hinterliefaen 0,0975 ZnO. 
Berechnet 

Qefunden (C,H,02),Zn 
Zn 24,60 24,42. 

In Alkohol lost sicti das Zinksalz ziernlich leicht und kry- 
stallisirt daraus bei freiwilligern Verdunsten in Nadeibiiseheln, 
sehr hhnlich deni triirietliylessigsauren Cadmium, wie es aus 
Wasser krystallisirt. 

Beiiri Erhitzen der kalt bereitaten wasserigen Losung wird 
das Ziirksalz unter sehr charakteristischer Erscheinung zerse'tzt : 
die Fldssigkeit t.riibt und verdiakt sich derert, dafs sie euletzt 
eine steife Masst? bildet, indem sich ein durchschcinendes ba- 
sisches Salz ausscheidet und entsprechcnd Saure frei wird ; 
die heifse Losung hat eine stark saure Reaction, wiihrend die 
kalte fast neutral ist. Beirn Erkalten wird die in der Warme 
dick gewordene Masse wieder flussig ; vorausgesetzt dai's keine 
Sdure abgedunstet ist, so lost sich das ausgeschiedr?tre Salz 
ganzlich wieder auf und die Nussiglreit wird wieder vollkom- 
men klar. Heifs abfiltrirt und uber Scliwefelsaure getrocknet 
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stellt das basische Salz ein zertes weifses Pulver dar von 
etwas scbillerndern Glanz, der auf krystalliriische Beschrtffen- 
keit schliefsen lafst ; seine Zusarnmensetzung cntsprichl anna- 
hernd der Fsrmel C5H,(ZnOH)02. 

0,1235 Grm. hinterliehen 0,0495 ZnO. 

aefunden Bereohnet 
Zn 32.16 36,61. 

Trimc3thyZeseigsaures Cadmium, erhalten durch Sattigen 
in Wasser vertheilter Siiure mit kohlensaurem Cadmium, ist 
in Wasser viel leichter liislich a b  das Zinksalz und krystalli- 
sirt bei freiwilligem Verdunsten in bischelformig vereinigtea 
Nadeln. 

Bleisalze. Aufser dem neutralen Salz existiren ein sames 
Salz iind basische Salze. Das neutrale Salz erhiilt man durch 
doppelte Zersetzung. Wenn die Salzlosungen concentrirt und 
kalt vermischt werden, so lafst der Niederschlag kauni eine 
krystallinische Beschaffenheit erkennen. Nimnit man da- 
gegen die Losungen verdiinnt und warm und setzt etwas Tri- 
rnethylessigsaure zu, so scheidet sich das Salz erst nach ciniger 
Zeit und krystalliriisch aus ; gleichfalls lirystallisirt erhalt man 
es,, wenn man das geffillte Salz mit viel kaltem Wasser anruhrt 
und die entstehendc Losung i in Vacrruni eindunstet. Es bildet 
kurze prismtischo Krystallchen, die ziemlich durchsiclitig sind j 
nach dem Trocknea uber Schwerelsaure ist es wasserfrei, das 
gefallte Sa1z scheint die namliclie Zusamniensetzung zu lzaben. 

1. 0,4666 Grni. krystnllisirtes Sale nach dem Befeuchten mit Sal- 

8. 

peterskire gegliiht hinterliehen 0,2545 PbO. 
0,3190 Grm. gefiilltes Sale ebenso gaben 0,1700 PbO. 

c Y Bereohnet 
Gefunden 

I .  2. (C,Ht-I,Od@J 
Pb 50,67 49,46 50,61. 

h s  trirnethylessigsaure Blei wird von kocheiidem Aethyl- 
jodiir aufgelost, ohne dafs eine Wechselwirkung zwischen beiden 
Kiirpern eintritt; erst bei iOOo wirken sie langsam auf ein- 
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ander ein. Aus dieser Losung scheidet sich das Salz bei 
freiwilligem Verdunsten als Haufwerk feiner Nadeln ab. Auch 
in Alkohol und Aether lost sich das Salz, obwohl schwierig. 
h i m  Verdunsten dieser Lijsungen krystallisirt es in langen 
seideartigen Nadeln. Die Krystalle aus alkoholischer Losung 
werden an der Luft mall, wahrscheinlicli unthalten sie Alliohol. 

Beim Aulliisen in lialtcrn Wasser wird das Salz theilweise 
zersetzt, indeni ein weifser pulveriger Ruckstand iileibt ; voll- 
sttindig kann man das Saiz nur  unter Zusatz von etwas Siiure 
losen und die halt bereitete wasserige Losung reagirt ininier 
schwach sauer. Beim Erhitzen wird dic Zersetzung starker, 
so dal's man, n'cnn dic: kalt bereitete wiisseriye Losurig in1 
Wasserbad eingedamptt wird, keine Kryshlle, sondern kry- 
stallinisclit: Haute von basischetn Salz beliommt ; auch wenn 
die wiisserige Losung dtTs Neutralsalzes ZUIII Sieden erhitzt 
wird, setzen sich solchc: Hiiute von basischeni Salz auf dis 
Gefafswand ab. Das Ltasiwht: Salz, sowuhl das bei Auflosung 
des Nrutralsalzes in kaltcrii Wasser zuruckbleibende, als nuch 
das beirn Abdanrpi'en ausgescliiedene ha1 die Zusainmensetzung 
C5HQ(PtOH)O2 +- 2 [( C5k:5H9OZj2l'b]. 

1. 0,0375 Grm. Riioketancl yon der AuflBsung des Neutrslsalzes an 

2. 0,4280 Qrm. dwch Abdampfen erhaltenes 8ah Ubor Schwefol- 
der tuft. getrocknet gaben 0,0220 PbO. 

siiure getlocknet gaben 0,2995 PbO. 
Qefundou -. 

1. a.  Beiwphnei 
Pb 6449 B5,09 5443.  

Lafst man das ntwkalt: Salz mit vie1 Wasser kochen, so 
hiuferbleibt ein weifws l 'dver, welclies yon Wasser schwer 
irctnetzt wild ; c5 enthi\lt Lasische S R I Z ~  mit 'noch hiiherem 
Rkigehall. Die dnalyse crgab 69,1Y pC. Yb ; nach der Formel 
C&(PbHO)02 lerechnei. sich 63,?0 pC , nach (C~HYO~)~(Pl.iPO) 
65,50 pC. Pb. 

Wird das neutraie Bleisalx auf iOOo erhitzt, so verliert 
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es allrnalig Saure; bei stiirkerem Erhitzen bchmilzt es tuerst 
und zersetzt sich dann; es hinterliifst Bleioxyd und liefert 
ein zartes weifses Sublirnat, wahrschdnlich den gleichen Kiirper, 
der unter gleichen Verhaitnissen auch aus den1 Magnesia- oder 
Kalksalz erhalter, wird. 

Das saure Bleisalz wird erhalten, wenn man Trimethyl- 
essigsiiure nrit Wasser und wcnig Bleioxyd oder auch mi2 
etwas neutralem oder basischem t,rimcthylessigsaiirem Rlei 
erhitzl. Die dabei eintretenden Erscheinungen sind cimrek- 
teristisch : Die auf denr Wasser schwimmenden Oeltropfen der 
Saure werden ttQbe und sinker1 zu Boden. Lafst man jelzt 
erkalten , so erstarren die niedergefdlenen iiligen Tropfen, 
wiihreiid die Losung, die jedocli keincn allzugrofsen IJeber- 
sohufs von freier Saure eathalten darf, zuerst triibe wird, urn 
sick dann unter Abscheidiing langer weifser seideartiger Nadein 
von saurwi Salz wieder zu klarcri. Setzt man nacli und nach 
mehr Bleioxyd, neutrales oder basisches Salz zu, so werden 
die zu Boden gesunketien 0 e I h p f : x  !rst und die Losung 
scheidet das saure Salz in Krystnl1t.n ah: i : h ~  iieh vorher 
zu truben. Fahrt man rnit dem Zusatz dcrseiberi Stoife noch 
weiter fort oder verdiinnt man rnit vie1 Wasser, so krystaili- 
sirt die Liisurig b t h  Erkalten nicht melir; sie enthalt &nn 
wahrscheinlich nur mehr neutrdes Salz. Jetzt hfst  sich die 
Ausscheidung des sauren Salzes durch Zusatz yon etwas $” ,awe 
bewirken. Ueber Schwefelsaure verdndert das krystallisirte 
saure Salz sein Ansehen, indem es etwas Saure verliert und 
sich zu einer verlilAen Masse zusamrnenballt. Rasch an der 
Luft ge trocknet zeigt es die Zusammensetzung 

C&~OO~,O 
/ (C,H,Op),Pb + C,H,,O, = C&l,FOM 
‘O\,p.L 

C,H,O-O/ 
0,4680 Grm. grrben 0,2030 PbO. 

Gef und en Uwechnet 
Pb 40,?5 4@,50. 
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Die gleichen Bleisalze wurden mit der durch Oxydktioo 
des Pinacolins erhaltenen Saure dargestellt uRd es machten 
sicli dabei genau die namlichen Erschdinungen bemrrldich, 
w,ie bei der synthetischen Trimethylessigsaure. 

Das t~r~~ethylessz'gsaure SiEber habe ich friiher schon 
knrz erwiihnt. Durch Fatlung erhalteii sieht es gaaz aus wie 
das gefiilltc noutrale Bieisalz ; beide Niederschlage sind aufser- 
ordentlich volumiiios und werden von Wasser schww benetzt. 
Krystsllisirt, wie inan es z. B. beim frt:iwilligen Vtrdunslen 
seiner wAsserigen Losung erhalt, gleisht es ,dern essigsauren 
Silber. In Alkohol ist es leichter liisliclr als in Wasser, 
nementlich in der Wiirtne ; a m  dieser Liisung krystallisirt es 
beim Rriialten in ltinen weifsen kurzen Nadeln, w e l c h  biiscliel- 
fiirmig vereinigt sirid und nur wenig Glanz bwitzen. Bei der 
trockenrn Destillatioti liefcrt es keirr kryskninisches Sublimat. 

%:rirn.sth?iEessi~saures Quecksilheroqdzll wird darch 
doppelte Zersetzung als eiii weifser Niederschlag erhalten. 
In Wilsser, seibst siedandem 1st es schwer 16slich. Beirn 
Kochen mit Wasser wird es grau, wehrsclieiniieh wird es 
dahei zuin Theil in Oxydsalz und Metal1 zersetzt. Aus der 
kocherid gesiittigten Losung krystallisirt es beitn Erkalten in 
kleinen feinen weifsen schillernden Nadeln, die zu moosartigen 
Bus&h verwac:hsen sind. 

Das Quecksi/be~ox?/~.~snEz ist vie1 leichter loslich zis das 
Oxydnlsa!z, so ciah eine mafsig concantrirle Losung von tri- 
methylessigsailrem Nat.rori mit Sublimatliisung keinen Nieder- 
schlag giebt. Zu seiner Darstellung erhitzt mao Quecksilber- 
oxyd mit in  Wasser verthei!ter Trimeth ylessigsiiure ; beim 
Erkalten krystallisin das Oxydsalz in flachen weifsen glanzen- 
den Nadeln, deren Aussehen an essigsaures Silber erinnert. 

~ ' 1 . i n z e t ~ y ; y l e s s ~ j ~ ~ ~ r e s  A-upferoxyd wird (lurch doppelte 
Zerseizung als pulveriger Niederschhg von hochst lebhafter 
grunlicli-blauer Farbe (Tiirkisfarbe-) erhalten. Der Nieder- 
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schlag is1 ih Wasser fast irnliislich und wird dawn schwer 
hetietist. Leiclit 16st cs siah io heifsem Alhohoi ; aus der dun- 
lielgrunen alkofvolisahen L6sung krystallisirf das Salz bei frei- 
willigeni Verdunsten in grofsen fast schwarzgriiiren I'rismen, 
welche an  der Luft rasch verwittern und grunlich-blau werden. 
Die gleichen Eigenschaften zeigt nach F r i ed c 1 d ~ s  Kupfer- 
salz der durch Oxydation von Pinacoliri erhaltenen Stiure ; 
das gefattte Salz hat nach seinen Angaben die Zusainmensetzung 
(C5H&)pCu $- I&& wahrend das aus Alkohol lirystallisirte 
Salz Alkohoi ZII enthalten scheint , eiitsprecliend der Fortriel 

Bei der Irwkenen Destillation pieht das Iiupfersalz tinter 
Hinteriassung von metallischem Kiipfcr ein weifses dern zar- 
teslrn Flauni hlii~liches Su'olirnat. Die gleiche Beobachtung 
erwaltnt F r i e t i  e 1. Das fraglictir Sublirnat lijsi sich leicht 
in Wasser imd etrtlrl!t nur Spuren von Kuyfer; cs ist kein 
Kupferoxyduis;iiz, wio nian etwa vermutlien konrite, soridern 
die gleiclie Substanz, die, wie schon mehrfiich erwahnt, bei 
der trockenen Destiliation auch ariderer trirnethylessigsaurer 
Salze erhalten wird. 

Die Eisslzsalze tler Trimetl~ylassigsaure sind unliisliclie 
Niederschlage ; init, trimet1iylt:ssigsaurein Alkali giebt Eisen- 
chiorid einen riitlilich-gelhn, Eisenvitriol einen weifsen Nie- 
derschlag ; letzterer farbt' sich jedocli rasch und oxydirt sich 
zu Eisenoxydsalz. 

Von den 2~.imethyZessigsaure-~s~e~n habe ich den Me- 
thyl-, Aethyl- und Trirnethylcarbyiester dargestellt. Die beiden 
ersten wurden aus den betreff enden Joduren dargestellt, indem 
man diese mit trocknem nicht krystallinischem triiriethylessig- 
saurem Blei in zugeschmolzenen Roliren bei 100° erhitzte. Die 
letzten Antiieile von Jodiir entfernte man aus dem Product 
durch Rectification uher trimethylessigsaures Silher. Diese 
Ester siitd farblost: leiciitc Fiiissigkciten von besondereni aro- 
Jnatischern Geruch, hei 

2 [(CbH902)z(JiJ -t H,0]  f ('Bfleo. 

2 0 0  werden sie nicht fest. 
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rtimethykeasigsaures Methjl siedet bei 100 bis 1026. 
Tl..cinethylessigsnures AetThyZ siedet bei etwa 1 18O,5 unter 

760 MM. Druck, Queeksilbersiiule ganz in Dninpf ; spec. Gaw. 
bei Q' == 0,875: 

Gewicht des Wassera 2,4170 

Gewicht des gleichen VO~IIQR Ester 2,1685. 

Hierrnit stimmen die Angaben F r i ed  e l  s vollstandig iiber- 
ein ; den Siedepunkt. des Aethylesters seiner Saure fan$ er bei 
1180,5, das spec. Gew. bei 0 0  zu 0,8773, hei + 20" zu 0,8535. 

TertiGres trimethybeusi+. ~ u t y ~ ,  C ( C H ~ ~ ; C O .  0. C .  (cI&)~, 
stellte ich dar durch Wecliselwirkung zwischen tertiiirem Bu- 
tyljodiir und trimethylessigsairrcm Silber. Die !widen Korper 
wirken augenblicklich und sehr energiach linter Warmeent- 
wickelung auf einander eiri ; dabei untwickr!t sicti etwas Iso- 
butylen Um die Reaction zit rniifsigen, iiberpfs ich das 
Silbersala mit wasserfreitm Schweft:IBther und setzte das Jodur 
roach und nach und unter Abkiihlung zu. Il'achdem alles Jodiir 
zugegeljen war, wurde einc Zeitlang aru unignkrlirten Iiuhler 
irn Wasserbad erhitzt, d a m  der Aether abgetrieben und der 
Riiclistand nus dem t)araffnb;td destr2lirt. Ilas Destillat enthalt 
noch eineri Rest von Aetlter und eine nicht unbetriichtliche 
Meiige von freier TrirnethylessiCSsiiiire. Es wurde wiederb?lt 
fractioiiirt und der: zwischen 230 wid 150" siedende Theil ge- 
,wndert aufgefangen ; dieser wurdc zur Entfernuny der freien 
Saurr: ?nit Barytwasser oder Kalilauge erwiirmt, sodann mit 
Wasscr yewasciicn: iiber Chlor~:alciuni getrocknet und scbliefs- 
lich wiederholt fractionirt. Die Hauptniasse, die bei 134 bis 
135O iibergcht (Quecksilbersault! ganz i n  Damp0 stellt den 
Ester i n  geniigender Reinheit dar. Seine Analyse ergab fol- 
gende Zahlen : 

0,2475 Gim. nit Kupferoxyd und Ssuerstotf verbrsnnt gsben 0,6236 
GO, una o , m o  a,o. 

Berecbnet 
Gefunden ~VH,,O, 

H 11,67 11,as. 
c 68JO 68,35 
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Der Ester ist eine farblose Fliissigkeit, mit Wasser nicht 
mischbar, von schwachem eigenthiimlich aroinatischem Geruch. 
Bei -- 20') bleibt er flussig. Barytwasser oder sehr corrcantrirte 
Kalilauge greifen ihn selhst bei mehrstundigein Erhitzen bei 
iOOu nicht an ;  von alkoholischem Kali und concentrirter Jod- 
wasserstoffsaure dagegen wird e r  leicht zersetzt in trimethyl- 
essigsaures Kali und Trimettiylcarbinol *) resp. Trimethyl- 
essigsaure und tertiares Butyljodiir. In beiden Fallen wurde 
die freie SBure isolirt und das Jodur mittelst Silberoxyd und 
Wasser in Trimethylcarbinol iibergefuhrt. 

Da die tertiaren Alkohole sehr leicht die Elemente des 
Wassers verlieren, karn ich auf den Gedanken, diesen Ester 
rnit Phosphorsiiureanhydrid bei 100" zu erhitzen. In der That 
geht er hierdurch in eine ffussige Substanz iiber, die weder 
von alkoholischem Kali noch von Jodwasserstoffsaure niige- 
g r i h  wird; ich habe dieselbe noch nicht niiher untersucht. 

Sowohl die Saure als der Alkohol, von welchen dieser 
Ester abstammt, sind bei gewiihnlicher Temperatur feste 
Korper, nichtsdestoweniger ist drr  Ester flussig ; merkwiirdiger 
Weise ist aber sogar eine Mischung aquivaleriter Mengen von 
Trimethylessigsaure und Trimethylcarbinol gleiclifalls flussig. 
Ich verwendete zu dieseni Versuch eine fast reine Saure und 
ein Trimethylcarbinol, welches zwar bei gewohnlicher Temperatur 
fliissig war, aber hei geringer Ahkiihlung erslarrte. Die Auf- 
losuny der Siure in den1 Alkohol geht langsarn und unter 
Temperaturerniedrigung vor sich, naeh erfolgter Losung aber 
bleibt die Mischung fliissig, selbst wenn sie auf -2OO ab- 
gekuhlt wird. 

Trh&yZacdyZchZiwiiv, C5H90CI = E&cH83. - Zur Dar- 
stellung des Chloriirs tragt man in 1 Molecut Trirnethylessig- 
saure allmalig i Moleciil Phosphorsuperchlorid, setzt dem 
so entstaridenen Geurisch von Phosphoroxychlorid und Trime- 
thylacetylchloriir daen weiter 2 Molecule trockenes gepulvertes 
trimethylessigsaures Kali zu und destillirt aus dem Paraffinbad. 
Aus 60 Grm. Trimethylessigsaure (eingerechnet die Saure in 
dem verwendeten Kalisalz) erhielt ich 65 Grm. Rohproduct. 
Dieses wurde nochmals uber etwas trockenes Kalisalz recti- 
ficirt und danach fractionirt. Es scheidet sich leicht in zwei 
Theile, der eine, von 106 bis 195O iibergehend, ist ein Gernisch 
von Chlorur und Anhydrid, der andere siedet bei 105 bis 106O 
(Qrrecksilbersaule ganz in h m p f )  und ist nahezu reines Tri- 

*) l'rirnechylcarbirio1 kfst sich leioht aufiiuden, indem man die alko- 
holische LSsung in der KBIte mit concentrirter Jcdwmsemtoffs~ure 
behandelt ; es geht dnnn iu Jodiir iiber , welohea durch Waaser 
ausgeachiedeu wird. 

dnnnlen der Ubemie 173. Bd. 25 
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methylacetylchloriir *). Der tetztere Theil betragt dem Yolum 
nach etwa 8 bis 10mal so vie1 als der erstere. 

0,4125 Grm. Chloriir rnit Natriumnlkoholat zersetzt gaben 0,4910 AgC1. 
Berechmt 

Gefunden C,H,OCl 
C1 29,44 29,46. 

Das Trimethylacetylchloriir 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. 

Tra'methylessigsawea~hydr~d. Zur Darstellung des Aa- 
hydrids erhitzt man den v m  106 bis 195O aufgefangenen Antheil 
von der Darstellung des Chlorurs mit einem Ueberschub von 
thrimethylessigsaurein Kali im zugeschmolzenen Rohr mehrere 
Stunden bei 1500. Versetzt man das Product mit Wasser, so 
h e n  sich die Salze auf, wiihrend das hnhydrid als Oel an 
die Oberflache steigt ; 0s wird abgehoben, getrocknet und 
rectificirt. Das bei 180 bis 1940 ubergehende wird gesondert 
aufgefangen ; die Hauptmenge destillirt bei 4 9 0 0 .  Das Anhydrid 
ist ein farbloses Oel, leichter als Wasser, von eigenthudichem 
aber schwachem und nicht steehendem Geruch ; bei - 20" bleibt 
es fliissig. Wasser scheint auf das Anhydrid bei gewohnlicha 
Temperatur nicht einzuwirken, auch verdunnte Kalilauge greift 
es nur wenig an ; mit concentrirter Lauge dagegen tritt bei 
gelindem Erwarnien pine heftige Reaction ein, das Oel 16st 
sich auf und durch Schwefelsiiure oder Salzslure wird jetzl 
aus der Losung Trimethylessigsaure ausgeschieden. Wasseriges 
Ammoniak wirkt nur langsain auf das Anhydrid, alkoholisches 
dagegen sehr energisch, beim Erkalten erfiillt sich die Flussig- 
keit mit Krystallen von 

kalten ber concentrirten alkoholischen Lkung krystaliisirt das 
Amid in weifsen glanzenden Blattchen; aus verdunnterer Losung 
beim freiwilligen Verdunsten schiefst es in grofsen durch- 
sichtigen rechtwinkligen Tafeln an. Auch in Wasser liisi es 
sich leicht auf, besonders in heifsem (vielleicht unter theil- 
weiser Umwandlung in Ammoniaksalz), beim Erbalteq scheidet 
es sich in kleinen weifsen Nadein ab. Mit Phosphorsaurean- 
hydrid erhitzt geht es in  Nitril iiber, das sich sowohl am 
Geruch als an der Bildung von Trimethylessigsaure beim Er- 
hitzen mit rauchender Sslzsaure erkennen lafst. 

Trirnethylucetuma'd, CsHgO . IIBN = CONHs, C(CHs)3 - Beim Er- 

- 
*) Das Zusammenfallen der Siedepunkte der Skurechloride und der 

aus diesen dnreh Auetausch ihres Chloratoms gegen Methyi ent- 
stehenden Acetone, wie es wenigstens bei dem Acetyl- nnd Tri- 
methylacetylchlorur sicher stattfindet, scheint mir sehr 'bemerkens- 
w-erth. Veral. meine Notiz iiber das Pinacolim. 
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Triinethylessigsiiure und Pivalinsaure gleichen einander, 
wie nian sieht, in jedw Beziehung so vollkommen, dars ein 
Zweifcl iiber ihre Identitat nicht weiter obwalten kann. Es 
ist, die gleiche Verbindung, welche durch Oxydation des Pina- 
colins wie darth Vereinigung der Carboxylgruppe mil lertilrem 
Butyl gebildet wird. 

Mehrere trirnethylessigsaure Salze verlieren aehr leicht 
einen Theii ihrer Siiure: sie erinnern in dieser Hinsiclit an das 
Verhalten der Ainrthensaiire, der Saure, welche v. S c h tie i d e r 
bei der Oxydrrtion des Diamylens erhalten hat. v. S c h  n e i- 
d e r glaubte dieser S k u  eine ganz eigenthiimliche StFUCtUr 
zuschreiben nnd die Annahme niactien zu mussen, die auch 
F r i e d e 1 anfanglich fiir die Pivalinsiure machte, die S u r e  
enthalte trotz ihres entsahieden sauren Charakters die Carbo- 
xylgruppe nichl,. Yon der Pivalinsaure habe ich jetzt erwiesen, 
dafs sic die Carhoxylgruppe enthalt und icli vermutbe tlas 
g!eiche yon der Amethensiiorr, die ich als ein Andogon der 
Trirnethylessigsdure auffasse ; ihre Structur !afst sich ilIiS-. 
drucken durch die Formel 

C;-CH, 
,CEI(CFI& 

= C,H,,Op, 

d. h. sie ist. die Carbonsaurr niit den1 tertilren Alkoholradi- 
cal des Dintethylpseudopl.opylcarbinols von P r i a  n i c h n i k o w. 
Versuche zur Entseheidung dieser Frage sind in rrieimn 
Laboratoriuni hereits im Gang, iind wenn sich nieine Voraus- 
setzung als riclitig erweisen sollk, so ware es mehr als wahr- 
scheinlich, dafs die Verbindung C10H200, die in erster Linie 
durch Oxydation des Diamyleiis erhalten wird, ein Aceton ist, 
von der Structur 

I 
CH(CHs),. 

Aus dieser Constitution wiirde sich auch die Bildung von 
Essigsaure genugend erklaren, die neben Arnettiensiiure a h  
constantes Product der Oxydation des Diamylens gefunden 
wird. Wenn es gelingt, die Constitution dieser Yerbindungen 
und einiger ahnlichen Korper zu errnitteln, so wird diefs ganz 
wesentlich dazu beitragen eine weitere Frage, die mich be- 
schaftigt, zu erledigen, niirnlich die nach dem Mecltanisnius der 
Condensation der Kohlenwasserstoffe aus der Aethylenreihe. 

S t .  P e t e r s b u r g  5/17. April 1874. 


