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Die feeten Salze der Ameiseneiiure und Eseigei iure  erklaren 
eich geniigend mit der normalen Volumconatitution des Kohlenetoffe, 
Waeserstoffe und Saueretoffa, wie sich dieselbe auch f i r  die fIiiesigen 
Siiuren der Fettreihe, ihre Derivate und Aetberarten ergeben bat. 
Polymerien sind bis jetzt nicht angedeutet. 

K a r l s r u h e ,  den 8. Juli 1881. 

298. Robert Otto and Heinrich Becknrts: Znr Frage nach 
der Constitution der Olyoxyleaure. 

[Bus dem chem. Laborat. der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingeganpen am 12. Juli.) 

Hineichtlich der Constitution der von D e b u s  outer den Pro- 
dukten der Oxydation dee Aethylalkohols mittelet Salpetereaure ent- 
deckten uod zueret auch von diesem Forscher sorgfaltig untersuchten 
Glyoxylsiiure sind bekanotlich die Anaichten der Chemiker getheilt. 
Wiihrend die Einen die Saure, wie dae anfiinglich auch Debue  ge- 
than, entsprechend der Formel C, H , 0 4 ,  als Dioxyessigshre: 

CHOH 
i O H  

COOH 
auffaesen, nehmen die Anderen an, dase aie die Elemente eines Mole- 
kiiles Waeser weniger, ale Dioxyessigsaure , beherberge, und halten 
eie fiir die einfachste Aldehydelure fiir Formylcarbonsiiure. 

C H O H  co  
: OH,-HH,O= ! H  
COOH 6 O O H  

DioxyeasigsLure Formylcarbon&iare. 

Da es bekannter Maassen nicht mijglich iet, der Siiure die leteten 
Reate Waaser eu entziehen, ohne sie eu zersetzen, 80 liisat sich die 
Controverse direkt, d. h. auf dem Wege der Analyee der freien Ver- 
bindung, nicht entecheiden. Wenn auch ihre chemischen Reaktionen, 
abgesehen von dem beide Buffassungeweisen zulaeeenden Verbalten 
gegen Phosphorpentabromid , sie ale Aldehydaiiure erscheinen Iaesen, . 
so spricht doch zu Gunsten der anderen Ansicht ihre Bildungeweise aue 
Dibromeseigeaure, bei Einwirkung von Kalilauge oder Silberoxyd, sowie 
namentli'ch die Thatsache, dase nur ihr Ammonsale wasserfrei kry- 
stalliairt und a1 I e i n aof die FormylcarboneHure beiogen werden kann, 
wiihrend alle anderen bislang uotersuchten Salze, da eie Wseeer ent- 
halten und nicht ohne Zereeteung in waeeerfreie Salze, d. h. Salze der 
letzteren SHure, verwandelt werden kijnnen, es zweifelbaft erecheinrn 
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laseen, ob eie Kryetallwaeser enthalteode Salze der Aldehydeiiure oder 
gleicbe resp. waseerfreie der Dioxyeeeigeiiure repraeen tiren 1). 

Bei Gelegenheit unserer vor Kurzem in diesen Berichten (XIV, 576) 
vertiffentlichten ,Studien iiber dae Verhalteo der Silbersalze von halo- 
geneubetituirten Sffuren der Reihe C,, H2. 0, beim Erhitzen mit Waeeer 
uod f i r  eich' fanden wir unter Anderem, dass dichloreseigsaures Silber 
beim Erhitzen i n  Wasser echnell und glatt in Chlorsilber uod ein Ge- 
menge gleicber Molekiile Glyoxylaiiure uod Dicbloressigeiiure iibergeht : 

2CHCla + H a 0  = 2AgCl + C H O + C H C I ,  
: ! 

d O O A g  COOH C O O H ,  
im trocknen Zustaode jedoch bei ungeflihr 800, im Weeentlichen der 
Gleichuog : 

2 CHCI, CHCl, 
i = 2AgCl + ! 

COOAg 60% C O " 0  

! 
CHO 

entsprechend, eich in Chloreilber und eine Verbindung zerlegt, welche 
auf Grand ihree cbemiecheo Verhaltens nur ale e in  gemiech te s  
A n  h y d r  i d  d e r  Di  oh l o r e  e eigstiure u n d GI y oxy lsliur e aoge- 
sehen werden kano. 

Die Bildung dieser Verbindung BUS eioem waseerfreieo Salee,  
dem Silberdichloracetat, uod bei A ueschlues von Waeeer ,  diirfte 
ein echwerwiegendes Argument fiir die Berechtigung der Auffa88ung 
der fraglichen Saure ale Formylcarbonrraure eeio. 

Eineo ferneren Beweie f i r  die Richtigkeit dieeer Annahme er- 
blickeo wir in dem Verhalteo des Ealiumealzee der Glyoxyleliure gegen 
dae Chlorid der Dichloreeeigeiiure. Die Zueammeosetzung dee Kalium- 
glyoxylatee eotepricht der Formel C,H,Ka04;  dsa Salz wird von 
den Aohiingero der eineo Aneicht ale waseerfreiee dioxyeesigsaures 
Kalium, von denen der anderen ale forrnylcarboneaures Kalium i- einem 
Molekiile Kryetallwaeser aufgefaeet. Weon D U O  dae etreitige Waeeer- 
molekiil zu der Constitution des Solzee gebiirte, so miisste dieees durch 
Dichloressigsaurechlorid nach Gleichung: 

c H (0 HI, 
i CH(OHI2 CHCI2 co,. 

! + !  = co--*O + KaCI 
COOKa COCl 

I 
CHClp 

. _- . 

*) Gmz ansfllhrlich und sehr Uheraichtlich hat nenerdings E. I. Y e y e r  in der 
von ihm bearbeiteten 2ten Anflage den .AwfUhrllchen Lebr- und Handbuches der 
OrgMischen Chemie" von €I. B o l b  e dieeen Gegenatmd, im Capital ,,GlyoxylmIture" 
Bd. I. 8. 618 dg., behaodelt. 
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iu D io x y  es  e i gsau r e d i  c h lor  e s  s i g  s f u  r e a n  h y d r id  im anderen 
ti’alle aber zunachst in das auch beim Erhitzen von dichloressigsaurem 
Silber sich bildende D i c h l o r  ess ig  sii u r eg  1 y ox y 1 sau  r ea  n by d r  i d 
iibergefiihrt werden, welches dann seinerseits durch das  bei der Re- 
aktion frei werdende Krystallwasser sofor  t in  ein Gemenge gleicher 
Molekiile Formylcarbonsiiure und Dichloressigsaure zersetzt werden 
wiirde, da ja erfahrungsmiissig (vcrgl. die oben citirte Abhandlung) 
diesee gemischte Anhgdrid ausnehmend leicht diese Urnwandlung er- 
leidet : 

C H O  

/ C H O  \ ?HC’, - co-. ( j - i - H , O I +  ; - co-.’O + H , O  + KaC1 
COOKa / COCl ! 

CHCI, 
und 

C H O  

co*. 0 + H,O = CHO + CHCl,.  

C O O H  COOH 
C o-.’ 
CHCI, 

Wir haben deshalb die Einwirkung von Dichloracetylchlorid auf 
Kaliumglyoxylat studirt. 

Zn dem Zwecke wurde von uns zunbhst aus Dichloressigsfure 
und Phosphortrichlorid das noch unbekannte D i  c h I orace ty l  c hlor i  d 
dargestellt. Die Verbindung bildet sich schon bei kurzem Erwiirmen 
der genannten Kijrper (3 Mol. Saure auf 1 Mol. PCI,) ond liisst 
sich, vnn der gleichzeitig entstehenden phosphorigen Slure abdestil- 
lirt, leicht durch ein- bis zweimalige fraktionirte Destillation in den 
Zustand vijlliger Reinheit iiberfiihren. Sie bildet eine wasserhelle, an  
der Luft rauchende und stechend riecheude, bei 107- 108O siedeode 
Fliissigkeit, welche schwerer als Wasser ist und dadurch fast sofort 
in Dichloressigsaure, durch Alkobol ebenso leicht in Dichloreasig- 
saoreiither und durch wassriges Ammoniak in bei 96 - 970 schmel- 

. zendes Amid iibergefiihrt wird. (Dae Amid der Dichloressigslore 
sol1 nach G e u t h e r l )  bei 96O, nach P i n n e r  u n d F u c h s 2 )  bei 98O 
schmelzen. ) 

0.405 g gaben 1.195 Ag CI = 0.2956 = 72.9 pCt. Chlor. 
Die Formel C H  C1, . CO C1 verlangt 72.2 pCt. CI. 
Gleiche Molekiile dieses Chloride und glyoxylsaoreri Kaliums 

wirkten schon bei gewohnlicber Temperatur sehr lebhaft aufeinander 
. 

1) Jahreabericht d. Chemie 1864, S. 317. 
2)  Diese Ber. X, 1066. 
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ein; von der entstandenen teigigen, gelblichen Maese (dem Oemenge 
von Kaliumchlorid und gemischtem Anhydrid oder von Glyoxyleaure und 
Dicbloressigsaurc) konnte das Organische nicht ohne wesentliche Zer- 
setzung abdestillirt werden , wogegen sicb das Letztere durch Ein- 
tragen des Produktes in  kleinen Antheilen iri k a l  t e n ,  absoluten 
Alkohol, o h n e  j e d e  w a h r z u n e h m e n d e  R e a k t i o n  mit Hinter- 
lasaung von Chlorkalium aufnehmen liese mid so eine Fliissigkeit 
entstand, nus welcher durch s o f o r t i g e n  Wasserzusatz keine Spur 
von Dichloressigsaureather gefallt wurde und die lediglich eine Lii- 
sung von Dichloressigsiiure und Glyoxylsaure darstellte. Dieselbe 
wurde bei gew6hnlicher Temperatur verdunstet , der Riickstand in 
Wasser aufgenommen , mit Kaliumcarbonat neutralisirt und das Oe- 
menge der beiden Ealiumsalze, wie in der mehrfach angezogenen 
Abhendlung von uns ausfiihrlich bescbrieben worden ist, getrennt. 
Das so resultirende, in Alkohol unlosliche Kaliumsalz , durch no&- 
maliges Aufnehmen in Wasser und Fallung mit Alkohol gereinigt, 
zeigte alle Eigenschaften des glyoxjlsauren Saleea und 0.2465 g 
desselben gaben im lufttrockenen Zustande 0.166 Ra, SO,, entspre- 
chend 0.0744 56 = 30.2 pCt. Ealium. Glyoxylsaures Kalium eothalt 
30.1 pCt. Ka. 

Das in Weingeist IBsliche und durch einmaliges Umkryatallisiren 
aus heissem absolutem Alkohol gereinigte Salz besass die Eigen- 
echaftes des dicbloressigsauren Kaliums. 

0.285 g des lufttrocknen Salzes gaben 0.1495 K a 2 S 0 ,  = 0.06711 
= 23.5 pCt. Kalium. 

Auf Grund dieses Verhaltens des Reaktionsproduktes muss man 
annehmen, dass dasselbe neben Chlorkalium keine Anhydridverbin- 
dung, sondern nur freie Glyoxylsaure und Dicliloressigsiiure enthalten 
hat, woraus weiter gefolgert werden darf, dass das streitige Wasser- 
molekiil in  dem glyoxyleauren Kalium uod folgerichtig such in den 
anderen in  Betracbt kommenden Salzen der Siiure ale Krystallwasser 
enthalten iat und dass die Glyoxylsaure die einfachete der Formel 
C2 H, 0, entsprechende Aldehydsaure darstellt. Dass sich dieses 
Wasser nicht ohne Zersetzung des Salzes eliminiren liisst, karin hier- 
nach als ein Argument gegen die Richtigkeit dieser Ansicht nicht 
beigebracbt werdeii, du ohnehin nicht alle Sake mit unzweifelbaftem 
Krystallwasser diesee, ohne selbst zereetzt zu werden , abzugeben 
im Stande sind. 

Kaliumdichloraeetat erfordert 23.3 pCt. Ka. 

. . . . -. . ..-. 


