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Die festen Salze der Ameisensiure und Essigséure erkliren
sich geniigend mit der normalen Volumconstitution des Kohlenstoffs,
‘Wasserstoffs und Sauerstoffs, wie sich dieselbe auch fiir die fliissigen
S#uren der Fettreihe, ihre Derivate und Aetherarten ergeben hat.
Polymerien sind bis jetzt nicht angedeatet.

Karlsruhe, den 8, Juli 1881.

2908. Robert Otto und Heinrich Beckurts: Zur Frage nach
der Constitntion der Glyoxylsiure.
{Aus dem chem. Laborat. der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 12. Juli.)

Hinsichtlich der Constitution der von Debus unter den Pro-
dukten der Oxydation des Aethylalkohols mittelst Salpetersiiure ent-
deckten und zuerst auch von diesem Forscher sorgfiltig untersuchten
Glyoxylsdure sind bekanntlich die Ansichten der Chemiker getheilt.
Wihrend die Einen die Siure, wie das anfinglich auch Debus ge-
than, entsprechend der Formel C, H, O,, als Dioxyessigsiiure:

CHOH

i OH

COOH
auffassen, nehmen die Anderen an, dass sie die Elemente eines Mole-
kiiles Wasser weniger, als Dioxyessigsiure, beherberge, und halten
sie fiir die einfachste Aldehydsiiure fir Formylcarbonsiure.

CHOH CO

{ OH—H,0=iH

COOH COOH
Dioxyeasigstiure Formylcarbonsiure.

Da es bekannter Manssen nicht mdglich ist, der Sure die letzten
Reste Wasser zu entziehen, ohne sie zu zersetzen, so lésst sich die
Controverse direkt, d. h. auf dem Wege der Analyse der freien Ver-
bindung, nicht entscheiden. Wenn auch ihre chemischen Reaktionen,
abgesehen von dem beide Anffassungsweisen zalassenden Verhalten
gegen Phosphorpentabromid, sie als Aldehydséiure erscheinen lassen,,
so spricht doch zu Gunsten der anderen Ansicht ibre Bildungeweise aus
Dibromessigsaure, bei Binwirkung von Kalilauge oder Silberoxyd, sowie
namentlich die Thatsache, dass nur ihr Ammonsalz wasserfrei kry-
stallisirt und allein aof die Formylcarbonsidure bezogen werden kann,
withrend alle anderen bislang untersuchten Salze, da sie Wasser ent-
halten und nicht ohne Zersetzung in wasserfreie Salze, d. h. Salze der
letzteren Sdure, verwandelt werden kdnnen, es zweifelhaft erscheinen
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lassen, ob sie Krystallwasser enthaltende Salze der Aldehydsiiure oder
gleiche resp. wasserfreie der Dioxyessigsiure repriisentiren 1).

Bei Gelegenheit unserer vor Kurzem in diesen Berichten (XIV, 576)
verdffentlichten ,Studien iiber das Verhalten der Silbersalze von halo-
gensubstituirten S#uren der Reihe C,Hi. O, beim Erhitzen mit Wasser
und fiir sich“ fanden wir unter Anderem, dass dichloressigsaures Silber
beim Erhitzen in Wasser schnell und glatt in Chlorsilber und ein Ge-
menge gleicher Molekile Glyoxylsiure und Dichloressigsiure dbergeht:

2 (FHC], + H,0 = 2AgCl 4+ (}HO + CHCI,

¢00Ag | COOH COOH,
im trocknen Zustande jedoch bei ungefihr 80°, im Wesentlichen der
Gleichung:

2 CHCI, CHCI,
| = 2Ag0l + |
COOAg ..

co->0
CHO

entsprechend, sich in Chlorsilber und eine Verbindung zerlegt, welche
auf Grund ihres chemischen Verhaltens nur als ein gemischtes
Anhydrid der Dichloressigsiiure und Glyoxylsiure ange-
sehen werden kann.

Die Bildung dieser Verbindung aus einem wasserfreien Salze,
dem Silberdichloracetat, und bei Ausschluss von Wasser, diirfte
ein schwerwiegendes Argument fiir die Berechtigung der Auffassung
der fraglichen Sdure als Formylcarbonsiure sein.

Einen ferneren Beweis fir die Richtigkeit dieser Annahme er-
blicken wir in dem Verhalten des Kaliumsalzes der Glyoxylsiiure gegen
das Chlorid der Dichloressigsiure. Die Zusammensetzung des Kalium-
glyoxylates entspricht der Formel C,HyKaOQO,; das Salz wird von
den Anhéingern der einen Ansicht als wasserfreies dioxyessigsaures
Kalium, von denen der anderen als formylcarbonsaures Kalium - einem
Molekiile Krystallwasser aufgefasst. Wenn nun das streitige Wasser-
molekil zu der Constitation des Salzes gehdrte, so miisste dieses durch
Dichloressigsfiurechlorid nach Gleichung:

CH(OH),
CIH(OH), C.HCl,

: + . =
COOKa COCl )

1) Ganz ausfibrlich und sehr tihersichtlich hat neuerdings E. v. Meyer in der
von ihm bearbeiteten 2ten Auflage des ,Ausfihrlichen Lehr- und Handbuches der
Organischen Chemie“ von H. Kolbe. diesen Gegenstand, im Capitel ,Glyoxylsture«
Bd. I. 8. 618 fig., behandelt.



in Dioxyessigsduredichloressigstiureanhydrid, im anderen
Falle aber zuniéichst in das anch beim Erhitzen von dichloressigsaurem
Silber sich bildende Dichloressigsidureglyoxylsiureanhydrid
iibergefibrt werden, welches dann seinerseits durch das bei der Re-
aktion frei werdende Krystallwasser sofort in ein Gemenge gleicher
Molekiile Formylearbonsiure und Dichloressigsiure zersetzt werden
wiirde, da ja erfahrungsmissig (vergl. die oben citirte Abhandlung)
dieses gemischte Anhydrid ausnehmend leicht diese Umwandlung er-
leidet :

CHO
/CHO CHCl; (o
( ; 4 H20}+ ! = CO::»O+H20+KaCI
COOKa / cocal ;
CHC,
und
CHO
co..

G0 + Hy0 = CHO + CHCl,.
Hal, COOH COOH

Wir haben deshalb die Einwirkung von Dichloracetylchlorid auf
Kalinmglyoxylat studirt.

Zu dem Zwecke wurde von uns zunichet aus Dichloressigsiiure
und Phosphortrichlorid das noch unbekannte Dichloracetylchlorid
dargestellt, Die Verbindung bildet sich schon bei kurzem Erwirmen
der genannten Kérper (3 Mol. Saure auf 1 Mol. PCl;) ond lisst
sich, von der gleichzeitig entstehenden phosphorigen Sfure abdestil-
lirt, leicht durch ein- bis zweimalige fraktionirte Destillation in den
Zustand volliger Reinheit iiberfihren. Sie bildet eine wasserbelle, an
der Luft rauchende und stechend riecheude, bei 107 —108° siedende
Flissigkeit, welche schwerer als Wasser ist und dadurch fast sofort
in Dichloressigséiure, durch Alkohol ebenso leicht in Dichloressig-
sdureiither und durch wissriges Ammoniak in bei 96 —97° schmel-
zendes Amid {bergefihrt wird. (Das Amid der Dichloressigsinre
soll nach Geuther!) bei 96°, nach Pinner und Fuchs ?) bei 98°
schmelzen. )

0.405 g gaben 1.195 Ag Cl = 0.2956 = 72.9 pCt. Chlor.
Die Formel CHCl, . CO Cl verlangt 72.2 pCt. Cl.

Gleiche Molekiile dieses Chlorids und glyoxylsanren Kaliums
wirkten schon bei gewdhnlicher Temperatur sehr lebhaft aufeinander

1) Jahresbericht d. Chemie 1864, 8. 317,
2) Diese Ber. X, 1066.
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ein; von der entstandenen teigigen, gelblichen Masse (dem Gemenge
von Kaliumchlorid und gemischtem Anhydrid oder von Glyoxylsiure und
Dichloressigsiiure) konnte das Organische nicht ohne wesentliche Zer-
setzung abdestillirt werden, wogegen sich das Letztere durch Ein-
tragen des Produktes in kleinen Antheilen in kalten, absoluten
Alkohol, ohne jede wahrzunehmende Reaktion mit Hinter-
lassung von Chlorkalium aufnehmen liess und so eine Fliissigkeit
entstand, aus welcher durch sofortigen Wasserzusatz keine Spur
von Dichloressigsdureiither gefillt wurde und die lediglich eine L&-
sung von Dichloressigsiure und Glyoxylsiure darstellte. Dieselbe
wurde bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet, der Riickstand in
Wasser aufgenommen, mit Kaliumcarbonat neutralisirt und das Ge-
menge der beiden Kaliumsalze, wie in der mehrfach angezogenen
Abbuandlung von uns ausfiihrlich beschrieben worden ist, getrennt.
Das so resultirende, in Alkohol unlésliche Kaliumsalz, durch noch-
maliges Aufnehmen in Wasser und Fiéllung mit Alkohol gereinigt,
zeigte alle Eigenschaften des glyoxylsauren Salzes und 0.2465 g
desselben gaben im lufttrockenen Zustande 0.166 Ka, SO, , entspre-
chend 0.0744 56 = 30.2 pCt. Kalium. Glyoxylsaures Kalium enthélt
30.1 pCt. Ka.

Das in Weingeist 15sliche und durch einmaliges Umkrystallisiren
aus heissem absolutem Alkohol gereinigte Salz besass die Eigen-
schaften des dichloressigsauren Kaliums,

0.285 g des lufttrocknen Salzes gaben 0.1495 Ka,SO, = 0.06711
= 23.5 pOt. Kalium. Kaliumdichloracetat erfordert 23.3 pCt. Ka.

Auf Grund dieses Verhaltens des Reaktionsproduktes muss man
annehmen, dass dasselbe neben Chlorkalium keine Anhydridverbin-
dung, sondern nur freie Glyoxylsiiure und Diclhiloressigsiiure enthalten
bat, woraus weiter gefolgert werden darf, dass das streitige Wasser-
molekiil in dem glyoxylsauren Kalium und folgerichtig auch in den
anderen in Betracht kommenden Salzen der Siure als Krystallwasser
enthalten ist und dass die Glyoxylsdure die einfachste der Formel
C, H,0, entsprechende Aldehydsiure darstellt. Dass sich dieses
Wasser nicht ohne Zersetzung des Salzes eliminiren lisst, kaun hier-
nach als ein Argument gegen die Richtigkeit dieser Ansicht nicht
beigebracht werden, da ohnehin nicht alle Salze mit unzweifelhaftem
Krystallwasser dieses, ohne selbst zersetzt za werden, abzugeben
im Stande sind.



