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Uber brenztraubensauren Glycidather.

Von Ferdinand Erhart,

Assistenten am chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdi zu Prag.

(Mitgetheilt und vergelegt von E. Linnemann in der Sitzung am 2. Juli 1885.)

Bei einem Versuche, glycerinsauren Glycerinsither darch
Destillation einer Mischung von Glycerinsiure und Glycerin dar-
zustellen, zeigte es sich, dass die Glycerinsiure vor der Atheri-
fication in Brenztraubens#ure tibergeht, und so brenztraubensaures
Glycid entsteht.

Die zu diesen Versuchen verwendete Glycerinsiure war
aus glycerinsaurem Kalk miftelst Oxalsiure dargestellt und
durch wiederholtes Lisen in Alkohol vom Kalksalze moglichst
befreit; das Glyeerin bei 200° eingedickt.

Glycerinsiure und Glyeerin wurden nach gleichen Mole-
kiilen vermischt und in Mengen von 400—500 Grm. destillirt.

Bis 120° geht eine saure, wiisserige Flissigkeit iiber, von
da ab entwickelt sich CO, und Arolein und das bei 190 — 240°
iibergehende, gelbe, olige Destillat erstarrt bald.

Bei 240° fand Schidumen des Destillationsriickstandes statt,
so dass die Destillation unterbrochen werden musste.

Der brenztraubensaure Glyecididther stellt die hoher sieden-
den, erstarrenden Destillationsantheile vor, kann durch Redestil-
lation der niederen Fractionen in noch griosserer Menge erhalten
werden und ist durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem
Weingeist leicht rein zu erhalten.

Der viermal aus Alkohol umkrystallisirte ,brenztrauben-
saure Glycidather® stellt vollkommen geruch- und farblose,
lange, durchsichtige Nadeln dar, schmilzt bei 82° C., siedet
bei 240—241° CO., ohne Zersetzung. Der farblose, schwach
stechend riechende Dampf, scheint etwas zersetzt zu sein,
wenigstens ergaben mehrere Dampfdichtebestimmungen mnach
V. Mayer im Diphenylamindampf kein sehr befriedigendes
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Resultat. Beim Destilliren erstarrt der Ather in der Vorlage zu
einer blittrig krystallinischen Masse. In kaltem Wasser wenig
loslich, lisst es sich aus heissem leicht nmkrystallisiren und wird
hiebei in fischschuppenartigen Blittchen erhalten.

Die Analyse ergab:

1. 0-2711 Grm. Substanz gaben 0-4950 Grm. CO, 0-1408 Grm. Hy0

2. 0-3823 ,, » 0°6973 » 01994 ”
3. 0-3108 ” s 05679 " 0-1628 ”
Berechnet fiir Gefunden
T e r————__
/\Cf;/H\S_OAE/\ 1 2‘ 3‘
C =505 %, C=49-78%, 49-74 49-80
H= bbb H= 5-70 5-81 5-81

Die wiisserige Losung des brenztraubensauren Glyeid-
dthers reagirt neutral, nimmt jedoch beim Kochen saure Reaction
an und wird bei lingerem Kochen vollstindig verseift zu
Glycerin und Brenztraubensiure.

Aus der auf dem Wasserbade zum Syrup eingedampften,
verseiften Masse konnte Brenztraubensiure mit Ather ausgezogen
werden, wihrend Glycerin zurtickblieb.

Die Sdure wurde in das Silbersalz verwandelt und nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in Form von
glinzendweissen Blittchen zur Analyse gebracht,

1. 0-3642 Grm. Substanz gaben 0-2012 Ag

2, 0-4370 ” , 0-2935 CO, 0-0630 H,0
Berechnet fiir brenz-
traubengaures Silber

C;H;0;, Ag Gefunden
T — T — e
C = 18-46Y/, B5-21%, O
H= 1-53 18-32 H
Ag = 5538 17-16  Ag

Die Verbrennung des mit CaCO, neutralisirten, mit Alkohol
moglichst gereinigten Glycerins, das aber noch 2-5%/, Asche
hinterliess, ergab:

0-2120 Substanz lieferten 0- 3026 Grm. CO, 0-1708 Grm. H,0
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Berechnet fiir

Glycerin C;Hg0, Gefunden

S — e e e
¢ =3930 C =38-91
H= 8§8-69 H= 8§-91

Mit Jod und Phosphor konnte das erhaltene Glycerin leicht
in Jodallyl iibergefiihrt werden, dessen Quecksilberverbindung
bei der Analyse 54:85%/, Hg ergab, insofern 0-3865 Grm. Queck-
silberallyljodid 0-2460 Grm. Hg, lieferten. Reines Quecksilber-
allyljodid verlangt 54-64°/, Hg. Lisst man die wisserige Losung
von brenztraubensaurem Glycid bei gewdhnlicher Temperatur an
der Luft verdunsten, so findet gleichfalls schon Verseifung statt,
wesshalb ein so bereitetes Priparat keine hinreichend genauen
analytischen Resultate geben kann.

So lieferte die Analyse eines derartigen Priparates z. B. in
0-2090 Grm. Substanz 0-3700 Grm. CO, 0-1093 Grm. H,0.

Berechnet fiir

CgH,0, Gefunden
C =500, C = 4827/,
H= 5'6p H= 5-78

Diese Erscheinung tritt auch schon beim Umkrystallisiren
des Esters aus heissem Wagsser, durch rasches Abkiihlen der
Losung ein. Ein solches Priparat ergab in 0-2951 Grm. Substanz
06278 Grm. CO, 0-1407 Grm. H,0.

Berechnet fiir

CgHg0, Gefunden
T —— r— et
C =50-0 Y, C = 48-77%,
H= 555 H= 5-22

Der brenztraubensaure Glyecidither zeigt grosse Neigung,
sich mit Metalloxyden direct zu verbinden und so in ,Metall-
substituirte brenztraubensaure Glyecerinither iiberzugehen.

Verdiinnte wisserige Kalilosung verliert ihre alkalische
Reaction, ohne dass Verseifung eintritt und es entsteht ein
Kalium substituirter brenztraubensaurer Glycerindther, der in
Nadeln krystallisirt erhalten werden kann, nach folgender
Gleichung :
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CH, CH,
| i
o o
| |
o o
0< 4+ KOH = 0<
CH, CH,
| | '
CH CH.OH
L >0 |
on,” CH,.0K

Dieser, in seidenglinzenden Nadeln krystallisirende, in
Wasser leicht, in Alkohol schwieriger losliche Korper ergab tiber
Schwefelsiure getrocknet:

0-2137 Grm. Substanz 0-9290 K,S0,.

Berechnet fiir

CgHyKaOy Gefunden
T T — T —
Ka = 19547/, Ka = 19-467,

Auch mit den Hydroxyden von Kupfer, Kalk und Silber
erhélt man solehe Verbindungen.

Die Kalkverbindung stellt durchsichtige, glinzende Krystalle
dar, die an der Luft verwittern und in Wasser ziemlich leicht
loslich sind. Teh erhielt aus:

0-3214 Grm. Subst. 0-0462 Grm. Ca0O entsprechend 10-26%/,

Ca, wihrend die Verbindung (C,H,0,), . Ca(OH), + 2H,0 =

CH,.OH  OH.CH,

|
CH,— CH— 0—Ca—O0—CH—CH,

/ AN
0 0 +2H,0

€0.CO.CH, CH,.C0.CO

10-05%, Ca verlangt.

Die Silberverbindung stellt man dar, indem man frisck
gefilltes Silberoxyd mit einer heiss gesittigten Losung von
brenztraubensaurem Glycidither gerade so lange erwirmt, bis
beim Abkiihlen kein unverdinderter Ather mehr ausgeschieden
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wird. Durch freiwillige Verdunstung erhdlt man alsdann die
Ag-Verbindung in biischelférmig verwachsenen weissen Nadeln.
Die Analyse ergab:

1. 0-1895 Grm. Substanz 00760 Grm Ag

2.0-3098 , , 0-3000 Grm. CO, 0-1060 H,0
Berechnet fiir
CgHyAgOy Gefunden
e — it T —
C=26-76%, C = 26'420/0
H= 3-34 H= 377
Ag =40-14 Ag = 40-10

Die #hnlich dargestellte Kupferverbindung krystallisirt in
prachtvoll tiefblan glinzenden Krusten, die in kaltem Wasser
schwierig, leichter in heissem 16slich sind.

Die Analyse dieses, wie die anderen Metallverbindungen,
im Exsiccator getrockneten Priparates ergab:

1. 0-2843 Substanz 0-0508 CuO

2. 0-1702 ” 0-0303

3. 0-3637 ” 0-4343 Co, — 0-1865 Grm. H,0
4. 0-3620 0-4351 Co, — 0-1852 Grm. H,0

Berechnet fiir
(CgHg0,)q. Cu(0H), + 3H,0

C = 3280/,
H= 5-46
Ca—=14-35
Gefunden
1 2 3 4

Cu = 14-27°/, Cu=14-18%, C=32-55"%, C=32-T1%,
H= 5-66 H= 566

Die Bildungsweise und Zusammensetzung der Kupfer-

verbindung entspricht also der Structurformel:
CH,.OH OH.CH,
CH, . AH. O—Cu——é .CH.CH,
/ AN

0 0 + 3 H,0

AN
€0.C0.CH, CH,.C0.CO
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Sie ldsst sich nicht ohne Krystallwasser darstellen. Bei
hherer Temperatur im Luftstrome entweicht zwar Wasser, aber
die Kupferverbindung selbst zerfillt wieder in den anhydri-
dischen Ather, das brenztraubensaure Glyeid und Kupferoxyd.
Letzteres bleibt zurtick, wihrend der Ather abdestillirt und dann
krystallinisch erstarrt. '

Man kann desshalb kein Trockenproduet von constanter
Zusammensetzung erhalten.

Dass man bei der Darstellung dieser Verbindungen jede
fiberflissige Erwirmung des brenztraubensauren Glycidithers.
mit den Metalloxyden vermeiden muss, weil sonst Verseifung vor
sich geht, ist selbstverstdndlich.

Bei der Einwirkung von Brom auf brenztraubensauren
Glycidither entsteht , Bibrombrenztraubenséiure“ und eine olige,
bromhaltige, offenbar den Glycerinrest enthaltende Substanz,
deren Studium noch nicht abgeschlossen ist.

Diese Produete wurden bei 4—Dsttindigem Erwirmen von
je 10 Grm. Ester und 80 Grm. Brom auf 100° C. in zugeschmol-
zenen Rohren, unter Abspaltung von HBr erhalten,

Der Rohreninhalt, nach dem Verjagen von Br und HKr durch
entsprechendes Erwirmen iiber KOH gestellt, krystallisirt bald.

Durch Absaugen und viermaliges Umkrystallisiren aus
heissem Chloroform, konnte die Bibrombrenztraubensiure rein
erhalten werden. Aus Chloroform umkrystallisirt, enthilf sie
1 Molekiil Krystallwasser, entsprechend der Formel C;H,Br,0, +
H,0 und stellt ein weisses Krystallpulver dar, das bei 89° C.
sehmilzt.

In Wasser ist sie leicht 1dslich, und wird aus dieser
Losung in durchsichtigen, an der Luft verwitternden Nadeln
erhalten, die aber 2 Molekile Krystallwasser einschliessen:
C,H,Br,0, + 2H,0.

Das aus Chloroform umkrystallisirte Praparat ergab fol-
gende Analysen:

1. 0-2115 Grm. Substanz 03000 Grm. Ag Br

2. 0-2423 " 0-3437 "

3. 04545 ., 0-2265 Grm. €O, 0:0710 Grm. H,0
4. 0-3904 » 0-1970 , 00671 »
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Berechnet fiir

C3H,Bry0,+H,0 Gefunden

C = 13-63Y%, 1. 60-33%, Br 2. 60-33%, Br
H= 1-b1 3. 1-71 H 4. 1-92 H
Br = 60-60 3. 13-59 C 4.13-75 C

Die aus Wasser krystallisirte Siure gab in
0-3622 Grm. Substanz 0-4774 Grm- AgBr

Berechnet fiir

C;H,Bry 05+ 2H,0 Gefunden
T et
Br = 56-73%, Br = 56-07Y,.

Ist es nach dem Vorausgehenden sicher, dass bei der Ein-
wirkung von Glycerinsiure auf Glycerin, brenztraubensaurer
Glycidither entsteht, so kann es bei einem Vergleich der hier
gemachten Mittheilungen mit den Angaben Bottinger’s! tiber
seine , Glycuvinsdure“ nicht einen Augenblick zweifelhaft sein,
dass diese Substanz, welcher die Zusammensetzung C.H, 0,
zukommen soll, und welche er bei der Destillation von Glyeerin-
siure erhielt, identiseh mit dem brenztraubensauren Glycid ist.

Eine Glycuvinsure existirt nicht, die Interpretationen Bot-
tinger’s sind unzutreffend, seine Analysen mit unreinen, theil-
weise verseiften brenztraubensauren Glycidéther vorgenommen.
Die angeblichen glycuvinsauren Salze finden ihre Erklirung in
der Existenz der metallsubstituirten brenztraubensauren Glyce-
riniither.

Es gelang bei mehrfachen Versuchen nicht, durch Destilla-
tion der, zur vorliegenden Arbeit verwendeten Glycerinsiure,
Glycuvinsiure (brenztraubensauren Glycidéther) zu erhalten.
Stets wurden nur die von Moldenhauser?® nachgewiesenen
Zersetzungsproducte der Glycerinsdure, ndmlich: CO,, Essig-
sdure, Brenzweinséiure und Brenztraubensdure erhalten. Bo ttin-
ger stellte die Glycerinsiure aus ihrem Bleisalze dar. Molden-
hauser wies nach, dass selbst weisses glycerinsaures Blei noch
Glycerin zuriickhalte, wonach sich das Auftreten von brenztrau-

1 Bottinger, Berl. Ber. X. 266; XIV. 316.
» Anal. 196. 92.
2 Moldenhauser, Anal. 131. 323.
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bensaurem Glycidither bei der Destillation von Glycerinsdure
aus glycerinsaurem Blei, von selbst erklirt.

In der That geniigte es, obiger reiner, aus Calciumglycerat
dargestellten Saure 1—2%, Glycerin zuzusetzen, um in den
Destillationsproducten sofort brenztraubensauren Glycidédther
nachweisen zu konnen. Ebenso leicht ldsst sich erkennen, dass
das von Schlaggdenhauffen! aus Weinsiiure und Glycerin
dargestellte sogenannte ,Pyruvin® C.H,, O, nichts Anderes ist,
als brenztraubensaures Glyeid.

Ein Vergleich zwischen, aus Weinssiure und Glycerin, zu
diesem Zwecke dargestellten ,Pyruvin® und dem aus Glycerin-
sture und Glycerin erhaltenen Ester, stellte dies zweifellos fest.

1 Schlaggdenhauffen, Compt. rend. 74. 672.




