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erklIrt die Ergebriisse fremder Untersuchungen fiir falsch, fiihrt aber 
dabei so unzutreffende Gegengriinde a n ,  dass ich f i r  meine Person 
in den meisten Fiillen, die ich nlher verfolgt habe, zu der Ueber- 
zeugung gelangt bin, dass er  die Cntersuchung, welche er bekhrnpft, 
nicht richtig verstanden hat. Endlich spricht er allen rnatbematiscben 
Entwickelungen, welche auf h8heren Recbnungen beruhen, und daher 
etwas schwerer verstandlich sind, ohne Weiteres jede Hcwciskraft ab. 

Unter diesen Umstlnden kann ich nicht glauben , dass Vertheidi- 
gungen gegen seine AngrifYe , wozu gewijhnlich vie1 llngere Ausein- 
andersetzungen erforderlich sein wiirden, als in den Angriffen selbst 
vorkommen, f i r  die Wissenschaft Ton Nutzen und somit dem wissen- 
schaftlichen Publicurn erwiinsclit sein wiirden. Ich werde daher auch 
in Zukunft davon Abstand nehmen, ersuche aber das wissenschaftliche 
Publicurn fiir den Fall, dass auf neue Angriffe, wenn sie aoch noch 
90 heftig seiu sollten, keinc Antwort erfolgt, daraus nicht den Schluss 
zu ziehen, dass ich die Angriffe ale berechtigt anerkenne. 

174. A. Eghi s :  Ueber die Einwirknng des Natrinmamalgams auf 
Oxalather. 

(Ilitgetheilt von Herrn Oppenheirn.) 

Die Glycolinsaure C,H,O,, welche von S. F r i e d l i i n d e r  bei 
der Reduction von Oxaliither rnit Natriurnamalgam erhalten wurde, 
gehijrt nach "r i e d l  I n d er's Meinung zur Reihe der Gly&rinsiiure, 
in welcher vorlhufig blos die Glycerinsiure einigermaseen studirt ist. 
Das Studium dieser Reaction erscheint aber um so wichtiger, als 
S c h u l z e  (Chem. Cent. 1862, 609, 753) und C h u r c h  (Ann. Ch.Ph. 
C. XXX, 48) bei ihren Versuchen die oxalsauren Salze mit Wasser- 
stoff in statu nascendi reducirend, Glyoxyl-, Glycol- und Essigsgure 
erhalten haben. Ich habe nun im Auftrage des Herrn Professon 
N i c o l a u s  S o c o l o f f  die Reduction des Oxalathers wieder aufge- 
nommen. 

Ungeachtet dessen, das8 ich die Reaction genau so auszufiihrerr 
suchte, wie sic von F r i e d l a n d e r  (Journal f. Pract. Ch. XCIII., 6>) 
beschriebcn wurde, habe ich doch keine Glycolin-, sondern Glycol- 
s lure  erhsltcn. 

Oxallther, iibcr Bleioxyd rectificirt und mit seincm dreifachen 
Gewicht an frisch bereitetem absoluten Alkohol verdiinnt, wurdc in 
einern Kolben mit in kleinen I'ortionen zugesetetem, zweiprocentigem 
Natriunrarnalgam geschiittelt. Das Nutriumamalgam ward augen- 
blicklich zersetzt , und das Qaecksilbcr unter Warmeentwickdung 
aiisgeschieden, welche letztcre durch Eintanchen des Kolbcns i n  ltaltcs 



Wasser maglichst vermieden wurde. Eine Gaeentwiclcelung fand 
durchaus nicht statt. Die Losung ward zuerst milchig getriibt, epiiter 
dunkelgrau, nahm auch an Consistenz zu, bis sie zu Ende, ale die 
Eitiwirkung des Amalgams beendigt war, das Ansehen einer halb- 
festen, grauen Salbe b t t e .  

In dieaem Zmtande wurde das Gemisch 24-36 Stunden sich 
selbst iiberlassen und spater mit absolutem Aether vermischt. Durch 
Schiitteln mit Wasser wurde der Aether von dem grauen Gamisch 
getrennt, wobei dieaes letztere sich als schmierige Masse absetzte, 
welche nach dem Abgieseen des Aethbrs mit kleinen Mengen Wasser 
behandelt wurde. Das nicht ae16ste bestand fast nur aus oxalsaurem 
Natrium und einem bei solchen Reactionen gewBhnlich auftretenden 
humusartigen Kijrper. Die gelbgefarbte alkalisch reagirende wassrige 
Losung habe ich indeesen nicht neutraliairt, weil S. F r i e d l i i n d e r  
dies ebenfalls unterlaseen hat Diese U e u n g  wurde durch mehr- 
maliges Abdampfen bis zur hrystallieation und Vermischen mit 
schwachem Weingeiet von oxalsaurem und kohlensaurem Natrium be- 
freit. Bei weiterem Abdampftd der Msung wurden die gelbhraun 
gefarbten Krystalle des Natriumsalzes der eogenannten Glycolinstiure 
erhalten, welche sehr leicht in Wasser, aber nicht in absolutem Alkohol 
liislich eind. 

Das Salz reinigt F r i e d l a n d e r  durch Umkrystallisiren aus 908 hal- 
tigen Alkohol. Diese Art, das glycolinmure Natrium zu rebigen. ist nicht 
ganz bequem , weil man zum Abdampfen und Umkryetallisiren viel 
Zeit braucbt, wobei man nicht wenig Verluste hat. Damm habe ich 
es viel bequemer gefuaden, dm Natriumsalz in Calciumealz zu ver- 
wandeln. Die Losung des letzteren wurde rnit omem L'eberschilss 
yon in absolutem Alkohol geliister Oxalelure behandelt, von dem ge- 
bildeten oxalsauren Natrium abfiltrirt, mit frisch hereitetem, feuchtem 
kohlensaurem Calciam gesiittigt und von dem Ueberechuss des kohlan- 
sauren und oxalsauren Calcium durch heisses Wasser getrennt. Aus 
dem erhaltenen Filtrat nach einer gewisser Concentration auf dcm 
Wasserbade, schieden sich kleine, nadelflrmige, gelblich gefarbte 
Krystalle aus. Diese Farbung verschwindet nach der zweiten oder 
dritten Krystallisation vollstandig und es wird eine schneeweisse, un- 
durchsichtige krystallinische Manse erhalten. 

Drei Restimmungen des Kohlenstoffs und Wasaerstoffs und zwei 
Calcium-Bestimmungen lieferten Zahlen, welche nicht rnit dem glyco- 
linsauren, sondern mit dem glycolsauren Calcium vollstiindig stimmen, 
wie aus dern Folgendeo w sehen ist. 

1) 0,3266 Or. bei l l O o  C. getrockneter Substanz gaben 0,3045 
Kohlensiiure und 0,1005 Wasser. 

2) 0,3u34 Or. bei demelbeo Temperatur getrockneter Subetanz 
gaben 9,282 Kohlenaanre, 0,094 Waeeer. 
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3) 0,2118 Gr. bei l l O o  C. getrockneter Substanz gaben 0,1976 
Kohlenslure und 0,066 Wasser. 

4) 0,3004 Gr. hri 110 C. getrockneter Substanz gaben 0,2114 Gr. 
schwefetsaures Calcium. 

5) 0,413 Gr. bei 110 C. getroekneter Substanz gaben 0,2956 Gr. 
schwefelsaures Calcium. 

In  Procenten ausgedriickt erhiilt man : 

I. 11. 111. Mittel. 
C 25,32 2 5 3  25,44 25,36 
H 3,40 3,42 3,44 3.42 
Ca 20,98 20,97 - 20,975 
0 - - - - 

Fiir glycolin- und glycolsaures Calcium berechnen sich folgende 
Zahlen : 

glycolsaures glycolinsaures Calcium 
C 25,26 21,6 
H 3,15 2,7 
Ca 21,05 18,Ol 
0 50,52 57,65 

Dieses Calciumsalz lufttrocken verliert bei 110 C. folgende Mengen 

1) 0,785 Gr. lufttrocknes Salz bei l l O o  C. verliert 0,2208 Gr. 

2) 0,836 Gr. lufttrocknes Salz bei l l O o  C. verliert 0,238 Gr. 

3) 1,247 Gr. lufttrocknes Salz bei l l O o  C. verliert 0,2354 Gr. 

In Procenten ausgedriickt erhiilt man: 

Wasser: 

Wasser. 

Wasser. 

Wasser. 

28,148, 28,558 und 26,98 Wasser, 
Mittel 27,868. 

C, H, CaO, + 2 H, 0 
Glycolsaures Calcium nach der Formel 

verlangt 27,488. 
0,3114 Qr. iiber Schwefelsaure getrocknetes Salz bei 110 O C. 

verliert 0,066 Wasser, oder 21,198 Wasser, was stimmt mit dem glycol- 
sanren Calcium von der Formel 

C, H, CaO, + 16 H, 0, 
wie es auch von S c h u l z e  bestimmt wurde. 

Stehen iiber Schwefelsaure 4 Mol. Krystallwasser. 
Also das von mir erhaltene glycolsaure Calcium verliert beim 

Die Loslichkeit des Salzes im Wasser wurde auch bestimmt: 
1) 24,873 Gr. Mutterlauge bei 12 

bei l l O o  C. lieferten 0,2228 Gr. Salz. 
C. abgedampft und getrocknet 
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2) 20,9088 Gr. Mutterlage bei 14O C. abgedampft und getrocknet 
bei l l O o  C. gaben 0,1966 Gr. Salz. 

3) 54,277 Gr. Mutterlauge bei 16,5 O C. abgedampft und bei 110" 
getrocknet lieferten 0,591 Gr. Salz. 

Also 1 Theil des wasserfreien Salzes l6st sich bei 1 2 0  in 111,19, 
bei 140 in 105,9, bei 16,50 in 91,8 Tlieilen Wasser. 

Nach Schulze: lost sich das glycolsaure Calcium in 80,s Thei- 
len Wasser bei I ' i  

Das Rupfersalz wurde durch Sgttigen der von rnir erhalteneri 
freien SIure rnit frisch bereitetem Kupferoxyd erhalten. Es krystalli- 
sirt in kleinen Prismell, liist sich schwer selbst i n  heissem Wasser und 
verandert sein Gewicht nicht beirn Erwarmen bis 135O C.; nur geht 
die blaue Farbe der Krystalle in schmutzig-griin iiber. 

Zwei Bestimmiingen des Kupferoxyds in diesem Salze stimmen 
auch mit dem glycolsauren Kupfer. 

1) 0,3184 Gr. glycolsaures Kupfer nach dem Gliihen gaben 
0,1182 Gr. Rupfrroxyd oder 37,379. 

2) 0,202 Gr. dieser Subsranz nach dem Gliihen gaben 0,108 Gr. 
Kupferoxyd oder 313,95 8. 

Das glycolsaure kupfer nach der Formel C, H, CuO, enthiilt 
37,2# Kiipferoxyd. 

Das ron mir erhaltene glycolsaure Calcium, gleich dem gew6hn- 
lichen bildet rnit Chlorcalciurn das fur divse Shire charakteristische 
Doppelsalz von der Formel C, H, CaO:, + CaCI2 + 3 H,O,  das in 
irregularen Octaedern krystallisirt. 

I n  diesern Salie habe ich blos das Calcium bestirnrnt. 
i) 0,517 Gr. des Doppelsalzes gaben 0,314 Gr. schwafelsaures 

2) 0,425 Gr. des Doppelsalzes gaben 0,2794 Gr. schwefelsaures 

In Procenten berechnet bekommt man 19,558 uud 19,348 Cal- 
Die Formel C, H j  CaO, + CaCI, + 3 H I  0, verlangt 19,568 

Nach allem Mitgetheilten , glaube icb, ist kein Zweifel mBglich, 

trvkerhit2 t s  - Laboratoriurn i n  Odessa. 

Calcium. 

Calcium. 

cium. 
Calcium. 

dass die von rnir erhaltene Siiure nichts anderes ale Glycolsiiure ist. 

1'75. C. T u c h e c h m i d t  und 0. Fol len ius :  Ueber die Loslichkeit 
dee SchwefelkoXenstoffs in Alkohol. 

(Eingcgangen am 30. Jdni.) 

Bei verschiedellen Gelegenheiten bad der eine von uns gegeniiber 
den Aogaben der Lebrbiicber die Beobachtung gemacht, dam eich 




