
nach durcb dae Umkryetallisiren dee Amidophtaletioreiitbers entfernt 
aorden ist. 

Aue den mitgetheilten Thatsachen ergiebt eich ferner, daee die 
Oxyphtaleiiure eich im weeentlicheo ganz wie die Phtaleiiore verhiilt, 
insbesondere bei der Bildung der Phtaleine. Es ergiebt eich hieraus 
ein leichtee Mittel urn Oxyphtalatiure von den isomeren Derivaten der 
Iao- und der Terephtdeiiure zu onterecheiden, indem man nur n6thig 
hat  ein KGrncben der zu priifenden Subetanz mit etwae reinem Re- 
mrciu kurxe Zeit auf 200° zu erwlrmen. Erh&!t man 80 eine gelb- 
rothe Schmelce, welche eich in Kali rnit dunkel gelbiother Farbe last 
und aiif Zueatz einer Siiure einen gelben Niederschlag liefert, 80 bann 
man mit Sicherbeit annehmen, dam man e8 mit einem Derivat der 
Phtaletiure zu thun hat. 

Schliedich sage ich Hrn. R u r  k h a r d  t , welcher mich bei dieeer 
Arbeit aof das eifrigste unterstitzt hat, meinen beeten Dank. 

282. C. .Biittinger: Beitrag zur Kenntnirs der Glyoxylraure. 
E r s t e  l f i t thei lung.  

Berichtet aus dem Laboratondm dee Polytechnikume. 
(Eingegaogen am 2. Juni.) 

I. E i n w i r k u n g  vou B l a u s i i u r e  u n d  S a l z a i i o r e  a u f  
G l y o x y l s i i u r e .  

Vor Kurzem habe ich in dieeen Rerichten 1) die Reaction be- 
echrieben, welche etattfindet, wenn ein Gemcnge vou Brenztranben- 
siiore und Blausiiure mit Salzsaure behandelt wird. Die in Folge 
der Zereetsung gebildeten Kiirpor eind MilchsHure und Kohlensiinre. 

Neoerdinge hat C I a u e 2) gezeigt , dase Bernsteineaure entsteht, 
wenn ChlormaleineHureatber rnit Cyankalium behandelt wird. 

Die Reaction verlauft demnach in  beiden FHllen in analogei 
Weiee und liiset eich, wenn man will, ale Reductioneproceee auffassen. 
Die Glyoxylsiiure zeigt genau dae Verhalten der Brenztraubensiiure. 

Vermiscbt man eyrupiiee Glyoxylefiure mit Blaosiure und fiigt 
man zu dem abgekiihlten Gemenge nur wenige Tropfen concentrirte 
Salzelure, 80 entweicht sofort KohleneZiure. Die Meoge der entwiekeltcn 
Kohlensiiorc richtet sich nach der Quantitit der zugefrigten Salzsiiure. 
DieRe Beobncbtung bewog mich die Abecheidung der iotermediiir 
gebildetrn KSrper zu unterlaeeen. DemgemHee f igte  ich dem Gemiech 
gleich die ziir Verseifung nothftrendige Menge Salzsaore zu. Nach 
dreiw6cbentlichem Stohen in der Kiilte hatte eich aue der Fliissigkeit 

’) Diem Rerichte I& 1631. 
z ,  Dieoe Berichte X, 928. 



eine hedeutende hfenge schon und regelmffasig krystalliairter Salmiak 
abgeschieden. Die Krpta l le  schwebten theilweise in der Fliissigkeit, 
d a  sie von Kohlenaiureblasen getragen wordeu. Die Kohleneiiure- 
entwicklung b d e t  wiihrend der ganzen Dauer des Processes statt. 

Nach Verlaof der angegrbenen Frist worde die Fliiesigkeit vom 
Salmiak abgegossen ond zunacbst mit Aether ausgescbiittelt. Der  
Aether wurde vejagt. Es wnrde eine kleine Menge einer saner 
reagirenden Fliieaigkeit gewonnen , welche nach kurzem Stehen lange 
prismatiecbe Krystalle abschied. Die Kryatalle ecbmolzen bei 96 O. 

Trbpfelt man concentrirte SchwefeleHure aof dieselben , so entweicht 
Kohlensiiure und Koblenoxyd. Die ammoniakaliscbe Liiaung der 
Krystalle giebt mit Chlorcalcium einen in verdiinnter Essigsiiure 
unloslichen Niederschlag. Die Krystalle waren demnach Oxalsiiure. 

Die mit Aether ausgeschiittelte wiissrige Fliieaigkeit wurde auf 
dem Wasserbade abgedanopft und so die AmeieensHore ond die meiste 
Salzsiiure entfernt, sowie der Salmiak zur Abscbeidung gebracht. Der 
Salmiak war von einem sauren Syrup durchtrinkt. Er worde mit 
etwas absoltltem Alkohol zerriebeu, auf ein Filter gebracht und rnit 
Aether so lange abgewawhen , bis ihm keine organischen Sobstanzen 
mehr anhafteten. 

Die Waschffiiasigkeit wnrde alsdann mit atwae Wasser versetzt 
und auf dem Wseserbade abgedampft. Die wasr ige  Menng dea 
sauren syrupiiaen Riicltstandee enthielt nur  wenig Salmiak aber 
ziernlich vie1 Salzsiiure. i3ie wurde rnit kohlensaurem Kalk neutraliairt, 
der Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft nnd der dicktliasige 
Ruckstand liingere Zeit ruthig stehen gelseaen. Allmiihlich verwandelte 
eich der letztere in eine Krystallmasse. Diese wurde durch Ausbreiten 
euf einem poriisen Teller vom anhangendeu Syrup befreit. Das Salz 
hildet eiu weisses , nicht hygroskopisches Kryetallpulver, welches aus 
Niidelchen besteht. Ea liist sich in heissem Wasser leicht auf. Die 
so erzielte Liisung kann auf dem Wasserbade bia zum Syrup einge- 
daoipft werden. Nach ltingerem Stehen schaidet der erksltete Riick- 
stand wieder nadelfiirmige Krystlllchen aus. Die w%serige Liiaung 
des Salzes giebt mit ealpetersanreni Silber eine Fiillung  TO^ Chlor- 
silber. Die Substqnz ist demnach ein D o p p e l s a i  und-beeteht aua 
Chlorcalcium und dem Kalksalz einer organischen SHure. 

Das lufttrockene Side 16st sich in wenig kaltem Waeaer eum 
grossteu Theil. Diese Liisung erstarrt indeesen plbtzlich xu einem Brei 
nadelfiirmiger Krystiillchen. Diese wurden abfiltrht nod rnit kaltem 
Wasser, in welchem sie nur wenig l6slich sind, abgeweechen. Necb 
einmaligem Umkrystallisiren aus heisem Wasser bildet dae Salz kleiua 
nadelGrmige, chlorfreie IKrystallchen. 

Die Analyse des Salzes ergab folgendes Resaltat: 
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0.5489 Gr. Subatanz verloren bei 1300 0.1514 Gr. H,O entepr. 

0.1624 - getr. Salz lieferte 0.1146Gr. CaSO,  eatepr. 20.75pCt. Ca. 
Qlycolaauree Calcium [(Ca H, 09)a Ca + 4HaO] wiirde rer- 

langen 27.55 pCt. Ha 0 und im getrockneten Zuetande 21.05 pCt. Ca. 
Um die! Natnr der Siiure vollkommen'eich~rzuetellen , wurde dae 

Kalkealz in daa Silberealz umgewandelt. Dieeee kryetallisirt in farb- 
loaen, glhzenden, dicken nod harten Kryetallen, deren 
Oberflache beilluQ nebenetehende Form beeitzt. Die 
Analyse dee Salzea ergab folgenden Wertb: 

0.1875 Gr. Subetanz lieferten 0.1053 Gr. Ag 

27.58 pCt. H, 0. 

. 

entepr. 56.16 pCt. Ag. 

/\ 
1 1  Der Formel Ca H, Ago, + 4 H, 0 entsprechen 
\ -/ 56.85 pCt. Silber. 

Die angftihrten Reeultate charakterisim die Siiure binliinglich 
ale Qlycoleffure. 

Die Glyoxylsaure geht demnach bei der Einwirkung von Blau- 
effure urrd Salzeiiure in ihr Reductionaprodnkt nGlycolaiiure' iiber. 
Die Umwandlung wird von EohlenePureentwicklung begleitet. Tartron- 
affure enteteht nicht. 

11. A n w e n d u n g  d e r  Pe rk in ' eohen  R e a c t i o n  bei  d e r  
GlyoxyleHure. 

Zur Auefiihrung dee Vereuche wurden 39 Gr. Glyoxylsaure mit 
100 Or. EseigeHnreanhydrid und 50 Gr. ewigsafwem Natron wiihrend 
6 Stunden am Riick6ueskiihler gekocht. Namentlich im Anfang der 
Operation erfolgt lebhafte Reaction. Die Fliieeigkeit fiirbt aich bald 
dunkel und beginnt cu etoeeen. 
Der Process verliinft in eioer eigenthamlichen Richtung. Fumar- oder 
Maleineffure werden nicht erzengt. Ich beechranire mich darauf, die 
Reeultate anicuftihren. 

Neben &em eyrupiieen , dunkel gefgrbten, nach verbrauntem 
Zuoker riechender Eiirper 1) konnten n u  Oralsiinre und OlycolsHnre 
gefunden werden. Die Oxalekinre wurde i n  prismatid- Kryetallen 
gewonnen End an ihren Reactionen erkannt. Die GlycolSanre wurde 
durch Beieitung dee Kalk- und Silberealzee identificirt. 

Die knalyae dee Kalkealzee lieferte folgeudee Resultat: 
0.4743 Or. Subetanz ergaben 0.1293 Or. Ha 0 entspr. 27.26 pet. 

H2 0. 
0.2232 - getr. Subetane ergaben 0.1587 Or. Ca SO, entepr. 

20.91 pCt Ca. 

I )  Die Eigenach&en der lobetmi li- TOII der Wntsnuchuag Abstsnd 
nehmen. 
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Der 1~'ormcl (C, H,O,)a Ca + 4H9O entxprechen 27.55 pCt. H". 
Das wasserfreie Glycolat vcrlangt 81.05 pCt. Ca. 

Dae Silberaale bildete gliinzende, farblose Krystalle. Die Analyse 
ergab folgenden Werth : 0.1843 G'r. Salz lieferten 0.1035 Or. H, 0 
entsprechend 56.21 pct. Ag. 

Die Formel C, H, Ag 0, + 4 H, 0 verlangt 56.25 pCt. 4g. 

111. E i n w i r k u n g  von S c h w e f e l w a s s r r s t o f f  a u f  
G1 y o x  y 1 s&ur e. 

Die Untersuchung iet noch nicht vollkontmen abgeschlossen rind 
werde ich deren Ergebniese in einer spiiteren Mittheiluiig darlegen. 

Bemerken will ich, dass bei der Einwirkung ~ o i i  Schwefelwaeam- 
etoff auf die verdiinnte, wassrige, rnit Silberoxyd geschiittelte Lijsung 
der Glyoxylsiiure neben Oxaleanre einr xchwefelhaltige , syrupbe 
Siiure entstebt. Die freie Share wird POII essig;aaurem Blei uur theil- 
weiee gefallt. In Polge dieser Eigensehaft 16-t sie aich von der Oxal- 
siiure trennen. Die Liisung ihree Kalisalzes giebt mit eseigsaurenl 
Blei, Quecksilberchlorid , Bariun:ohlorid Niederschliige. Die Siiiire 
lgset sicb leicht iitherificiren. Sie i s  wcrhrscheinlich Mercaptallglyeol- 
skure. 

D a r m e t a d t ,  1. Juli 1877. 

283. A. W. Hofmann:  Ueber das Polysulfhydrat dee Strychnina. 
(hus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCXXX. I 

Vorgetragen vom Verfasser. 

Vor nahezu eehn Jahren'habe ich eine eigeuthiimlicbe Verbindurlg 
dee Strychnins mit dem Waseerstoffhyperaiilfid entdeckt l), welche man 
leicht durch Vermischen einer kalt gesiittigten Losung von Strychnin 
.in starkem Alhohol mit einer alkoboliechen Liisimg von g e l b e m  
Schwefelammonium erhalt. Die Krystalle - grorse  Nadeln von der 
Farbe dee Kaliumbichromata - erwiesen eich im Wasser, Alkohol 
und Schwefelkohleustoff vollkommen unliislich , so dass sie fur die 
Analyee nur mit kdtem Alkohol abgewascben zu werdeii Iirauohteii. 
Die Maglichkeit, dass sich freier dchwefel ausgeechiedeu habe, hatte 
mich iudesaen veranlasst, sie in der Regel auch noch mit Scbwefel- 
kohlenstoff aaszukochen. 

Kohlenstoff-, Wasserstoff- uod Scbwefelbestimmungen in den Kry- 
stallen hatten zu Werthen gefiihrt, aus denen sich die ForEel 

ableiten liees und ich batte in diesem Sinne die Krystalle als eine 
C, I H,, N, 02 Y, = C a i  N, 0,. H2 S, 

1) Hofmann,  diese Berichte I, 81. 




