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320. C. Biittinger: Beitrag zur Ki3nntniill der GHyoxylsanre. 
(Aus dem Laboratorium des Polytechnihms ZU Darmstadt.) 

11. Mittheilung. 
(Eingegaugen am 28. Juni.) 

111. E i n w i r k u n g  von Schwefe lwasee r s to f f  auf  
G l y  o x J 1 e Hnr e. 

Lm Nacbfolgenden erlaube ich mir Qr Geeellacbaft meioe Studiea 
liber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Olyoxylsiiure vor- 
zulegen. 

D u d  die concentrirte wiisserige L(isung von 8 Gr. syrupsaw 
Olyoxylshre wurde wiibrend drei Stunden ein rascher Strom Schwefel- 
ramerato@e geleitet. Die Fliicwigkeit fiirbt sicb allmiihlich stark 
gelb. Sie wurde mit Wasser verdiinnt uud diese Lijsung zum Ver- 
jagen des abeorbirten Oases auf dem Wasserbade zum Syrup nbge- 
darnpft. Der letztere reagirt stark sauer und krystallisirt nicht. Die 
qaalitative Priifung zeigte die Gegeowart roo Scbwefel an. 

Zur Abeeheidung dee echwefelbaltigen Kiirpera wurde der Syrup 
mit Wasser verdiinnt uud die Liisung mit reinem Barytwaseer abge- 
riittigt. Dadurcb fiillt ein weisses, krystallinisches Salz, welchee keiuen 
Schwefel entbllt. Die Analyse der bei 130° getrockneten Snbstanz 
lieferte folgenden Werth: 
0.3026 Or. Substauz gaben 0.2487 Or. Ba SO4 entspr. 48.32 pCt. Ba. 

Die von dem Niederscblag abfiltrirte neotrale Fliissigkeit wurde 
auf dem Waeeerbade eingedampft. Wiihrend dieser Operation wird 
die Reaction der LGsung stark aauer. Ee scbeider eich ein grauee, 
kryptalliniecbes Salz aus. Daaeelbe en tbiilt nor Spuren Schwefel. 
Ee wurde von der etark eingeengten, riithlich gefiirbten, sauren Fliissig- 
keit abfiltrirt. Letatere wurde mit Barytwasser neatralisirt. In Folge 
davon echied die Lijsung erbeblicbe Mengen einee weieeen, schwefel- 
freien Salzes ab. Das davon getrennte Filtrat wurde mit Alkohol 
gefiillt. Der nach dem Zerkneten sandartig zerfallende Niederschlag 
wurde abtlltrirt, mit Alkohol abgewaschen nod bei l l O o  getrocknet. 
Das Saiz bliht sicb wabrend dee Trockoens auf und schmilzt. Nnch- 
dern ee trocken war, wurde ea mit wenig kaltem Wasser zerrieben, 
das UngelBste abfiltrirt und die Liiaung mit Alkohol gefillt. Das 
derart erhaliene Salz wurde bei 1100 getrocknet und analysirt : 

0.4645 Or. Subet. lieferten 0.3538 Or. BaS04 entspr. 44.78 pCt. Ba 
0.5225 - - - 0.3964 - - 44.61 - - 
0.2443 - - - 0.1880 - - 45.25 - - 
Oi2361 - - 0.0430 - - 2.50 - S ') 
0.2324 - - - 0.0441 - - 2.60 - s 
0.5030 - - - 0.2802 - GO, - 15.19 - C 

- 0.0978 - H,O - 2.16 - H 

1) Nach Cariua. 
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Wie die Aualysen bestatigen , ist die verarbeitete Substanir nicbt 
ttinheitlicher Natur und die Menge des beigemengten geschwefelten 
Kijrpers sebr gering. 

Vie1 energischer wirkt der Schwefelwasserstoff auf die Glyoxyl- 
siiure ein, weun das Gas z. B. zur Zersetzung des Silbersahes rer- 
aendet wird , die SHure sich gewissermaassen im nascenteu Zustande 
befindet. Die gebildeten Brodukte , deren Reindarstellung indeseeo 
iiicht zu Bberwindende Schwierigkeiten im Wege stehen, sind eigen- 
thiimlicher Natur. Doch halte ich dem uugeachtet eine etwaa eingehen- 
dere Beschreibung fur geboten. 

Die kalte wasserige Losung der (3rlyoxylslure w urde andauernd 
niit frisch brrreitetem Silberoxyd geschiittelt. Es llsst sicb hierbei die 
Uildung eines weissen Salzes beobachten. Die aufgesehiittelte Maese 
wurde aladann mittelst eines raschen Stromes Schwefelwasseratoff 
zersetzt. 

Bei Anwendung von je 20 GI. Silberoxyd leitetete ich das Gas 
10 Stunden lang durch die Fliissigkeit. 

Nach Ablauf dieaer Frist wurde der Eolben verkorkt and zwei 
Tage ruhig stehen gelaesen, hierauf die iiber dem Schwefelsilber ste- 
hende, fast farblose Flfissigkeit auf ein FiIter gegossen, der Nieder- 
schlag andauernd mit kaltem Wasser ausgewaacben, hierauf mig Wgseer 
bis zur Entziehung aller Slure ausgekocht. 

Das Filtrat wnrde in einer geraumigen Schaale anf dem Wasser- 
bade eingedampft. Wiihrend dieser Operation leitete ioh unnnter- 
bruchen Schwefelwasserstoff durch die Fliissigkeit l). Dieeelbe farbt 
sich gelb and acheidet. ein riithlichea , halbflGssiges, schwefelhaltiges 
Oel aue. Die concentrirte erkaltete L6sung wurde von demselben ab- 
filtrirt und mit Aether susgeschiittelt. 

Der olformige Borper, der Aetherauszug und die mit Aether au8- 
geschuttelte Pltissigkeit wurden getrennt untersucht. 

a) Der olf6rmige Korper enthalt vie1 gebundenen Schwefel. Nach 
langerem Verweilen an der Luft xerwandelt er sioh in ein braunee, 
the& sprlides, theils debnbards Harz. Der Kiirper l%t uicb nicht in 
Wasser. Zerreibt man ihn mit Ammoniak 2), so verwandelt er sich 
in eine granliche Masse, wabrend ein anderer Theil geliist wird. Die 
grauliche Maase wurde eunlchst mit Wasser abgewaschen, dann mit 

I )  Hein  t z ,  Ann. 186, 223 hat die Sulfodiglycoldure als Zersetzungsprodukt 
der ~~rlfoglycols&ure beschrieben. Da ich die letzte SIlure zu geainnen hose 
(Carius ,  Wial icenus,  C l a e a s o n ,  siehe Ann. 187, 113) hielt ich das e h g e  
schlagene Verfahren ftir angezeigt. 

%) Zerreibt =an den Kiirper mit Barytwaeser, so gewinnt man ein whwefel- 
haltiges, mit Alkohol hllbarea , in Wasser leicht liislichee Barytealz. basselbe 
wurde bei l l O b  getrocknet und analysirt. 

0.3867 Gr. Substanz lieferten 0.2680 Gr. BaSO, entspr. 40.82pCt. Ba 
0.2603 - - - 0.1812 - BaSO, - 40.93 - 



verdiinnter Salzsiiure zenieben abfiltrirt und vollkornmen ausgewaschen. 
Der Kiirper bildot ein graugelbes Pulver, welches sich nicht in Am- 
moniak, SalzsSnre, reinem Schwefelkohlenstoff, Aether oder Benzol 
liist. Aether enthaltender Alkohol oder Eisessig liisen kleine Mengen 
des K6rpers. Im letzteren Falle wahrscheinlich unter Zereetzung. Kalte 
verdiionte, sowie concentrirte Salpetersaure zersetzen den Kiirper lebheft 
unter Bildung von etwas Kohlensaure Schwefeleiiure und anderen 
Produktea. 

Der Korper schmiizt etwas iiber 150° unter totaler Zersetzung, 
wobei er schwarz wild und einen unangenehmen Geruch verbreitet. 
Beim Gliihen hinterlhst er keinen Riickstand. Ich habe den Kiirper 
h i  110" getrocknet und analysirt. 

0.4259 Cr. Subet. lieferten 0.3571 Gr. C O ,  entepr. 22.86pCt. C 

0.2025 - - - 0.8696 - BaSO, - 58.98 - S. 
- 0.1053 - H a 0  - 2.74 - H 

Die Formel C, H, S, 0 ist der einfachste Ausdruck, welcher sich 
aus diesen Zahlen berechnen l a s t .  Der Kiirper besitzt rahrscheinlicb 
e i i i  hoheres Molekulargewicht. 

Nach 
dem Verjagen des Aethers hinterbleibt ein Syrup von stark saurer 
Reaction. Derselbe lirystallisirt nicht. In wenig Wasaer liist sich der 
Syrup klar auf, vie1 Wasser scheidet ein riithliches Oel ab,  welches 
man im ersten Moment f i r  Schwefel halten kiinnte. Urn es vollkommea 
abzuscheiden , muss man die Fliissigkeit 24 Stunden stehen lassen, 
filtriren , auf dern Wasserbad concentriren und die Operation wieder- 
holen. Das Oel diirfte mit dern unter a) beechriebenen identiech sein. 

Der Syrup wird selbst nach langerem Steheu nicht feet. Er riecht 
eigenthiim'lirb. Die wPsserige Liisung des Kiirpers zeigt folgendee 
Vcrhalten gegeniiber Reagentien : 

Mit Rleiessig : Weieser Niederschlag. Derselbe 16st sich in friech 
gefalltem Zustande reichlich in verdiinnter Essfgslure. 

Mit Quecksilberchlorid : Weisser beim Kochen gelb werdender 
Niederschlag. 

Mit Quecksilberoxydulnitrat: Weisse, schon in der Kalte schnell 
scliwarz werdende Falluog. 

Mit salpetersaurem Silber : Weisser Niederschlag. Derselbe f&bt 
sich schnell gelb und bei gelindem Erwlrmen dunkel. 

Mit Barythydrat : Weisser , in Essigsaure leicht liislicher Nieder- 
schlag. 

Die alkalische oder ammoniakalische Lijsung dee Kiirpem abeorhjrt 
rsocb Sauerstotf. Vielleicht in Folge dawn farbt sich die Fliisai&eit 
dunkel und  wird undurchsiclitig. Narh 24 stiindigem Stehen scheidet 
dicat.!be rin Craws Pulver aus. 

b) Dsr Aetherauszug besitzt eine gesattigt gelbe Farbe. 
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Kocht man die alkobolbabe Wmog dee KBrpers mit concentrirtar 

Die wlserige L6sung des Syrups scheidet bei der Neutralisation 
Demelba 

Er wurde obfiltrirt , awgewascben , an der Luft, 

0.3173 Gr. Substanz lieferten 0.2634 Gr. BaSO,, entspr. 48.80 pCt. Ha. 
Die Zusammensetzung diesee Niederachlage ist keineswegs cou- 

Btant. Ich babe nur den hiichet,en Werth angemhrt, welchen ich boi 
der Analyee v m  Salzen verschiedener Darstellung gewonnen babe. 
D ~ R  nentrale Salz der Thioglycolslure wiirde zwar iihnliche Eigen- 
schaften besiteen, indeasen einen Gehalt von 60.35 pCt. Ba verlangen. 

Das von dem Niederschlag getreonte Filtrat wird beim Ein- 
dampfen eauer und scheidet ein schmutzigea, achwefelhaltigee Salz 
aus. Die Zusarnmensetzung dieses Salzes schwarikt je nach der Dar- 
stellung. Die folgende Analyse eeigt den hiichsten Barytgehalt, wel- 
chen ich in dieaen Abecheidungen gefunden habe. Das Salz worde 
bei l l O o  getrooknet. 

0.2925 Gr.Sabstanz lieferten 0.2053 Or. BaSO,, entepr. 41.27 pCt. Ba. 
Die Hmptmenge des Bariummlzee ist in einem dickfliiesigen, 

nicht krystallirenden, sauer redrenden Syrup enthalten. Die Lijmng 
desselben iat triib und von r6thlicher Farbe. Alkohoi fiillt 80s der- 
selbeo ein weieses, sandartigee Salz von sehr hygroskopischer Natur. 

Das Bariumealz bliiht sich beim Erhitzen auf und schmilet. Reim 
Erhitren auf hbhere Tenipertrtur (iber 1700) verbreitet es einen un- 
angebmen, dmrchdringenden Qeruch. Die Analyeen wurden mit bei 
1100 getronknetem Salz ousgefiihrt. 

Salzsiiure oder Scbwefelsiiure, eo entsteht ein fiiisaiger Aether. 

mit Barytwaaser einon weissen, flockigon Niederschlag ab. 
anthiilt Schwefel. 
endlich bei 1100 getrocknet und snalysirt. 

0.5505Gr. Substane lieferten 0.3174 Or. GO9, entspr. 15.72 p a .  C 
- -  - 0.0989 - H,O - 1.99 - H 

0.6326 - - 0.1188 - - - 2.08 - - 
0.4346 - - 0.2901 - BaSO, - 39.25 - Be 
0.3954 - - 0.2634 - - - 39.17 - - 
0.4332 - - 0.5785 - - - 18.31 * S1) .  

Wie erwiihnt, reagirt die wiisserige Liiauug dea Salzes sauer. Bei 
erneuerter Darstellung deeeelben wurde die Fliissigkeit mit Baryt- 
waeser echarf neutralisirt und trlsdann niit Alkdol gefalt. Das 80 

gewonnene ond bei 1 10° getrocknete Bariumsalz lieferte k.i der 
Analyae fofgende Wertbe: 

0.319%&. Substanz lieferten 0.2247Gr. BaSO,, entspr.41.39 p a .  Ba 
0.2902 ” - 0.3745 - - - 17.69 - S ’ ) .  

1) Nnch C n r i u s .  
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Salpetersiiure oxydirt das trockene Salz sehr lebhaft, desgleichen 
auch dessen verdiinnte, wiisserige LKsung. 

Auch in dem letzteren Falle wird alles Barium in der Form 
von schwefelsaurem Barium abgeschieden. Hierbei entweichen kleine 
Meagen Kohlensiure. In der Lbsung Bnden sich neben Salpetersaure 
freio Schwefelsaure und Oxalsiure. Die letztere Siiure wzlrde in 
Krystallen gewonnen und an ihren Reactionen erkannt. 

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes des Salzes ist es erforder- 
liali, zu dessen Oxydationsprodukt Chlorbarium zn fugen. 

Die Menge des Schwefels, welchen das in dem Salz vorhandene 
Barium in der Form von schwefelsaurem Baryt zu binden vermag, 
wgiebt sich aus folgender Analyse: 

0.5283 Gr. Substanz l?eferten 0.36951 Gr. Sa SO,, 
entspr. 4.59 pCt. S. oder 41.09 pet. Ba. 

Demnach stehen in dem Salr daa Barium ond der Schwefel in 

Aus den Analysen lbe t  sich keine bestimmte Formel berechnen. 
Zieht man indessen in Betracht, dass der unter a) bescbriebenr 

Kiirper iiberschiissigen Schwefel enthiilt und die Analysen des Salzea 
eirien betriichtlicben Wasserstoffgehalt ergeben haben, 80 diirftc die 
Vermuthung nicht nnbegriindet sein , dass der zuletzt beschriebene 
Kiirper aus der Olyoxylsiiore entateht durcb Ersatz von Saucrstoff 
durch Schwefel und durch Aufnahme von Wasserstoff. 

dern Verhiiltoiss von 1 : 2 Atomen. 

Der Formel C, Hba SO, werden die Werthe entsprechen: 
C = 15.23 pCt., H = 0.64 pet., Ba = 43.43 pCt., S = 20.32 pCt., 

C = 15.03 pCt., H = 1.87 pCt., Ba = 42.94 pet., S = 20.06 pCt. 
Die Eigenschaften meines Kiirpers weichen in eben so vie1 Be- 

zirhungen von jenen der Mercaptanglycolsiiure ab, als sie damit iiber- 
einstirnmen. Offenbar iet mein Kiirper unrein, doch nicht in dem 
Grade, dass durch die Veroareinigung seine Eigenschaften so sehr 
beeinflusst sein kiinnten. Vielleicbt entspricht meinem Kiirper die 
Formel C, H, S, 0, i’ 

Ehe ich mit der Arbeit des Herrn C l a e s s o n  hekannt war, habe 
ich uach drn Angaben von C a r i u s  meine Siiure in das Kaiiurnsalz 
verwandelt. Dasselbt: wird aus der syrupiisen, wiisserigen Liisung, 
nach liingerer Beriihrung derselbeu mit absolutem Alkohol, in Nadeln 
abgeschieden. Die Aoalyse des Salzes lieferte nun 26.01 pCt. K, 
wiihrend der Formel C, H, K SO, 30.05 pet. IT entsprechen. Ebenso 
erhielt ich bei den Analysen des aus dem galisale bereiteten Blei- 
salzes nur 50.35 pet. und 49.94 pCt. Pb. 

c) Aus der mit Aether ausgeschiittelten Fliissigkeit lies8 sich 
neben nicht unbetriichtlichen Mengen einer geschwefelten Siiure, 

die Formel C, H, ba SO, wiirde verlangen: 
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welche die Eigenschaften dcs untcr a) beschriebenen Korpers bessse, 
vie1 Oxalsaure gewinnen. Die letztcre Saure wurde a n  h e r  Krystall- 
form und an ihren Eigenschaften erkannt. 

D a r m s t a d t ,  den 26. Juni  1877. 

321. E. Wroblevsky:  Weber ein neuea Xyliriia. 
(Eiogegmgen am 25. Juni.) 

Ich macbe eine vorliiufige Mittheilung iiber ein neues Xylidin; 
das Endziel meiner Arbeit, die Darstellung eines Bromxylole BUS dem w- 
halteheh Xglidin, welches weiter EU einem Trimetbylbenzol 1 : 2 : 3 
fiihren wird, ist jedoeli noch lange nicht erreicht. 

Nach Fi t t i g  gereinigtee Isoxylol habe ich nitrirt und darauf 
reducirt; das erhaltene Xylidin in die Acetylverbindung iibergefiihrt 
und letztere aus Xylol umkrystallisirt. - Hierbei will ich bemerken, 
dase neuerdings J a c o b s e n  (Diese Rer. X, 1009) gezeigt hat ,  duss 
im Steinkoblenrylol aasser Pmv noch Orthoxylol enthalten ist. Diese 
Angabe etimmt rnit meinen Beobachtungen iiberein. 

Nach dreitligigem Erhitzen mit Eseigslure geht nicht alles Xylidin 
in die Acetylverbindung iiber. Der schwer in Reaction tretendo Theil 
ist durchaus nicht gew6hnliches Xylidin ; ich habe das erhaltene Pro- 
dukt noch nioht untersucht, habe aber gegenwartig Qrund, anzuncb- 
men daas es vom Orthoxplol derivirt , welches augenscheinlich von 
verdiinntor Salpeterelure nicht orydirt wird. 

Das vollkommen reine Acetxylidin (Schmelzpunkt 127O) wurdc 
mit Salpeterehre nitrirt (1 Vol. kaufliche H N O ,  auf 4 Vol. rauchendr 
Saure vorn spec. Gew. 1.52). Die salpetersaure LGsung, in Eiswnsscr 
gegossen, erstarrt. Das erhaltene Acetnitroxylidin krystallisirt ails 
Weingeist iu schtinen, farblosen Nadcln (Schmelzpunkt 180O). Allrr 
Wahrscheinlichkeit nach hat A. W. H o f m a  nn  dieselbe Verbindung 
unter IIihden gehabt (Diese Ber. IX, 1295); er erhielt den Korper in 
gelben Krystallen vom Scbmelzpunkt 172-173O. 

Das Acetnitroxylidin wird yon Vitriol61 auf dcm Wasserbads eer- 
setzt, beim Verdiinnen mit Wasser wird festes Nitroxylidin erhalten. 

Das Nitroxylidin wurde mit WaseerdCmpfen ibergetrieben. Es 
krystallieirt aus Weingeist in  schcnen, rothen Nadelu (Schmelzpunkt 71iO). 
A. W. H o f m a n n  giebt den Schmelzpunkt 69O an. 

Aus dem Nitroxglidin ist nach G r  i e a s  Nitroxylol erhalten WOP 

den, welches, mit Wasserdampf fbergetrieben, einen festen Kiirper vor- 
stellt; aus Weingeist krystallisirt derselbe in grossen, flachett N s d 4 n .  
Schmelzpunkt 670, Siedepunkt 255O (im Datnpf); mit Zinn und 6ak- 
scinre reducirt liefert das feste Nitroxylol ein bei 200 fliissiges Sylidin, 




