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d d s  es ein praformierter, d. h. nattirlicher Bestandteil der f i v e s  
Koso ist. 

2. Das konstanta Auftreten des Isobutterstiuregeruchs und reich- 
licher Mengen amorpher rotbrauner Nebenprodukte sprechen dafiir, 
dafs die chemische Umwandlung des Kosotoxina in Kosin kein sehr 
einfacher Vorgang ist, wie denn aucli vor der Hand der Vergleich 
der elementaren Zusammenvetzung und der Molakulargewichte beider 
Korper einfache Beziehungen derselben, wie z. B. die eines Hydrates 
zu einem Anhydrid nicht erkennen lassen. 

Die Untersuchung des Kosotoxins in chemischer und pharma- 
kologiacher Beziehung wird im hiesigen phmakologischen Institute 
tortgesetzt. 

L e i p z i g im Dezember 1893. 

Ziir Darstellung der Glyoxylsiiure. 
Von Dr. C a r l  B o e t t i n g e r .  

(Eingegangen den 14. 1. 1894) 

Wenn man das von D e b u s (Liebig’s Annalen 100. 1, Kekul6 
Band II. Seite 20) stammende Rezept krithch prtift - 220 g. 
Alkohol von 80 pCt. werden mit 1 O O g .  Waaser, dieses mit 2OOg. 
rother rauchender Sdpeterslure in hohen schmalen Flaschen unter- 
schichtet - so muss man sich fragen, welchen Zweck eigentlich die 
iibergrolse Menge des Alkohols hat. Denn angenommen, die Glyoxyl- 
saure entstande aus Letzterem in theoretischer Ausbeute durch Oxy- 
dation, so wiirden auf ein Molektil Alkohol immerhin zwei Mole- 
ktile Salpetersilure erforderlich sein gems der Gleichung : 

C, H60 + N,O, + q0 = C&Os + 3 q O  + NpO. 

Dieselbe Menge Salpetersliure wiirde notig sein, wenn an 
Stelle der Glyoxylslure Oxalsilure erzeugt wtirde, in dem Falle 
mtifste die SalpetersLure bis zu Stickstoff reduziert werden. Nun 
entstehen in dem Prozesse neben vorgenannten Verbindungen noch 
Essigsriure, Glycolslure und Glyoxal, deren Erzeugung bei weitsm 
weniger Sauerstoff erfordert. Acetaldehyd konnte ich unter den 
Oxydationsprodukten nicht auffinden , ich vermute seine bildung 
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in dem Prozesse, nicht darum, weil, \vie ich gefunden habe, aus 
Acetaldehyd Glyoxylstlure gewonnen werden kann, (Ber. d. d. 
chem. Ges. XI. 1784) sondern weil ich seinen Geruch hin und 
wieder wahrgenommen habe. Auch die von D e b u s  gefundene 
Ameisenskure vermochte ich unter den von mir innegehaltenen Ver- 
suchsbedingungen nicht nachznweisen. Dagegen konstatierte ich die 
reichliche Bildung von Aet,hhylnitrit, welches sich in Folge seines 
niedrigen Siedepunktes, unterstiitzt von der andauernden Gas - 
entwicklung, vedtichtigt und hierdurch eine Quelle bedeutenden 
Verlustes darstellt, wenn nicht fur Kondensation Sorge getragen 
wird. Bei niedriger Temperatur sondert sicli eine Aethyl- 
nitrit reiche Schicht auf der Oberflache der Fltissigkeit ab, welche 
abgehoben werden kann. Nach dem Verseifen des Aethylnitrits mit 
reinem Kali laht  sich die Salpetrigosiiure durch die gewohnlichen 
Reagentien nachweisen. Das Aethylnitrat scheidet auf Zusatz von 
Plienylhydrazin und Essigstlure ein charakteristisch riechendes Oel 
ab, verhat sich also diesbeziiglich tihnlich der Salpetrigensaure. 
Sein Verhalten bedingt, d a b  sich die Entwicklung des Prozesses 
nicht mittelst Phenylhydrazin kontrolieren Mst. 

Beim Operieren in niedriger Temperatur kann die Abscheidung 
langer, farbloser, von Gasblasen iibor der grunen Zone schwebend 
gehaltener Nadeln beobachtet werden. Diese Nadeln erwiesen sich 
bei niiherer Untersuchung als Oxalsiiure. 

Werden die zur  Darstellung der Glyoxylsaure dienenden Aus- 
gangsmaterialien in geniigend kaltem Zustande angewendet, so er- 
folgt die Vermischung auch dann ausserordentlich triige, wenn die 
Geftlfse in einem tagsuber geheizten, frostfreien Zimmer stehen. 
Noch nach vier Wochen kann die Bodenschicht aus gelber Salpeter- 
stlure bestehen, ein briiskes Vermischen ftihrt auch dann zu gewalt- 
samer, Verlust bringender Reaktion. Hat sich die Vermischung voll- 
zogen, so empfiehlt es sich, wie anch D e b u s  angiebt, die FIIissig- 
keit noch einige Tage in der Niihe des Ofens, d.  h. bis zum Auf- 
horen der Gasentwicklung stehen zu lassen. Die Salpetersliure ist 
d a m  nahezu aufgebraucht und die Weiterverarbeitung der Mischung 
hat keine heftigere Nachoxydation im Gefolge. Sollts eine sobhe 
naoh dem Concentrieren doch eintreten, so l a s t  sich ihre Ent- 
wicklung durch Zutropfeln von etwas Alkohol unterdriicken. Die 
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Weiterverarbeitung der Fltissigkeit geschieht nun so, dafs die- 
selbe mit Anwendung eines Wasserbades zunitchst aus einer 
tubulierten Retorte destilliert wid .  Durch den Tubulus geht 
die Trichterrohre ekes Scheidetrichters, der mit Portionen der 
Flussigkeit geftillt wird. Rasch destilliert Aethylnitrit ab. Das- 
selbe sammelt sich auf dem Iangsam abdestillierenden, lediglich 
Essigsaure enthaltenden, darum ammoniakalische Silberlusung nicht 
reduzierenden Wasser. Aethylnitrit und saures Wasser werden 
inittelvt des Scheidetrichters von einander getrennt, und Ersteres bei 
erneuter Darstellung der Qlyoxyls&ure dem Alkohol beigemischt. 

Beim Neutralisieren der stark gewtissehn Essigsiiure rnit 
kohlensaurem Kalk wird noch etwas Aethylnitrit abgeschieden, welches 
gleichfalls in der angegebenen Weise Veiwendung findet. Das ge- 
wonnene Calciumacetat besitzt die bekannten Eigenschaften. 

0. 4007 c Salz lieferten 0. 1413 g Kalk oder 251190/0 Ca. 
Berechnet (C,H,0,)2Ca fUr Ca : 25,320/,. 

Die vorgenannten Resultate werden gewonnen, wenn die D e b u s ’ 
ache Vorschrift folgende Fassung erhiilt, welche eine bedeutende 
Alkoholersparnis zur Folge hat: 

J e  100 Cbc. nicht ttber 5 C warme Sdpetersliure von 1.48 spec. 
Gew. werden in 44 Ctm. hohen Cylindern mit Hfllfe einer G a y -  
L u s s a c  Btirette mit 27 Cbc Wasser vorsichtig bedeckt, dann 
werden 50 Cbc Alkohol abs. ebenso vorsichtig eingetragen. Wasser 
und Alkohol werden an dem Gefillsrand niederfliessen gelassen, was 
besondere leicht nnd ganz gefahrloa gelingt, wenn die Cylinder 7 
Ctm. vom oberen Rande ab ausgebuchtet sind. Die Cylinder werden 
mit Uhrglasern bedeckt. An die Stelle der Einschniirung wird ein 
kleines Uhrglas gebracht, welches im Laufe der Operation hin und 
wieder mit etwas kaltem Alkohol bedeckt wird. Treten tiber der 
Flussigkeit rote Darnpfe auf, so beseitigt man sie, indem man an 
der Cylinderwand einen Tropfen Alkohol niederflieben lust. 

Beztiglich der weiteren Verarbeitung verweise ich auch auf 
ineine Abhandlung: Beitrag zur Eenntnis der Glyoxyhtiure, Liebigs 
Annalen 198, 206. Bufser dem daselbst erwshnten Ealksalz von der 
Zusammensetzung (C2H,04), Ca vermag die Glyoxylsaure noch ein 
wasserreicheres Salz zu bilden. Dieses scheidet sich aus der kalten 
verdflnnten Liisung allmahlich aus. Es besitzt die Zusammensetzung 
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(C,H,O,), Ca + 2 H80 und verliert daa beigeschriebene Wasser 
hei kurzem Erhitzen auf 1100 

0,342 g lufttrockenes Salz lieferten 0,0528 g Kalk odor 15.68 'J/o Ca. 
Berechnet far obige Formel: 15.5O/, Ca. 

Die Qlyoxyls&ure ist rnit Wasserdampfen, namentlich in konzen- 
trierker Ltisung stark fltichtig und riecht erstickend. Sie liefert be- 
kanntlich ein schtin krystallisierendes Oxim, wenn ihre mit Soda 
neutralisierte Ltisung mit salzsaurem Hydroxylamin kurze Zeit auf 
dem Wasserbade erhitzt wird. Auf diese Weise wenigstens habe 
ich fragliche Verbindung unmittelbar nach dem Bekanntwerden der 
Reaktion dargestellt und Herrn Prof. V. M e y e r  in Qottingen 
privatim dartiber berichtat. Die (flyoxylstiure liefert ein charakte- 
ristisches Hydraeon. Es entsteht, wenn die wtissrige Ltisung der 
Sgure mit Phenylhydrazin versetzt wird. Beim Uebergiefsen des auf 
einer Uhrschale ausgebreiteten Hydrazous mit koncentrierter Schwefel- 
&iure bilden sich um die einzelnen Partikelchen braunrote Hofe und 
die Schwefelsaiire wird von blaugriinen Schlieren durchzogen. Diese 
verschwinden keim Umschiitteln, allrnilhlich verblafst die Satwe wioder. 
Wenn die wassrige Ltisung des Calciumglyoxylats init Phenylhy- 
drazin geschtittelt wird, so entsteht nur eine gelbe Triibung rind erst 
nech Zusatz von Essigs&ure f&llt ein Haufwerk feiner Nadeln ttus. 
Dies Verbalten scheint anzudeuten, dais das Calciumglyoxylttt das 
gebundene Wesser in besonderer Form enthdt und dsriiin cine 
andere Constitution hat wie die freie Saure. 

I n  dem heschriebenen Prozefs entsteht bekanntlich neben Gly- 
oxylskure stets Glycolskure. Die Ealksalze beider Siluren lafsen 
sich in Folge ihrer verschiedenen Ltislichkeit in Wasser unschwer 
von einander trennen, wenn sie rnit einander vermiscbt werden. 
Bei der gemeinsamen Erzeugung der beiden Sguren in dem be- 
sprochenen Prozesse verestert sich eine gewisse Nenge deraelbeii 
au einem durch andauernde Behandlung init Wasser allmalllich auf- 
spaltbaren Produkt, welches nach der Neutralisation mit Kreide eio 
in Wasser sehr leicht ltisliches, zersetzliches, durch Alkohol spalt- 
bares Salz liefert, welches nicht in Krystallen zu gewinnen ist. 
Einer solcher Veresterung ist die Glyoxylshre allein Wig, das 
Produkt derselben liefert ein Kallrsalz von den eben beschriebenen 
Eigenschaften. Diese Salze miissen mittelst Alkohol von dem 
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Glyoxal getrennt werden. In Folge ihrer Zersetzlichkeit ver- 
unreinigen die Spaltungsprodukte das Glyoxal. Werden die Salz- 
lijsungen verdampft, so nehmen sie saure Reaktion an und es ver- 
fluchtigt sich Glyoxyls&ure, welche an dem eretickenden, dem Formal- 
dehyd tihdichen Geruch kenntlich ist. Dem Verdampfungsriickstand 
kann mittelst Alkohol freie Glyoxylslare entzogen werden. Das 
znruckbleibende Kalksalz liefert im exsiccatortrocknen Zustand 
vergliiht die 9.94O/, Calcium entsprechende Kallunenge. - Z u W g  
verlangt ein Salz von derzusammenseteung C,H8 ca O4 + C,H40, 
9,85O/O Ca. Darnach Mcheint der bimolekularen Form eine gr6fdere Be- 
sthdigkeit innezuwohmen, wie der h6her (tri?) molekularen Form. 

Wird Kalkbrei in die lralte wbsrige Lbsung dieser Salzgemische 
eingetragen, so scheidet sich unter betrtichtlicher Temperaturerhtihung 
eine Salzmasse aus, welche durch Wasser in wenig Calcium- 
glycolat und vie1 Calciumglyoxylat zerlegt wird. Die Benutzung des 
Phenylhydrazins leistet bei dieser Diagnose bessere Dienste wie die 
Analyse, denn die Glycolsaure reagiert mit Phenylhydrazin nicht 
wie die Glyoxylstiure. Der von mir in der oben citirten Abhand- 
lung empfohlene Wasserzusatz ist sonach zu ersetzen. 

Uebrigens liefert die Glyoxylsliure beim Kochen z. B. mit Essig- 
slureanhydrid ein klebriges, ziihhes Acetat, welches von kaltem 
Wasser, in welchem es schwer lijslich ist, sehr allmiihlich in Glyoxyl- 
s l u e  und Eseigslure aufgespalten wird, wie sich mittelst Phenylhy- 
drazin nachweisen BDt. Die wusrige LL6sung verlangt zur Neu- 
tralisation n u  wenig Calciumcarbonat, das erzielte Kalksrtlz krystal- 
lisiert nicht. Seine LtiBung siiuert beim Eindampfen nach, das mit 
Alkohol gefiillte Salz reagiert ebenfalls sauer. 

Darmstadt, 13. Jannar 1894. Chem. Tech. Lab. (Privat). 




