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gelb gefarbt, gab aber auf Zusatz yon Wasser nur eine ganz gering- 
fugige Triibung. 

0.9676 g Sbst.: 0.5458 g CaSO,. 

Der Korper ist durch das Kochen mit Alkohol nur wenig ver- 
Bndert worden: der Korper enthielt vor dem Iiochen niit Alkohol 
13.70°/0 Calcium. 

Gef. Ca 1652. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt 

484. Wilhelm Traube: 
mer die beim Erwilrmen der Glyoxylsilure mit Barium- 

hydroxyd eintretende Wasserstoff-Ebtwicklung. 
[Aus dem Pharinazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen an1 27. Juli 1909.) 

I3ekauntlich wird die G l y o x y l s a u r e  durch A l k a l i e n  in der 
Weise zersetzt, daB aus z w e i  hfolekiilen je  e i u  Molekiil Oxalsaure 
und Glykolsaure entstehen: 

2 COH.COOH + HzO = CIIa(OH).COOH + (COOH)?. 
Icli teilte nun vor einiger %eit mit, dalJ beim Erwarmen des 

Glyoxylsiiureesters und der loslichen Salze der Glyoxylsaure init 
B n r i u m h y d r o x y d  an Stelle der Alkalien beim Siedepunkt des Was- 
sers und bereits bei noch tieferer Temperatur W a s s e r s t o f f g a s  in 
erheblicher Menge auftritt. 

Wie ich inzwischen feststelleu konnte, verdankt dieser freie 
Wasserstoff offenbar einer neuen , nach der folgender. Gleichung ver- 
larifenden Zersetzung der Glgoxylsiure seine Entstehung : 

COOH + H?. _ .  COOH - co OH COO13 
COII COOH CH(OH)t COOH 

+ H ? O = ’  +HZ oder * 

Diese Spaltung erfolgt indessen beim Erwarmen der Glyoxylsaure 
niit Rnriurnhydroxyd nicht quantitativ, sondern neben derselben geht die 
bekannte Zersetzring der Glyoxylsaure in gleiche BIolekiile Oxalsaure 
und Glykolsaure einher. 

Rei der quantitativen Restimmung der beini Behandeln eiuer be- 
stimniten Menge Glyoxylsaure mit Baryt entstandenen Oxalsaure er- 
gab sich, daB von letzterer e r h e b l i c h  i n e h r  gebildet wird, als e i n  
Molekulargewicht aiif z we i hlolekulargewichte angewandten glyoxyl- 
siiuren Salzes. 

I) T h s c  Bciichte 40, 4954 [1907]. 
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1. 1.2152 g reines, glyoxylsarires Kaliani wurden in den1 frulier 
beschriehenen Apparat mit einer Auflosung von ca. 5 g Bariumhy- 
drosyd zasamniengebracht uncl die Mischung, in der sich alsbald ein 
Niederschlag aasgeschieden batte, gekocht. IIierbei wiirden innerhalb 
2-3 Stuuden e t u a  40 ccm Wasserstoffgas entwickelt; die nnch dem 
Aufhoren der V\’asserstoff-Ent\\icklung resiiltierende Fliissigkeit wurde 
lnit Essigsiiure stark sauer gemacht, das ungeloste Bariumoxalat ’) ab- 
filtriert unt i  d a j  letztere nach dem Trocknen und gelindeni Gliiheii 
als Bariumcarbonat gewogen. Da Bariumosalat in salzhaltigen Fliissig- 
keiten niclit unerheblich Iiislicli ist,  so wurde zur Bestimmnng der 
gel6st gelJieOenen Osalsaiire das Filtrat vom Hariuriicarl)onat noch 
mit Calciumchlorid versetzt und das dabei ausfallende Calciumoxalat 
als Calciumoxytl zur  Wagung gebracht. Es wurden erhalten 1.1683 g 
Bariumcarbonat und 0.0199 g Calciumosyd, die zusanimen 0.5637 g 
wasserfreier Oxalsaure entsprechen. 

Wurde die Zersetzung der fur den Versuch angewandten hlenge 
yon 1.2152 g glyoxylsauren Kaliunis ausschlieI3lich unter Bildung 
gleicher Molekulargewichte Oxalskure und (flykolsiiure ’) erfolgt sein, 
so hatten n u r  0.4204 g Oxalsgure entstanden sein kiinnen. 

11. 1.5613 g glyosylsaurcs I<alium liefertrn brim Kochen mit  5 g Hit- 

riunihydroxyd 50 ccm Wnsserstoff und 0.7224 g Oxalsiiure, letztere cntsprc- 
chcntl 1.4821 g Bariumcarbonat und 0.0291 g Calciumoxyd, welclie zur  Wiignng 
gebracht nnd aus rorher  ausgefalltcni Barium- reip. Calciumoxalat crhsltcn 
worden maren. 

Nach tler Gleichung 2CZHz03 + H20 T C2H.03 + CpHzOI  hdtten ans 
1.5613 I<aliumglyox~lnt n u r  0.5402 g Oxalsiiure erlislteii werden tliirfen. 

A hnliche Resultate lieferte eine grofie Anzahl weiterer Versuclie. 
I n  eineiu Kontrollversuch wurde 0.9470 g glyoxylsaures Kalium 

rnit einem cberschufi von N a t r i u n i h y d r o x y d  gekocht. Hierbei 
war keine Entwicklung von Wasserstoff zn b.obachten, und die resul- 
tierende RIenge Oxalsaure entspracli der nach der bekannten Zer- 
setzungsgleichung zu erwartenden XIe.ige. 0.3276 g OxalsBure be- 
rechnet, 0.3314 g Oxalsaure gefunden, entsprechend 0.2062 g zu r  Wa- 
guug gebrnchten Calciumosyds. 

~ 

*) Da13 cs sich bei dem Niederschlage ausscElicBlich uni Bariunioxalat 
handclt, wurde in der Weise nachgewiesen, daI? in einein bcsonderen Yer- 
suclit der gut ausgemaschenc Nicdcrschlag in tlcr geradc hinrcichenden Menge 
Salzsiure gelfist und das in Liisung gegangene Bzrinm als Sulfat gefiillt und 
gewogen wiirdc. I m  Filtrat voiu Bariunisulfat wurtie sodaiin durch Titrntion 
mit Permanganat die Mcngc der Oxalsiiure c-riiiittelt. Die gefuntlencn Xcugen 
Bariunisulfat und Oxalsiiure standen in1 Verhiltnis cler Ilolekulargewichtc. 

a) Dan i n  dem obigen \~ersiiche neben Oxnlsliure und \\‘asserstoff auch 
Glykolsiuw cntstanden war, wurdc besondcrs nachpvieseu .  
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Die Menge des beim Kochen der Glyoxylsaure mit iiberschfissi- 
gem Bariurnhydroxyd entwickelten Wasserstoffs h h g t  bis zu einem 
gewisaen Grade vom Gehalt der Flussigkeit an Baryt ab. J e  ver- 
diinnter das  Barytwasser ist, urn so weniger Wasserstoff wird ent- 
wickelt. 

Bei dieser Zersetzung tritt als Z w i s c h e n  p r o  d u  Ir t offenbar ein 
basisches Bariumsalz der Glyoxylsaure auf. 

Verniischt man selbst zienilich konzentrierte Losungen von gly- 
oxylsnureni Kalium init Bariumchlorid , so entsteht keinerlei Nieder- 
schlag, da  neutrales Bariumglyoxalat in Wasser leicht loslich ist. 
Fiigt man der Fliissigkeit aber noch klares Rarytwasser zu, so erfolgt 
Abscheidung eines flocliigen Niederschlages, der un  m i t t e l b a r  nach 
sei3er Entstehung in Essigsaure klar sich aufliist. Dieser Nieder- 
schlag verwandelt sich nun beini Verweilen in der Fliissigkeit im 
Verlaufe Y O U  haufig niir 10 blinuten in eine krystallinische, sich 
rasch zu Boden senkende Fallung, die nicht mehr in Essigsaure 16s- 
lich ist. 

P i e  Analyse dieses Niederschlages lieferte anni2hernd auf die 
Formel CaO, BaHa + HzO stirnrnende Zahlen, nach welchen das Salz 
zwei Wasserstoffatorne und ein Molekul IZrystallwasser mehr enthalt, 
als osalsaures Barium. 

I. 0.3338 g Sbst.: 0.1224 COr ,  0.0410 HzO. - 11. 0.5686 g Sbst.: 
0.2152 f; COZ, 0.0568 1120. - I. O.l'L28 fi Sbst.: 0.1166 g BaSOI. - 
11. 0.2396 6 Sbst.: 0.2303 g BnSOI. 

C.IOILlaH? + HzO. Ber. C 9.78, H 1.64, BR i5.99. 
Get. )) 10.01, 10.32, 1) 1.37, 1.12, )) .')5.89, 56.57. 

Die Zusnmmerisetzurig des Salzes wurde einem b a s i s c h  g l y o x y l -  
s a u r e n  R a r i u n t  ent.sprechen, doch ist es, wie aucli der Z U  niedrig 
gefundene Wert fiir Wnsserstoff beweist, nicht rein unt l  enthalt sicher 
schon eine gewisse Menge Ba.rinrnoxalat. I)aO es ,-.her ziim griirjten 
l'eile noch der Glyoxglsiiure angehort, geht daraus hervor, da13 es 
einerseits beim Kochen rnit Wasser noch Wasserstofigas entwickelt, 
iind darj inan andererseits niis ihm niit IIilfe >Ion Phenylhydrazin 
nicht unbetriichtlicbe Xlengen des bei 135- 136' schmelzemden Phenyl- 
hydrzzons der GlyoxylsYiiire enthCilt. 

Die Fghiglieit, bei verhiiltnismarjig niedriger Temperatur niit 
Bnryt Wasserstoffgas zu eritwickeln , scheint eine besondere Eigen- 
schnft der Glgoxglsiiure Z I I  sein , die andere Aldehydsiiiiren nicht 
zeigen. So liefi sich z. B. beim Kochen von Opiensiiure: niit Baryt 
(hi; Auftreten freieri Wnsserstoffs nicht beobachten. 

Hrn. Dr. A p p e n z e l l e r  spreche ich meinen besten Dank fur 
die niir bei den obigen Versiichen geleistete wertvo!le Hilfe aus. 


