3295

gelb gefiarbt, gab aber auf Zusatz von Wasser nur eine ganz gering-
figige Triibung.

0.9676 g Sbst.: 0.5458 g Ca30,.

Gel. Ca 16.52.

Der Korper ist durch das Kochen mit Alkohol nur wenig ver-
indert worden: der Kérper enthielt vor dem Kochen mit Alkohol
13.70°/, Calcium,

Die Untersuchungen werden fortgesetzt

484. Wilhelm Traube:
Uber die beim Erwirmen der Glyoxylsiure mit Barium-
hydroxyd eintretende Wasserstoff-Entwicklung,
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. Juli 1909.)

Bekanntlich wird die Glyoxylsédure durch Alkalien in der
Weise zersetzt, dall aus zwei Molekiilen je ein Molekiil Oxalsiure
und Glykolsiure entstehen:

2 COH.COOH + H,0 = CH,(0OH).COOH + (COOH)..

Ich teilte nun vor einiger Zeit mit, dal beim Erwirmen des
Glyoxylsiureesters und der léslichen Salze der Glyoxylsiure mit
Bariumhydroxyd an Stelle der Alkalien beim Siedepunkt des Was-
sers und bereits bei noch tieferer Temperatur Wasserstoffgas in
etrheblicher Menge auitritt.

Wie ich inzwischen feststellen konnte, verdankt dieser freie
Wasserstoff offenhar einer neuen, nach der folgender Gleichung ver-
laufenden Zersetzung der Glyoxylsiure seine Entstehung:

COOH COOH COOH COOH
comr T HO=(oog 1 oder tpom), = coon t

Diese Spaltung erfolgt indessen beim Erwdrmen der Glyoxylsiure
mit Bariumbydroxyd nicht quantitativ, sondern neben derselben geht die
bekaunte Zersetzung der Glyoxylsdure in gleiche Molekiile Oxalsdure
und Glykolsiure einher.

Bei der quantitativen Bestimmung der beim Behandeln einer be-
stimmten Menge Glyoxylsiure mit Baryt entstandenen Oxalsiure er-
gab sich, dall von letzterer erheblich mehr gebildet wird, als ein
Molekulargewicht auf zwei Molekulargewichte angewandten glyoxyl-
sauren Salzes.

1) Diese Berichte 40, 4954 [1907].
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1. 1.2152 g reines, glyoxylsaures Kalium wurden in dem friiher
beschriehenen Apparat mit einer Auflésung von ca. 5 g Bariumhy-
droxyd zusammengebracht und die Mischung, in der sich alsbald ein
Niederschlag ausgeschieden hatte, gekacht. Hierbei wurden innerhalb
2—3 Stuvden etwa 40 ccm Wasserstoffgas entwickelt; die nach dem
Aufhéren der Wasserstoff-Entwicklung resultierende Fliissigkeit wurde
mit Essigsiiure stark sauer gemacht, das ungeléste Bariumoxalat?) ab-
filtriert und das letztere nach dem Trocknen und gelindem Gliihen
als Bariumcarbonat gewogen. Da Bariumoxalat in salzhaltigen Fliissig-
keiten nicht unerheblich l6slich ist, so wurde zur Bestimmung der
gelost gebliebenen Oxalsiure das Filtrat vom Bariumcarbonat noch
mit Calciumchlorid versetzt und das dabei ausfallende Calciumoxalat
als Calciumoxyd zur Wagung gebracht. s wurden erhalten 1.1683 g
Bariumcarbonat und 0.0199 g Calciumoxyd, die zusammen 0.5647 g
wasserfreier Oxalsiure entsprechen. .

Wiirde die Zersetzung der fiir den Versuch angewandten Menge
von 1.2152 g glyoxylsauren Kaliums ausschlieBlich unter Bildung
gleicher Molekulargewichte Oxalsiure und Glykolsiiure?) erfolgt sein,
so hitten nur 0.4204 g Oxalséiure entstanden sein kdnnen.

II. 1.5613 g glyoxylsaures Kalium lieferten beim Kochen mit 5 g Ba-
riumhydroxyd 50 cem Wasserstoff und 0.7224 g Oxalsiure, letztere entspre-
chend 1.4821 g Bariumcarbonat und 0.0291 g Calciumoxyd, welehe zur Wigung
gebracht und aus vorher ausgefilltem Barium- resp. Calciumoxalat crhalten
worden waren.

Nach der #leichung 2C;H, 03 + H;0 — C:H,0; + C;H: Oy hitten aus
1.5613 Kaliumglyoxylat nur 0.5402 g Oxalsiure erhalten werden dirfen.

Ahnliche Resultate lieferte eine groBe Anzahl weiterer Versuche.

In einem Kontrollversuch wurde 0.9470 g glyoxylsaures Kalium
mit einem UberschuB von Natriumhydroxyd gekocht. Hierbei
war keine Entwicklung von Wasserstoff zu beobachten, und die resul-
tierende Menge Oxalsiiure entsprach der vach der bekannten Zer-
setzungsgleichung zu erwartenden Menge. 0.3276 g Oxalsiure be-
rechnet, 0.3314 g Oxalsiure gefunden, entsprechend 0.2062 g zur Wi-
guog gebrachten Calciumoxyds.

1) Dafl es sich bei dem Niederschlage ausschlieflich um Bariumoxalat
handelt, wurde in der Weise nachgewiesen, dal in einem besonderen Ver-
suche der gut ausgewaschene Niederschlag in der zerade hinreichenden Menge
Salzsdure gelost und das in Losung gegangene Barium als Sulfat gefillt und
gewogen wurde. Im Filtrat vom Bariumsulfat wurde sodann durch Titration
mit Permanganat die Menge der Oxalsiure ermittelt. Die gefundenen Mengen
Bariumsulfat und Oxalsiure standen im Verhiltnis der Molekulargewichte.

%) Dall in dem obigen Versuche neben Oxalsiure und Wasserstoff auch
Glykolsiure entstanden war, wurde besonders nachgewiesen.



3297

Die Menge des beim Kochen der Glyoxylsiure mit tberschiissi-
gem Bariumhydroxyd entwickelten Wasserstoffs hingt bis zu einem
gewissen Grade vom Gehalt der Fliussigkeit an Baryt ab. Je ver-
dinnter das Barytwasser ist, um so weniger Wasserstolf wird ent-
wickelt.

Bei dieser Zersetzung tritt als Zwischenprodukt offenbar ein
basisches Bariumsalz der Glyoxylséure auf.

Vermischt man selbst ziemlich konzentrierte Losungen von gly-
oxylsaurem Kalium mit Bariumchlorid, so entsteht keinerlei Nieder-
schlag. da neutrales Bariumglyoxalat in Wasser leicht loslich ist.
Figt man der Flissigkeit aber noch klares Barytwasser zu, so erfolgt
Abscheidung eines flockigen Niederschlages, der unmittelbar nach
seiner Entstehung in Essigsiure klar sich aullost. Dieser Nieder-
schlag verwandelt sich nun beim Verweilen in der Flissigkeit im
Verlaufe von hiufig nur 10 Minuten in eine krystallinische, sich
rasch zu Boden senkende Fallung, die nicht mehr in Essigsaure 10s-
lich ist.

Idie Anpalyse dieses Niederschlages lieferte anniihernd auf die
Formel C304 BaH; + H:O stimmende Zahlen, nach welchen das Salz
zwei Wasserstoffatome und ein Molekill Krystallwasser mehr enthilt,

als oxalsaures Barium,.
I 03338 g Sbst.: 0.1224 g COy, 0.0410 g H;0. — 1L 0.5686 g Sbst.:

02152 g CO, 00368 g Hp0. — L. 01228 g Sbst.: 0,1166 g BaSO,. —
11. 0.2396 g Shst.: 0.2303 g BaS0,.
,0,Ball, + Hy0. Ber. C 9.78, H 1.64, Ba 55.99.

Gef. » 10,01, 10.32, » 137, 1.12, » 15.89, H6.57.

Die Zusammensetzung des Salzes wiirde einem basisch glyoxyl-
sauren Barium entsprechen, doch ist es, wie auch der zu niedrig
gefundene Wert fiir Wasserstoff beweist, nicht rein und enthilt sicher
schon eine gewisse Menge Bariumoxalat. Dall es zber zum gréBten
Teile noch der Glyoxylsiiure angehort, geht daraus hervor, dall es
einerseits beim Kochen mit Wasser noch Wasserstofigas entwickelt,
und dafl man andererseits aus ihm mit Hilfe von Phenylhydrazin
nicht unbetriichtliche Mengen des bei 135—136° schmelzenden Plenyl-
hydrszons der Glyoxylsiure enthilt.

Die Fihigkeit, bei verhilltnismaBig niedriger Temperatur mit
Baryt Wasserstoffgas zu entwickeln, scheint eine besondere Eigen-
schaft der Glyoxylsdure zu sein, die andere Aldehydsiuren nicht
zeigen. So lieB sich z. B. beim Kochen von Opicnsiure mit Baryt
das Auftreten freien Wasserstolfs nicht beobachten.

Hrn. Dr. Appenzeller spreche ich meinen besten Dank fiir
die mir bei den obigen Versuchen geleistete wertvolle Hilfe aus.



