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MaBe, sich in den beigegebenen Kurven bei der Weinssure eine Ver- 
schiebung des charakteristischen Knickpuoktes nach links zeigt, SO 

mu6 auch bier in waljriger L6sung eine analoge Spaltung an- 
aenornrnen werden. I n  Einklang damit steht, daB abgespaltene freie 
Saure in besonderen Fallen, \vie bei der Campherslure, durch ein mit 
Wasser nicht mischbares Losungsmittel isoliert werden kann. 

Wenn bei den Leitfabigkeitsbestimmungen anderer organischer 
Sauren von verschiedenen Forschern hinsichtlich Eintretens des Knick- 
punktes UnregelmaBigkeiten heobachtet worden sind, so lassen sich 
diese vielleicht ebenfalls durch die Annahme eingetretener U m -  
g r u p p i e r u n g e n  d e r  I o n e n  z u  n e u e n  S t o f f e n  erklaren. 

In vorliegender Arbeit konnten wir also zeigen, daB die unter 
vorbeschriehenen Bedingungen hergestellten Leitfahigkeitskurven die 
Miiglichkeit bieten, die Existenz eines sauren Salzes, wie z. B. der  
Carnphersaure und Weinsaure, in ihren Losungen zu ermitteln und die 
relative Griilje einer entstandenen Spaltung in einem hestimmten 
Losungsverhaltnis ( a h  Abstand des ermittelten Knickpunktes vom 
theoretisch erwarteten) festzustellen. 

Nur  durch vollstandige Beseitigung des die Spaltung bewirkenden 
Wassers lafit sich das saure Salz erhalten. 

Der Vorgang, bei welchem Wasser spaltend auf einen gelosten 
Stoff einwirkt, indem sich den Spaltungsprodukten die spaltenden 
Wasserionen anlagern, pflegt man allgemein als s h y d r o l y t i s c h e  
S p a l t u n g a  z u  bezeichnen. Man wird in gewissem Sinne auch bei 
den rorstehend behandelten Vorgangen ron hydrolytischen Spahugen((  
sprechen diirfeo, ohne damit die Identitat beider Erscheinungen 
behaupten z u  wollen. 

168. H. Thorns und Th. Sabslitschka: ober die Spaltung 
eaurer Salze in Neutralsalze und freie Sauren in wiifirigen 

Losungen. 
[Mitteilung aus clem Pharmazentischen lnstitut dor Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 12. J u l i  1917; vorgetrsgen in  der Sitzung am 18. J u n i  1917 
Ton H. Thorns.) 

I n  den voranstehenden ;\litteilungen des einen von uns (Th.) rnit 
R u n z e  und Z e h r f e l d  ist ausgefubrt worden, daB sich aus der  
wafirigen Losung des sauren Natriurnsalzes der d-camphersaure nahezu 
die Halfte der  letzt&en mit Ather ausschiitteln 1aBt. Wir konnten 
nun feststellen, daB auch aus den waI3rigen Losungen der sauren 
Natriumsalze der 1 - I s o c a m p h e r s i i u r e ,  sowie der P h t h a l s a u r e  und 
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i s o p h t h a l s a u r e  ein Teil der  vorhandenen Saure durch Ausschutteln 
mit Ather entfernt werden kann. 

Diese Vorgange vollziehen sich nach den Gesetzen vom chemischen 
Gleichgewicht, der chemischen Massenwirkung und der chemischen 
Statik. So durfte das langandauernde Ausathern, das bei den Ver- 
suchen mit Phthalsaure notig war, wenigstens zum Teil wohl darauf 
zuruckzufiihren sein, daB diese in Wasser und  Ather ungefahr gleich 
oslich ist. DaIj aber iiberhaupt das Busschutteln eines Teiles der 

S i u r e  rnit Ather moglich ist, laBt sich durch die Annabme erklaren, 
daIj freie Saiire in  merklichen Mengen i n  der wal3rigen Liisung dieser 
sauren Salze von vornherein vorhanden ist. 

Die Spaltung des sauren Salzes i n  waBriger Losung zu Nentral- 
salz und freier Saure findet bei Gegenwart von Wasser statt, welchem 
aber niir die Rolle des dissoziierenden Losungsmittels zukommen kann. 
Wir glauben die teilweise Umlagerung des sauren Salzes in Neutral- 
salz und freie Saure auf ein aodersartiges Zusammentreten der Ionen 
z u  neuen Stoffen zuruckffihren z u  diirfen. Dies liBt sich durch 
folgende Uberlegung deutlich machen: 

H = Wasserstoffion. 
Es bezeichne S = Ion der zweibssischen Saure, M = Metallion, 

Die sauren S a k e  zweibasischer Sauren sind in walhiger Losung 
primar zerfallen in die Ionen 11. und HS'. Sekundar kann letzteres 
weiter zerfallen in H' und s", so da13 in der  waBrigen Losung nun 
sich die Ionen M', H' und S" bezw. HS' befinden. Die Ionen konnen 
n u n  zu all den Stoffen zusammentreten, die uberhaupt aus h e n  bild- 
bar sind, also zu Neutralsalz, sdurem Salz und freier Saure. Bevor- 
zugt durfte die Umlagerung zu dem unter den gegebenen Bedingungen 
schwerloslichsten~Stoff oder dem am wenigsten dissoziierten Stoff sein. 
Diese Urnsetzung findet nach bestimmten Gleicbgewichtsverhaltnissen 
statt. Wird der neu eutstandene Stoff irgendwie entfernt iind dadurch 
das  Gleichgewicht des Systems geandert, so geht die Umsetzung in der 
urspriinglichen Richtung weiter. 

Hei diesen Vorgangen findet eine Ilydrolyse im wirklichen Sinne, 
bei der die Ionen des Wassers sich an der Spaltnng beteiligen, nach 
unserer Deutung also n i c h t statt. Eine echte Hydrolyse wurde 
innerhalb dieser Arbeiten hingegen bei dem normaltn Phthalat beoh- 
achtet; dort war sie so erheblich, daB sie den Versuch storte. Es 
wurde narnlich aus der Losung des sauren Phthalates nicht nur der 
saure Anteil der Saure durch Ather herausgeholt, sondern auch aus 
der so erhaltenen Losung des neutralen Plithalates ging noch Saure i n  
den Ather iiber. 
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Unsre Annahrne iiber die Spaltung der sauren Salze stimmt iiber- 
e in  mit den Angaben H i n r i c h s e n s  in dern SHandbuch der  an- 
.organiscten Chemierl: von A b e g g  und A u e r b a c h ’ )  uber das saure 
Kaliumsulfat. H i n r i c h s e n  sagt: ,Die Losung des KHS04 reagiert 
stark sauer, d a  das primSr entstehende HSO4’-Ion in rnerklichem 
Betrage weiter i n  11‘ und SO1” dissoziiert ist. Da somit in der Liisung 
K. und SO,” Ionen nebeneinander vorhanden sind, kann nnter ge- 
.eigneten Bedingungen auch aus dieser sauren Losung neutrales Salz 
auskrystallisieren, sobald dessen Loslicbkcitsprodukt iiberschritten i8t.c 

Wir versetzten die 
wa13rige Losung von saurem KaliumsulEat mit Alkohol und erhielten 
einen Niederschlag, der  hauptsachlich aus normalern (neutralern) 
Kaliumsulfat neben saurern Kaliumsulfat bestand, wiihrend die abge- 
spaltene Schwefelsaure in der waBrig-alkoholischen Lijsung verblieb. 
Uurch mebrrnaliges Wiederholen dieser Fallung konnte schliefllich reines 
norrnales Kaliumsulfat gewonnen werden. Bei diesem Vorgang ist 
natiirlich der EinfluB der verschiedenen Loslichkeitsprodukte von Be- 
.deu t ring. 

Da13 bei der Spaltung des sauren Salzes in Neutralsalz und freie 
Saure dern positiven Metall-Ion nur  ein geringer EinfluB zukommt, 
-wurde durch Parallelversuche bei den sauren Carnphoraten des Knliurns, 
Natriums, Lithiurns und Arnmoniurns festgestellt. 

Dern Verhalten der sauren Salze der erwahnten zweibasischen 
Sauren steht nun  das des K a l i o m b i o s a l a t s  gegeniiber, aus dessen 
wa8riger Losung Oxalsaure mit i t h e r  nicht ausgeschiittelt werden 
konnte. Wohl aber gelang dies aus der wai3rigen Liisung des vorher 
analysierten Kleesalzes des Handels, das sich als ein Gernisch von 
Bi- und Tetraoxnlat erwies. Den UberschuB an Oxalsaure iiber den 
Usalsauregehalt des Rioxalats hinaus vermochten wir aus waBriger 
.Losung. auszuathern. Die iibrighleihende Biosalatliisung gab aber an 
Ather keine Oxalsaure mehr ab. 

Wurde ein Salz hergestellt, das auf e i n  e Molekel Oxalsaure 
genau e i  n Kaliumatorn enthielt, so lie8 sich aus der wa13rigen Losung 
mit Ather Oxalsaure ebenfalls nicht oder nur ip Spuren herausholen. 
Das Verhalten des sauren Biosalats l2Rt sich wohl so erklaren, 
.dafi (COO)r H K in waBriger Losung bei den in Anwendung gekornmenen 
Verdiinnungsgraden hauptsachlich nur in  I(’ und ( C 0 0 ) ~  H’- Ionen 
di-soziiert ist, so daB die Bildung von freier Saure und Neutralsalz 
.iiberhaupt nicbt merkbar zustande kornrnen kann. 

Diesen Zustand gelang es u n s  zu erreichen. 

. .  . 

l )  11. Hand, 1. Abt., S. 3Y1. 
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Diese Auffassung steht in gewisser Ubereinstimmung mit O s t -  
walds’)  Angabe iiber das Verhalten zweibasischer Saureu. O s t  w a l d  
sagt: s J e  u s h e r  s i c h  a m  z w e i w e r t i g e n  I o n  b e i d e  L a d u n g e n  
l i e g e n ,  um so s c h w e r e r  w i r d  s i c h  d i e s e  b i l d e n ,  urn s o  
g e r i n g e r e  T e n d e n z  w i r d  s o m i t  d a s  z w e i t e  W a s s e r s t o f f a t o m  
h a b e n ,  s i c h  a b z u s p a l t e n  u n d  urngekehr t . l :  

Das abweichende Verhalten des Kaliumbioxalats in waBriger 
I ~ ~ s u o ~  gegeniiber demjenigen der snuren Salze anderer zweibasischer 
Sauren laBt sich vielleicht auch dahin deuten, daB in dem System 
der Ionen K‘, 13‘ und [(COO),]” kein merkliches Bestreben besteht 
ZLI neuen leicht dissoziierten Stoffen zusammenzutreten. 

Experimenteller Teil. 
I .  S p a l t u n g  d e s  s a u r e n  N a t r i u m s a l z e s  d e r  I - I s o c a m p h e r -  
s i i u r e  i n  N e u t r a l s a l z  u n d  f r e i e  S a u r e  i n  w a f l r i g e r  L o s u n g .  

0.6 g 1-Isocamphersaure wurden in 30 ccm Wasser heilj gelost 
und dazu eine Losung von 0.4296 g krystallisiertem Natriumcarbonat 
i n  3.6 ccni Wasser unter Umriihren gegeben. Nach dem Erkalten 
wrirtle das Geniiscli achtmnl mit Ather ausgeschuftelt. Uie vereinigten 
Atherauszuge hinterliefien beim Verdunsten einen Ruckstand von 
0.2871 g,  also fast die Hiilfte der angewandten Isocamphersaure. 
Diirch weiteres Ausiithern der Losung und Eindampfen der i t h e r -  
ausziige konnten nur  noch ganz unbedeutende Ruckstande gewonnen 
werden. Wohl aber gelang es nach Ilinzufugen der notigen Menge 
Salzsiure u n i  nachfolgendem mehrmaligen Ansitkern, den Rest der 
nngewandten Menge 1-Isocamphersaure aus der Losung berauszuholen. 

2 .  S p a l t u n g  d e s  s a u r e n  N a t r i u m s a l z e s  d e r  P h t h a l s i u r e  i n  
w a l j i i g e r  L o s u n g .  

5 g Phthalsiure wurden in 200 ccm Wasser heilj gelost und z u  
dieser Losung eine solche r o n  4.5 g krystallisierter Soda in 50 ccni 
Wasser gegeben. Durch 10-maliges Ausschutteln mit Ather konnten 
1.5 g Phthalaaure zurtickgewounen werden, deren Menge sich nach 
mebrwochentlichem A~sschut te ln  schlieBlich auf 2.7 g -&ther-Abdampf- 
riickstand erhohen lielj, also mehr als der Halfte entsprach. 

Nach dem Ansauern der zuruckgebliebenen waBrigen Ii jsuog niit 
Salzsaure und 30-maligem Ausschiitteln mit Ather lieBen sich rioch 
I .455 g Lktber-Abdampfriickstand gewionen, insgesamt also wurden von  
den angewandten 5 g Phthalsiiure n u r  4.1:)5 g Substanz wieder- 
gewonnen. Diese Unstimniigkeit galt es aufzukliiren. 
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Die zu den Versuchen verwendete Phthalsaure war chemisch rein. 
Eine Losung r o n  0.6744 g Phthalsaure verbrauchte 16.27 U/1-KOH 
zur  Neutralisation (Phenolphthalein als Indicator) , das sind 
0.456 g KOH. 

Far 1 g CGX,(COOH)?. Ber. KOH 0.675 e: 
Wenn insgesamt n u r  4.155 g Ather-Abdampfriickstand bei Ver- 

wendung von 5 g reiner Phthalsaure wiedergewinnbar waren, so konnte 
dies auI3er in den unvermeidlichen Verlusten nu r  darin seinen Grund 
haben, daB unter den Bedingungen des Abdampfens der atherischen 
Lijsungen a d  dem Wasserbade und Trocknen der  Riickstands ein melir 
oder weniger vollstandiger Ubergang der S a m e  in ihr Anhydrid statt- 
gefunden hatte. 

Um diese Moglichkeit xu  erweisen, wurden 0.5 g reiner Phthal- 
saure in gelost, die 1,iisung auf dern Wasserbade abgedunstet 
und nach dem Trocknen des Ruckstandes gewogen. Sein Gewicht 
betrug 0.4869 g. Durch mehrnialiges Befeuchten des Riickstandes 
mit L&ther und anschlieI3endes Trocknen lie13 sich das  Gewicht schlieB- 
lich aut 0.4448 g verringern, was einern Ubergang der Saure in An- 
hydrid entspricht, wenn man die Moglichkeit von Verlusten durch 
Verfluchtigung der SBure oder ihres Anhydrids ausschlieI3t. 
Fur 1 Mol. C,H,(COOH)?. Ber. C,H,(CO)?O 89.15. Gef. C,H,(CO)nO S8.96. 

Beim Ausschutteln der Losung des sauren Phthalates war eioe 
grBBere hfenge Riickstand erhalten worden, als der Halfte der Saure 
entqricht. Diese Beobachtung konnte n u r  darin eine Erklarung 
finden, daI3 nicht n u r  das saure Phthalnt eine Spaltung erfahren, son- 
dern auch ein Teil des sekundar entstaodenen neutralen Phthalats 
durch Hydrolyse einen Teil der Phthalsaure freigegeben hatte. 

Ein Versuch bewies die Richtigkeit dieser Annahme. 
Wurden 0.5 g Phtbalsaure i n  20 ccrn Wasser heiB gelost, d a m  

eine heiI3e Losung von 0.86 g krystallisierter Soda in 10 ccm Wasser 
gegeben und diese gegen Phenolphthalein neutral reagierende Losung 
mchrmala mit Ather ausgeschuttelt, so lieI3en sich 0.0202 g Phthal- 
siiure gewinnen, aobei  die Losung eine alkalische Eeaktion annahm, 
d. 11. durch Phenolphthaiein bald rot gefarbt wurde. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB die Phthalsiiure zur quan- 
titativenFeststellung, ub ihr saures Salz in  wa13riger Losung in Neu- 
tralsalz und freie Saure zerfallen ist, sich nicht besonders eiguet. 
1rnmerhin.aber kann man aus den Versuchen folgern, daB ein solcher 
Zerfall tatsachlich geschehen ist, ja d i B  die Aufspaltung sogar noch 
nuf das Neutralsalz iibergreift. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 

Gef. KOH 0.676 g. 

so 



3. S p a l t u n g  d e s  s a u r e n  N a t r i u m s a l z e s  d e r  I s o p h t h a l -  
s a u r e  ( B e n z o l - m - d i c a r h o n s a u r e )  i n  N e u t r a l s a l z  u n d  f r e i e  

S i i u r e  i n  w a f 3 r i g e r  L o s u n g .  
Zu diesem Versuch diente eine Losung von 0.27 g Isophthalsaure 

i n  350 ccm heif3em Wasser, die mit einer Losung von 0.2322 g kry- 
stallisiertem Natriumcarbonat in 15 ccrn Wasser unter Umruhren ver- 
setzt wurde. Die Losung lieferte nach wiederholtem Ausschiitteln rnit 
Ather 0.1321 g Ruckstand, also nahezu die HalEte der angewandten 
Rfenge Isophthalsaure. Nach dem Ansauern der zuriickgebliebenen 
waf3rigen Losung rnit Salzsaure und abermaligem Ausathern wcrden 
0.1330 g Isophthalsaure gewonneo, insgesamt also von den 0.27 g 
0.2651 g. 

Dieses Ergebnis entspricht also durcbaus den Erwartungen. P i e  
Isophthalsaure eignete sich zu diesem Versuche besser als die Phthal- 
saure, weil iene ein Anhydrid nicht zu bilden vermag und daher nicht 
die Klarheit des Bildes verwischt. Auch ist zur Wiedergewinnung 
der  HalEte der angewandten Saure ein nicht so langes Ausathern er- 
orderlich wie bei der  Phthalsaure. 

4. U b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  K a l i u m b i s u l f a t s  i n  waf3r iger  
Lii s u n  g. 

Zu diesen Versuchen verwendete man eiu kaufliches Kalium- 
bisulfat, das bis zur Gewichtskonstanz im Lufttrockenschrank bei l05O 
ausgetrocknet war und sodann analysiert wurde. 

0.9901 g Shst.: 1.6884 g BaS04. - 0.6044 g Sbst.: 0.3815 g KsSO,. - 
4.12i9 g Sbst.: 31.11, KOH zur SBttigung. 

KHSO,. Ber. SO, 70.53, K 28.73, H 0.74, Feuchtigkeit - 
Gef. n 70.18, n 28.32, D 0.i6, n 0.74. 

Der Analyse zdolge entsprach also das verwendete Kaliumbisul- 
fat n i c h t  der  Zusammensetzung KHSO4. 

Durch dreimaliges Auswaschen des Salzes rnit absolutem Alkohol 
lief3 sich rler Schwefelsiiuregehalt auf 68.6 O/O SO, verringern, und es 
lag ein Salz vor, das aus einem Gemisch von K H S O ,  mit 5.26"/0 
K ~ S O I  bestand. 

20 g dieses Salzes lijste man in 60 ccm Wasser und fallte rnit 
160 g absolutem Alkohol, wusch auf einem Filter das gefallte Salz 
mit 50 g Alkohol nach und trocknete. Der  Waschalkohol reagierte 
stark sauer und enthielt neben kleinen Mengen Bisulfat freie Schwe- 
felsaure, vielleicht zum Teil als Athylschwefelslure. 

7.125 g der Fallung wurden ernect in 60 ccm Wasser gelijst und 
mit 160 g absolutem Alkohol versetzt; der Waschalkohol zeigte wie- 
derum stark saure Reaktion und enthielt freie Schwefelsiiure. 
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?'on der zweiten Fallung wurden abermals 6 g in  60  ccm Wasser 
gelost, mit 160 g absolutem Alkohol gefallt und die Fallung im Trok- 
kenschrank hei 100-105° getrocknet. 

Der  Trockenruckstand zeigte nunmehr nur  noch eine ganz schwach 
saure Reaktion. 

Nach viermal wiederholter Wiederauflosung und Fallung aus der  
wahigen  Losung mit Alkohol wurde schlieIjlich ein Salz erhalten, 
dessen waSrige Losuog durch Dimethylamino-azobenzol nicht mehr rot 
gefarbt wurde, wohl aber auf Zusatz von Phenolphthalein und 1 Trop- 
fen Vlo-KOH sofort sich riitete. Hiernach muBte das  Salz aus  neu- 
tralem Kaliumsulfat besteheo. 

Die Analyse des im Trockenschrank von Feuchtigkeit befreiten 
Salzes bewies die Richtigkeit dieser Annahme. 

0.21 g Sbst.: 0.2811 g BaSO4. - 1.4111 g Sbst.: 1.410 g KsSO, (nach 
starkem Gliihen). 

KzSO,. Ber. so4 55.09. Gef. SO4 55.05. 

5. V e r h a l t e n  d e r  s a u r e n  S a l z e  d e s  A m m o n i u m s ,  L i t h i u m s ,  
N a t r i u m s  u n d  K n l i u m s  d e r  d - C a m p h e r s a u r e  i n  w a f i r i g e n  

Lo s u n  gen .  
Zu diesen Versuchen wurden, um Vergleichswerte zu schaffen, je 

400 ccm einer waBrigen Losung verwandt, die ' / l o  Mol des sauren 
Salzes im Liter enthielt. Die Losungen wurden 7-11-ma1 hinter 
einander mit je 150 ccm xther  ausgeschuttelt und die iltherischen 
Losungen verdunstet. 

Es wurden erhalten aus dern sauren Camphorat des 

NH4 Li Na I< 
beim 1. Ausschiitteln 1.1457 g 1.1646 g 1.1914 g 1.2081 g Camphersiiure, 

w 2. D 0.3831 D 0.3893 m 0.3838 D 0.3844 m (L 

x 3. B 0.1550 D 0.1552 D 0.1529 s 0.1551 )) n 
4. x 0.0822 w 0.0789 0.0754 D 0.0788 x a 

x 5. 3 0.0468 0.0487 D 0.0446 0.0464 )) , 
6. 3 0.0306 0.0296 D 0.0280 D 0.0310 w n 

a 7. B 0.0214 n 0.0250 D 0.0189 0.0210 8 

8. P 0.0156 )) 0.0208 x 0.0144 D - B 

* 9. D 0.0124 c( 0.0116 0.0106 - W 

2) 10. x 0.0108 D - - - , 
0.0093 w - - 11. D x - 

Durch 7-maliges Ausathern' war aus  dern sauren Camphorat des 
NH4 Li Na K 

1.8651 g 1.8913 g 1.8950 g 1.928 g 

Campherssure entfernt worden. 
80. 



Durch diese Versuche ist ersichtlich, da8  der  saure Anteil der  
Camphersaure aqs den verschiedenen sauren Camphoraten ziemlich 
gleichmaBig in den Ather iibergeht. Es besteht aber doch ein gerin- 
ger  Unterschied, der sich darin zeigt, daB aus dem sauren Camphorat 
des Kaliums die groBte Menge Camphersaure beim ersten Ausiithern 
in den Ather iibergeht, und da13 diese Menge iiher das Natrium und 
Lithium zum Ammonium hin abnimmt. Der  gleiche Unterschied er- 
gibt sich auch aus der Summe der durch siebenmaliges Ausschiitteln 
rnit Ather aus den 4 sauren Camphoraten erhaltenen hlenge Campher- 
saure. Es diirfte also auch das rnit der Camphersaure zum sauren 
Salz verbundene Ion  einen wenn auch nicht sehr bedeutenden Ein- 
flu13 auf den Zustand des sauren Salzes in der wlBrigen Losung aus- 
iiben. Wir  behalten uns vor, durch weitere Untersuchung diese im- 
merhin bemerkenswerte Tatsache des scheinbaren Zerfalls der saureu 
Salze in wal3riger Losung in Neutralsalz und freie Saure und den 
EinfluB, den das rnit der  Siiure verbundene Kation dabei ausiibt, noch 
gennuer zu studieren. 

6. V e r b a l t e n  d e s  K a l i u m - b i o r a l a t s  i n  w H B r i g e r  L o s u n g .  
D a  das saure Natriumoralat in Wasser ziernli% schwer loslich 

ist und deshalb fiir den beabsichtigten Versuch wenig geeignet war,  
benutzte man das Kaliumsalz und zwar das gewohnliche Kleesalz des 
Handels, sowie ein frisch hergestelltes Kaliumbioxalat. 

Die Salze wurden vor ihrer Anwendung analysiert. 
D a s  K l e e s a l z  d e s  H a n d e l s :  
1.9389 g Sbst.: 0.9727 g I<sSO+ - 0.2472 g Sbst.: 38.6775 "/,o.KMnO,. 
Es lie8 sich aus diesen Werten berechnen, daB das Salz aus 

73.82 O/O (COOH)(COOK), 18.55 O/O (CO0)aHa und 7.63 O i 0  Wasser 
bestand. nieses  Resultat bestgtigt die Aogabe der Literatur, da13 das  
Kleesalz des Handels meist aus  einem Gemisch von Bioxalat uud 
Tetraoxalat zusammengesetzt ist. 

Von diesem Salz wurden 10 g rnit 100 ccm Ather ausgezogen und 
der  Ather nbfiltriert. Die Extraktion wiederholte man noch dreimal 
mit dem gleichen Volum Ather, brachte das Salz sodann auf das Fil- 
ter und wusch noch mit 150 ccm Ather nach. Beim Eindunsten des 
abfiltrierten. Athers auf dem Wasserbade hinterblieb ein unwagbar ge- 
ringer Ruckstand. 

1 g des analysierten Salzes wurden in 50ccm Wasser unter Er- 
warmen gelost und die Losung nach dem Erkalten funfmal mit Ather 
ausgeschuttelt. Durch Verdunsten der 5 Atherausziige wurde ein 
Riickstand von 0.0889 g erhalten. Durch 45-maliges Ausathern konn- 
ten im ganzen 0.1852 g aus der waBrigen Losung ausgeschiittelt wer- 
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den, w e l c h e  h f e n g e  d e m  U b e r s c h u l 3  a n  O x a l s a u r e  i n  B e z u g  
auf d i e  V e r b i n d u n g  ( C O O I I ) ( C O O K )  e n t s p r i c h t .  

Z u  dem nachsten Versuch Etellte man ein reines Kaliumbioxalat 
her. Es wurden 25 g reine, krystallwasserhaltige Oxalsaure in 250 ccm 
Wasser gelost und dazu eine Losung von 13.709 g Pottasche in 100 ccm 
Wasser gegeben. Das Gemisch wurde eingedampft, der Riickstand zu 
einem Pulver zerrieben und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.6859 g Sbst.: 0.4659 g IC2SO‘. - 0.4296 g Sbst.: 66.918 ccm “/q-KMnO,. 
(COOH)(COOK). Rer. K 30.52, (COO)tH 69.48. 

Gef. x 30.5, 69.329. 
5 g dieses reinen ( C 0 0 ) 1 H R  extrahierte man mit 150 ccm Ather. 

Nach dem Verdunsten des Athers konnte ein wagbarer Riickstand 
nicht erhalten werden. 

Iles weiteren liiste Inan 5 g des reinen Iialiumbioxalats in 300 ccm 
Wasser und schiittelte diese Losung zehnmal mit Ather aus. Die ver- 
einigten Atherausziige lieferten beim Verdampfen 0.006 g Riickstand. 

Wurde eine verdiinntere Liisung, namlich 5 g Kaliumbioxalat auf 
1200 ccm Wasser, mit 400 ccm Ather einmal ausgeschiittelt, so nahm 
letzterer auch unter den veranderten Verhaltnissen nur sehr geringe 
Mengen eines Stoffes auf; das Gewicht des Abdsmpfriickstandes be- 
t rug 0.005 g. 

Diese Versuche Laben also ergeben, daB es nicht miiglich ist, der 
Liisung von reinem Iialicmbioxalat durch Ausschiitteln mit Ather 
Oxalsaure in nennenswerter hlenge zu entziehen. 

169. H. Thorns: Vorrichtung zur Beschleunigung der Dialyse. 
[Nlitteilung aus dem Pharmazeutischen lnstitut der Universitat Berlin.] 

(Eingegsngen am 12. J u l i  1917; vorgetragen in der Sitzung am 18. Juni 1917 
vom Verfasser.) 

Eine Vorrichtung zur Beschleunigung der  Dialyse zu ersinnen, 
entsprang einem praktischen Bediirfnis. hlir ist ein Verfahren paten- 
tiert worden zur Herstellung haltbarer Fruchtextrakte, welche die 
Aromastoffe und Fermente von Fuchtsaften in unzersetzter Form ent- 
halten I). Bei der Ausfiihrung dieses Verfahrens wird von der  Dialyse 
Gebrauch gemacht. Sie bezweckt, den meist grol3en Sauregehalt der  
Fruchtsaite vor deren Eindampfen im Vakuum zu entfernen. Die 
Fruchtsake geraten nun aber, wenn sie langere Zeit im Dialysator 
verweilen, bpld in Garung, deshalb wird fur eine Beschleunigung der 
Dialyse Sorge getragen werden miissen. 

l )  siehe die nachfolgende Arbeit. T h o  ni s. 


