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XXXIX.
Ueber die Mesoxalsaure.

Von
Theodor Deichsel.

Durch Zersetzung des Alloxans mit Bleizuckerlgsung
und Kochen des alloxansauren Baryums mit Wasser erhiel-
ten Liebig und W&hler bei ihren Untersuchungen der
Harnséiurederivate *) ein Bleisalz und Baryumsalz, die sie als
Salze einer eigenthiimlichen neuen S#urc erkannten, welcher sie
den Namen Mesoxalsdure beilegten. Die Siure selbst konn-
ten sie nicht in reinem Zustande erhalten; zufolge der
Analysen der beiden Salze gaben sie ihr die Formel
0304 + 2 aq, das Bleisalz sollte nach der Formel C;0,--2PbO0,
das Baryumsalz C30,-BaO-LHO zusammengesetzt sein.
Spiiter haben Svanberg und Kolmodin*) das Baryum-
und Calciumsalz der Siure dargestellt. Ihre Angaben iiber
das erstere weichen von denen Liebig’'s und Wohler's
theilweise ab, fiir das bei 90° getrocknete Baryumsalz stellten
sie die Formel C;0, 4 BaO auf, ohne jedoch die Kenntniss
der Saure wesentlich zu fordern. Vor Kurzem erhielt fer-
ner Baeyer®™*) durch Behandeln der Amidomalonsiure mit
Jod eine neue Siure oder vielmehr ein Baryumsalz dersel-
ben, dessen Analysen zu der Formel €;Ba, 05 4 3aq fithrten
und das seiner Entstehung nach das Baryumsalz der Mes-
oxalsdure sein musste.

€, H,(NH,)9, 1 2J+ H,0=¢,H,0, | NHJ + HJ.

Amidomalonsiure Mecoxalsiure

Die Eigenschaften dieses Salzes stimmten aber weder
mit den, dem mesoxalsauren Baryum von Liebig und
Wohler beigelegten, noch auch mit den von Svanberg
und Kolmodin angegebenen iiberein, und da es Baeyer

*y Ann. d. Chem. u. Pharm. XXVI, p. 298; dies, Journ, XIV, 385,
*#) Berzelius, Jakresbericht XXVII, p. 165.

***) Dies. Journ. XC, p. 337.
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auch nicht gelang, durch Zersetzen desselben die Mesoxal-
siure zu erhalten, da stets ein mit Oxalséure verunreinigtes
Product erhalten wurde, so sah er sich dadurch veranlasst,
die neune Sgure nur fiir isomer mit der von Liebig und
Wohler erhaltenen Mesoxalsiure anzusehen. Auf seine
Veranlassung unternahm ich ein genaueres Studium dieser
beiden Siduren, einerseits weil die mehrfach angezweifelte
Darstellung der Mesoxalsiiure aus Alloxan von Wichtigkeit
fir die Entscheidung iiber die Constitution dieses Korpers
und die Eigenschaften der Siure wegen ihrer Stellung im
Systeme selbst von hohem Interesse, andrerseits um die
Frage iiber eine miglicherweise stattfindende Isomerie zu
entscheiden.

Die von Liebig und W5hler angegebene Darstellung
des mesoxalsauren Bleis schien fiir die Gewinnung der Mes-
oxalsiure aus Alloxan einen einfachen Weg zu bieten. Ich
habe die Vorginge bei dieser Zersetzung vielfach studirt,
ohne dass es mir gelungen wire, eine Methode der Dar-
stellung der Mesoxalséiure daraus zu machen.

Nimmt man geringe Quantititen Allozan, etwa 5—86
Grm. zur Zersetzung, so erhilt man unter den von Liebig
und Wohler angegebenen Krscheinungen ein Bleisalz, was
die Eigenschaften ihres mesoxalsauren Bleis zeigt, leider
aber wie auch dort stets mehr oder weniger durch stick-
stoffhaltige Materie verunreinigt ist, die sich beim Glithen
durch Entwicklung von Ammoniak deutlich bemerklich
macht. Bei wiederholten Versuchen habe ich niemals ein
Bleisalz erhalten kénnen, was beim Glithen nicht Ammo-
niak entwickelte. Ungiinstiger gestaltet sich die Sache noch
bei Anwendung grisserer Quantitiiten, wie sie nothwendig
erschien, wenn diese Reaction iiberhaupt zur Grundlage
einer Darstellungsmethode dienen sollte. In diesem Falle
ist ein Rothwerden der Fliissigkeit und die Bildung grosser
Mengen von stickstoffhaltigen Bleisalzen nicht zu vermeiden.
Es treten dann dieselben Erscheinungen ein, welche Lie-
big und W&hler beobachteten, als sie Bleizuckerldsung
in eine heisse Losung voun Alloxan tropften. Das auf diese
Weise erhaltene Bleisalz gab bei der Zersetzung mit Schwe-
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felwasserstoff stets eine Fliissigkeit, welche viel Dialursiiure
und Oxalséiure enthielt.

Es wurde nun versucht, mesoxalsaures Baryum durch
Zersetzung des alloxansauren Baryums zu gewinnen, in der
Weise wie Liebig und Woéhler dasselbe dargestellt hat-
ten. Die Reaction erfolgt hierbei allerdings in der von
diesen Chemikern beschriebenen Art und Weise, allein man
erhilt bei Anwendung einer nur etwas betréichtlichen Menge
alloxansauren Baryums beim Eindampfen der gekochten und
filtrirten Fliissigkeit ein sehr dunkel gefirbtes Salz, und
beim Zersetzen desselben eine ganz dunkle Losung der
Siure, die stets grosse Mengen von Oxalsiiure enthilt.

Die schon von Svanberg und Kolmodin und spiter
von Baeyer gemachte Beobachtung, dass sich das mesoxal-
saure Baryum beim Kochen mit Wasser zersetzt, liess ver-
muthen, dass dasselbe auch in diesem Falle schidlich wirken
musste. Allein es zcigte sich bald, dass das alloxansaure
Baryum ohne Erhitzung der Loésung bis zum Kochen nie
vollstindig zerlegt werde. Von noch grisserer Wichtigkeit
erschien es, das Eindampfen der Losung des mesoxalsauren
Baryums zu umgehen, da dabei stets eine Zersetzung des
Salzes deutlich zu bemerken war.

Nach folgender, durch viele Versuche erprobten Me-
thode, ist es mir endlich gelungen, grossere Quantititen von
Mesoxalssiure zu erhalten.

In Wasser von 80°C. wird soviel alloxansaures Baryum
eingetragen, dass auf je 1 Liter etwa 5 Grm. trocknes Salz
kommen und die so erhaltene Lisung schnell zum Kochen
erhitzt. Das Sieden wird etwa 5—10 Minuten unterhalten,
dann das TFeuer entfernt und die Flissigkeit filtrirt und
abkiihlen gelassen; es scheidet sich dabei ein Theil des
mesoxalsauren Baryums in Krystallen ab. Hat man das
oben angegebene Verhiltniss zwischen Wasser und alloxan-
saurem Baryum nicht inne gehalten, oder die Losung nicht
lange genug gekocht, so kann es vorkommen, dass das ab-
geschiedene mesoxalsaure Baryum durch alloxansaures Salz
verunreinigt ist. Ein zu langes Kochen giebt Veranlassung
zur Entstehung von oxalsaurem Baryum. Bei genauer Be-
folgung der obigen Vorschrift ist das abgeschiedene Salz

13*
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fast chemisch rein. Die Mutterlauge davon wird schwach
mit Essigsiiure angesiinert und mit einer Ldsung von Blei-
zucker gefiillt, man erhdlt einen farblosen, flockigen Nieder-
schlag von fast reinem mesoxalsanren Blei, der sich nach
lingerem Stehen krystallinisch absetzt und durch Decanti-
ren von der Fliissigkeit getrennt und mit kaltem Wasser
ausgewaschen wird.

Das zuerst auskrystallisirte Baryumsalz kann man zur
Darstellung der reinen Siure mit Schwefelsdure genau zer-
setzen, es wird zu diesem Zweck ganz fein gerieben und
langere Zeit bei etwa 40—50° mit der Siure digerirt. Das
ausgewaschene Bleisalz wird ebenfalls mit Schwefelsiure
zersetzt und die erhaltene Sdure mit essigsaurem Baryum
oder nach theilweisem Neutralisiren mit Ammoniak mit sal-
petersaurem Silber gefiillt. Die so erhaltenen Salze sind
fast chemisch rein und kénnen durch Schwefelsiure, resp.
Salzséiure zerlegt und so die reine Siure abgeschieden wer-
den. Man kann das Bleisalz nicht mit Schwefelwasserstoff
zerlegen, weil die Sdure sich bereits frither zersetat, als es
gelingt, den in der Ilissigkeit gelosten Schwefelwasserstoff
zu entfernen. Die auf irgend eine der angegebenen Weisen
erhaltene wissrige Losung der Siure wird bei etwa 40—500
zur Syrupsconsistenz eingedampft, wobei dann sofort die
Krystallisation erfolgt. Sobald sich Krystalle zu zeigen be-
ginnen, muss die Fliissigkeit vom Wasserbade entfernt und
in einen Exsiccator gebracht werden; es erstarrt dann die
ganze Masse zu concentrisch vereinigten, bisweilen deutlich
ausgebildeten Prismen. Setzt man das Eindampfen auch
nach Beginn der Krystallisation noch fort, so fingt die
Sgure schon bei dieser Temperatur an sich unter schwacher
Gasentwicklung zu zersetzen.

Eine in djeser Weise dargestellte Probe gab bei der
Verbrennung mit chromsaurem Blei folgende Zahlen:

0,3771 Grm. gaben 0,3613 €0, und 0,103Y H,O.

Die Zahlen entsprechen der Formel: €;H,0;-}-2aq.

Ber. Gefunden.
36 = 36 26,47 26,16
4 H = 4 2,94 3,006
60 = 96

136
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Ich versuchte nun weiter auch aus dem von Baeyer
erhaltenen Baryumsalz die reine Siure abzuscheiden. Die
Darstellung dieses Salzes erfolgte nach der von Baeyer
angegebenen Methode.*) Durch Zersetzen desselben mit
Schwefelsiiure und Eindampfen der Lésung bei 40—50° er-
hielt ich Krystalle, die denen der aus Alloxan erhaltenen
Sgure #susserlich dhnlich waren und véllig gleiche Reactio-
nen zeigten. Die Analyse bestitigte die dadurch schon
vorher sehr wahrscheinlich gemachte Identitsit beider Sduren.

Die Verbrennung mit chromsaurem Blei ergab folgende
Zahlen:

1) 0,2753 Grm. gaben 0,2676 €9, und 0,077 H,O

2) 04172 " 0,4053 €0, und 0,1167 H, 0
Die Formel €3;H,0;--2aq. verlangt

Gefunden.

1 2.

3 € 26,47 26,51 26,50
2 H 2,94 3,09 3,11

Die Substanz war in beiden Fillen bei 100° getrock-
net, ohne dass sie dabel Wasser verloren hiitte; einer hihe-
ren Temperatur konnte sie nicht ausgesetzt werden, ohne
dass theilweise Zersetzung erfolgte.

Die nach jeder der beiden Darstellungsmethoden er-
langte Siure zeigte folgende Eigenschaften. Sie krystallisirt,
wie bereits angegeben, aus der syrupdicken Losung in
prismatischen Krystallen, ist sehr leicht lsslich in Wasser
und absolutem Alkohol. Die Krystalle ziehen beim Liegen
an der Luft mit grosser Begierde Wasser an und zerfliessen
nach kurzer Zeit. Die wissrige Losung schmeckt und
reagirt stark sauer, mit essigsaurem Blei giebt sie sogleich
einen flockigen Niederschlag von mesoxalsaurem Blei, mit
essigsauremm Baryum ebenfalls einen amorphen, flockigen
Niederschlag, der sich bei lingerem Stehen in kornige
Krystalle verwandelt. Die mit Ammoniak neutralisirte Lo-
sung giebt mit Baryum- und Calciumsalzen amorphe Nieder-
schlige, mit Silberlosung einen zuerst farblosen amorphen
Niederschlag, der sich bald in schwach gelblich gefirbte

") A.a. O.
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Nadeln verwandelt. Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt
einen farblosen, schweren Niederschlag, der sich beim Kochen
mit der Flussigkeit nicht versindert, Quecksilberchlorid giebt
keinen Niederschlag.

Erhitzt man die Sture im Probershrchen iiber 1009,
so schmilzt sie schon bei 115° ohne jedoch Wasser abzuge-
ben, zu einer klaren farblosen Flissigkeit. Bei wenig er-
hohter Temperatur fingt sie an sich zu briunen und unter
Gasentwicklung zu zersetzen. Die geschinolzene Siure
erstarrt erst wieder bei etwa 55% Die concentrirte wissrige
Losung fingi schon bei etwa 70—80° an sich Zu zersetzen.

Salze der Mesoxalsdure.

Die Mesoxalsiiure ist zweibasisch und bildet vorzugs-
weise leicht Salze mit zwei Atomen Metall. Sie sind fast
sammtlich leicht 1slich in Wasser und krystallisirbar, un-
Isslich in Alkohol und Aether; schwer loslich in Wasser sind
nur das Bleisalz, Silbersalz und Baryumsalz. Sie zeigen
mit Ausnahme des Ammonsalzes, die merkwiirdige Eigen-
schaft, auch nach dem Trocknen bei 100° noch ein Molekiil
Wasser festzuhalten, das ohne Zersetzung des Salzes nicht
entfernt werden kann, ein Verhalten, das sich in derselben
Weise bei den Salzen der Glyoxalstiure wiederfindet.

Mesoxalsaures Buryum €;Ba, 05 4 3aq.

Eine Darstellung dieses Salzes ist bereits bei der Be-
reitung der reinen Sdure angegeben worden. Man erhilt
es auf diesem Wege in schénen farblosen, unter dem Mi-
kroskop deutlich erkennbaren, prismatischen, sehr festen
Krystallen, die in kaltem Wasser fast unlgslich, in heissem
nur wenig loslich sind. Féllt man die Lésung der reinen
Sture mit essigsaurem Baryom, so erhilt man einen flocki-
gen, amorphen, sehr volumingsen Niederschlag desselben
Salzes, der sich bei lingerem Stehen zusammenballt und
krystallinisch wird; die Krystalle zeigen jedoch auch unter
dem Mikroskop keine bestimmten Formen. Beim Erhitzen
bis auf 170—180° werden sie gelb und verlieren unter
bereits beginnender Zersetzung vollstindig ihr Wasser.
Dampft man eine Lésung des Salzes vorsichtig ein, so schei-
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det sich das Salz unter theilweiser Zersetzung in blittrigen
Massen ab, die keine Spur von Krystallisation zeigen. Es
ist diess die Form des Salzes, in welcher auch Liebig und
Wohler dasselbe erhalten und analysirt haben und die
Svanberg und Kolmodin wahrscheinlich zu der Angabe
veranlasste, dass das Salz in blittrigen Krystallen krystal-
lisire. Ich habe das Salz auch aus der aus Amidomalon-
sdure gewonnenen Mesoxalsiiure dargestellt und gefunden,
dass es mit dem aus Alloxan erhaltenen vollstindig iden-
tisch ist und stets in derselben Form auftritt, wie das mit
essigsaurem Baryum aus der Losung der reinen Mesoxalsiure
erhaltene Salz. Da von Baeyer bereits mehrere Analysen
dieses Salzes angegeben worden sind, so habe ich mich
begniigt, durch Bestimmung des Baryumgehaltes auch cinen
analytischen Beleg fiir die Identitit der auf verschiedene
Weise erhaltenen Salze zu geben, namentlich also fir die
beiden Formen, in denen das aus alloxansaurem Baryum
erhaltene Salz auftritt.

Probe I, erhalten durch Fillen der Losung der Ssure
mit essigsaurem Baryum:

0,5006 Grm. gaben 0,4162 $Ba,0, = 48,96 p.C. Ba.

Probe II, erhalten durch Auskrystallisiren der heissen
wissrigen Liosung:

0,3126 Grm. gaben 0,2604 -$Ba,0, = 49,01 Ba.

Die Formel €;B2,0;-+43aq verlangt

Ber. B Gefunden.
aeyer. Liebig. . L D. .
3€ 1283 1281 1269 — @ — - =
3H 1,07 122 142 — — - -
2Ba 4892 4858 4809 50,23 50,09 4896 49,01

Die Analyse bestiitigt die Identitit beider Salze unter
einander und mit dem von Baeyer dargestellten. Der von
Liebig gefundene, etwas zu hohe Baryumgehalt ist wohl
durch eine bereits stattgefundene geringe Zersetzung seines
Salzes zu erkliren.

Ich habe kein Salz erhalten konnen, was, wie Svan-
berg und Kolmodin angeben, bei 90° wasserfrei wird.
Diese Angabe lisst vermuthen, dass sie ein sehr unreines,
wahrscheinlich stark mit oxalsaurem Baryum gemischtes
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Salz in Hinden gehabt haben. Die Zuriickhaltung ihrer
analytischen Resultate nimmt ihren Angaben jeden Werth.

Mesoxalsaures Blei. €,Pb,0; -+ 2PbHO.

Dieses Salz ist ebenfalls schon von Liebig und Waoh-
ler erhalten worden, und diente ihnen als Ausgangspunkt
fir die Bereitung der Mesoxalsdure. Die von ihmen gege-
bene Darstellungsmethode liefert indess, wic bereits frither
erortert, nie ein reines Salz. Ihre Analysen ergaben einen
Gehalt von 6,6 p.C. C, 0,179 p.C. H und 80,43 p.C. PbO,
woraus sie die Formel C;04 4 2PbO ableiteten, indem sie
den geringen Wasserstoffgehalt einer sticlkstoffhaltigen Ver-
unreinigung zuschrieben, die auch die geringe Ammoniak-
entwicklung beim Erhitzen des Salzes erkliirte.

Ich habe das Salz aus der ans Amidomalonsiure er-
haltenen reinen Mesoxalsiure dargestellt und analysirt. Beim
Erhitzen bis auf 120° verlor es kein Wasser. Die Bleibe-
stimmung im getrockneten Salze gab folgende Zahlen:

0,6133 Grm. gaben 0,6671 $Pb,0, = 74,28 p.C. Pb.

Die Formel €;Pb,0; - 2PbHO verlangt

Gefunden.
Liebig. .
3 € 8,57 6,6 —
2 H 0,26 0,179 -
4Pb 1372 741 7428

Die erhaltenen Zablen wiirden allerdings ebenso gut
der Formel €;Pb,O¢ entsprechen, aber das bei 120° ge-
trocknete Salz ist nicht wasserfrei, sondern giebt bei stiirke-
rem Erhitzen im Proberthrchen Wasser ab, es muss also
offenbar noch Wasserstoff enthalten, was auch nach dem
Verhalten der anderen Salze wahrscheinlich ist.

Die Darstellung dieses Salzes aus der freien Siure und
essigsaurem Blei bestiitigt auch die Angabe von Liebig
und Wohler nicht, dass in diesem Falle cin saures Salz
von der Formel C;04 -+ PbO + HO entsteche. Das Bleisalz
lést sich allerdings in iiberschiissiger Mesoxalsiiure, aber das
mit essigsaurem Blei gefiillte ist stets das eben beschriebene
basische Salz. Das Salz ist fast vollstindig unloslich in
kaltem Wasser und eignet sich vorziiglich zur Gewinnung
der Mesoxalsiure aus sehr verdiinnten Mutterlaugen,
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Mesozalsaures Silber. €3Ag,05-2aq.

Auch dieses Salz ist von Liebig und Wghler schon
dargestellt, aber nicht analysirt worden. Sie beschreiben
dasselbe als gelben amorphen Niederschlag, der beim Er-
hitzen unter Entwicklung von Kohlensiure metallisches
Silber giebt und fiir den sie nach Analogie mit dem von
ihnen analysirten Bleisalz die Formel C;0,--2AgO an-
nahmen.

Ich habe dieses Salz sowohl aus der aus alloxansaurem
Baryum, als auch aus der aus Amidomalonséure gewonnenen
Mesoxalssiure dargestellt. Die villige Gleichheit der physi-
kalischen Eigenschaften beider Salze sprach fiir ihre Iden-
titdt, die weiter unten aufgefiihrten Resultate der Analyse
erhoben dieselbe zur Gewissheit. Das Salz wird am leich-
testen erhalten, wenn man die Losung eines neutralen
mesoxalsauren Salzes mit salpetersaurem Silber versetzt.
Man erhilt dabel zuerst einen amorphen, vollstindig farblo-
sen Niederschlag, der sich schnell zusammensetzt und sich
in gelblich gefirbte Krystalle verwandelt, die unter dem
Mikroskop als zu Biischeln vereinigte Nadeln erscheinen.
Ein intensiv gelb gefirbtes Salz ist immer unrein und
wird namentlich leicht erhalten, wenn man die Losung der
durch Zersetzen des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff er-
haltenen Sgure mit salpetersaurem Silber fillt. Ein solches
Salz ist von ganz citronengelber Farbe und enthilt gew&hn-
lich betréchtliche Mengen von Schwefelsilber. Auch die beim
Erhitzen der Mesoxalsiiure entstehenden Zersetzungsproducte
veranlassen eine gelbe Firbung des Silberniederschlags.

Von den zur Analyse verwendeten Proben sind 1, 2,3
aus der aus Amidomalonssiure erhaltenen, 4 und 5 aus der
von der Zersetzung des alloxansauren Baryums herriihren-
den Siure erhalten; sie sind simmtlich durch lingeres
Liegen im Exsiccator getrocknet, da sie sich beim Erhitzen
anfingen zu zersetzen.

1) 0,3788 Grm. gaben 0,3118 AgCl = 61,83 p.C. Ag

2) 0,3384 s 0276 AgCl = 61,39 p.C. Ag

3) 04551 » bei der Verbrennung mit chrom-
saurem Blei 0,165 Grm. €60, und 0,0272 Grm. H,©
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4) 0,3213 Grm. gaben 0,2711 AgCl = 61,58 p.C.
5) 0,3672 Grm. gaben bei der Verbrennung mit chrom-
saurem Blei 0,1386 €0, und 0,0262 H,O.

Die Formel €;Ag,9; +2aq. verlangt

Gefunden,
1. 2. 3. 4. 5.
36 =36 10,28 — —_— 9,89 — 10,3
2H == 2 0,57 — — 0,66 — 0,79
2 Ag==216 61,71 61,33 61,39 —— 61,58
6 O 06

350

Durch diese Bestimmungen war auch der letzte noch
mogliche Zweifel in Betreff der Identitit der beiden Mes-
oxalsiiuren beseitigt und habe ich mich begniigt, fiir die
Bereitung der im Folgenden noch zu beschreibenden Ver-
bindungen die Mesoxalsiiure stets auf dem kiirzeren Wege
aus alloxansauremn Baryum darzustellen.

Das Silbersalz wird am Lichte, auch im diffusen, mit
grosser Schnelligkeit gelbgran und bald schwarz und zer-
setzt sich auch in Berithrung mit Wasser, besonders in
alkalischer Fliissigkeit mit der gréssten Leichtigkeit.

Nach Liecbig und Wohler soll sich das Salz beim
Kochen mit Wasser gerade auf in Kohlenstiure und metal-
lisches Silber zerlegen, nach der Gleichung:

C304 -+ 3Ag0 =300, 2Ag.

Diese Art der Zersetzung findet jedoch nur statt in
der noch silberhaltigen, ammoniakalischen Flissigkeit, wo
sich das freie Silberoxyd an der Zersctzung betheiligt.

€A 05 - Ag, 0 =300, | 4Ag.

Kocht man das Silbersalz nit reinem Wasser, so zer-
setzt es sich ebenfalls unter Yntwicklung von Kohlensiure
und Abscheidung von meiallischem Silber, aber ¢s entsteht
dabei Oxalssiure nach der Gleichung:

€;Ag,9; + HoO =€, H,0, 1 2Ag 4 €0,.

Die entstandene Oxalsiiure zersetzt zu gleicher Zeit
ein zweites Molekiil Silbersalz und bildet oxalsaures Silber,
wihrend die abgeschiedene Mesoxalssure in Liosung geht.
Filtrirt man die Fliissigkeit vom Niederschlage, und dampft
sie vorsichtig ein, so erhélt man nur unzersetzte Mesoxal-
sdure. Behandelt man den Niederschlag mit Salzsiure, so
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lasst sich die Oxalstiure in der Fliissigkeit mit Leichtigkeit
nachweisen. Die ausgezeichneten Eigenschaften des Silber-
salzes machen dasselbe besonders geeignet fiirr die Erken-
nung der Mesoxalstiure.

Mesozalsaures Natrium. -€3Na,O5 -+ 2aq.

Man erhiilt dieses Salz am leichtesten aus der reinen
Siure, wenn man die Losung derselben mit einer concen-
trirten wissrigen Losung von essigsaurem Natrium vermischt
und zur Flissigkeit allméhlich Alkohol hinzufiigt. Es schei-
det sich dabei bald krystallinisch in schr feinen Blittchen
ab, die unter dem Mikroskop hauptsichlich die
nebenstehende Form zeigen. Sie sind ganz un- éj
l6slich in starkem Alkohol, leicht 16slich dagegen
in kaltem und warmen Wasser.

Die Natriumbestimmung durch Erhitzen des Salzes mit

Schwefelsiure gab folgende Zahlen:
0,239 Grm. gaben 0,1891 -SNa,O, = 25,63 p.C. Na.
Die Formel €;Na,O;--2aq. verlangt
Gefunden.
2Na 25,55 25,63 p.C.

Die Probe war bei 120° getrocknet worden ohne Was-

ser zu verlieren.

Mesoxalsaures Ammon, €3(NH,).0s.

Das Salz wird leicht erhalten, wenn man die alkoholische
Losung der freien Sdure mit Ammoniakfliissickeit und ns-
thigenfalls etwas Alkohol versetzt. Es fillt dabei nach
einiger Zeit in Gestalt von kleinen kérnigen Krystallen,
die in Wasser sehr leicht 16slich sind, und die merkwiirdige
Eigenschaft zeigen, an der Luft roth zu werden.

Auch die wissrige Losung des Salzes wird nach einiger
Zeit intensiv roth, eine Erscheinung, die unwillkiirlich an
die Murexid-Bildung bei den Substanzen aus der Harnssure-
Gruppe errinnert und vermuthen ldsst; dass das Murexid
von einem Amide der Mesoxalsiure abzuleiten sei, wie
diess von Baeyer bereits frither behauptet worden. Das
Ammonsalz ist das einzige wasserfreie Salz, welches ich
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erhalten konnte, vielleicht ist es wie bei der Glyoxylséiure
auch das einzige iiberhaupt existirende.

0,4338 Grm. gaben bei der Verbrennung mit chrom-
saurem Blei: 0,3757 €€, und 0,2295 H,O.

Die Formel €;(NH,),0; verlangt

Gefunden.
36 = 36 23,68 23,63
2N = 28
8H = 8 5,26 5,58
56 = 80
52
Das Salz war nur durch lingeres Liegen im Vacuum

getrocknet.

Von andern Salzen der Mesoxalsiiure habe ich noch
die folgenden dargestellt, jedoch nicht analysirt.

Das Keliumsalz wird als Oel erhalten, wenn man die
freie Saure mit essigsaurem Kalium und Alkohol vermischt
und erstarrt nach einiger Zeit zu langen feinen Nadeln, die
in Wasser noch leichter 1oslich sind als das Natronsalz.

Das Kupfersalz entsteht, wenn man die Liosung der
freien S#ure mit essigsaurem Kupfer und Alkohol vermischt
in Gestalt eines amorphen blauen Niederschlages, der sich
nach einigen Stunden in schone blane Krystalle verwandelt.

Das Kadmiwmsalz wird in dersclben Weise wie das
vorige erhalten und krystallisirt in sehr schonen mikrosko-
pischen Prismen.

Mesoxaldther. Man erhilt den Aether, wenn man das
Silbersalz mit der dquivalenten Menge Jodithyl, das wmit
dem doppelten Volumen absoluten Alkohol vermischt ist,
einige Stunden im Wasserbada erhitzt, indem man den
Kolben mit der Mischung it einem aufsteigenden Kiihler
verbindet. Der Aether bleibt nach dem Abfiliriren des
Jodsilbers und Abdestilliven des Alkohols in Gestalt eines
schwach gelb gefiirbten, sehr schweren flissigen Oels zuriick,
das nicht ohne Zersetzung fliichtig ist; er lost sich sehr
leicht in Wasser, indem er sich damit zu Mesoxalsiure um-
setzt. Man kann die Siure aus diesem Grunde auch nicht
mit Alkohol und Salzséiure &therificiren.

Da der Aether nicht destillirbar ist, so hatte ich kein
Mittel, mir ein Priparat fiir die Analyse zu verschaffen, fiir
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dessen Reinheit ich einstehen kénnte. Ich habe eine Probe
des rohen Oeles in absolutem Aether gelost und nach dem
Filtriren und Verdunsten des Aethers analysirt.

Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd wurden die fol-
genden Zahlen erhalten:

0,409 Grm. gaben 0,65 €0, und 0,2217 H,O.

Diese Zahlen entsprechen der Formel €;(€,H;)0;+2aq

welche verlangt

Gefunden.
76 = 84 43,75 43,34
12H = 12 6,23 6,02
60 = 96
192

Es scheint darnach, als ob auch der Aether mnoch das
Molekiill Wasser enthiclte, welches sich in der freien Siure
und bei den meisten ihrer Salue wiederfindet. Der Aether
lost sich leicht in wissrigen, alkalischen Flussigkeiten, in-
dem er damit mesoxalsaures Salz giebt. Alkoholische
Ammoniakflissigkeit giebt ein krystallisirtes Amid, von dem
ich leider nicht genng fiir die Analyse hatte. Es firbt sich
an der Lnft ebenso schunell roth wie das Ammonsalz, die
Lésung trocknet allmshlich zu einer dunkelrothen Masse
ein, die mit rother Farbe in Alkohol lislich ist. Ich bin
gegenwirtig damit beschiftigt, diese merkwiirdigen Verhilt-
nisse genauer zu studiren.

Reduction der Mesoxalsiure.

Wird in eine ziemlich verdiinnte Lésung von Mesoxal-
sdure Natriumamalgam eingetragen, wihrend man die Fliis-
sigkeit gegen das Ende der Reaction auf etwa 80—90°
erwirmt, so ist die Saure nach 24 Stunden vollstindig re-
ducirt. Die entstandene alkalische Fliissigkeit enthilt eine
neue Siure, welche alle Eigenschaften der von Dessaignes
aus der Nitroweinsidure erhaltenen Tartronsiure zeigt. Die
mit Essigsiiure neutralisirte Flissigkeit giebt mit Bleizucker
und essigsaurem Baryum amorphe, bald krystallinisch wer-
dende Niederschlige, mit Salpetersiure necutralisirt giebt
sie eben solche Niederschlige mit salpetersaurem Quecksil-
ber(oxydul) und Quecksilberchlorid, sowie mit salpetersaurem
Silber. Tch habe von dem Silbersalze eine grossere Quan-
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titit dargestellt; es zeigte folgende Eigenschaften: Aus
einer vollkommen neutralen Flissigkeit fallt es in Gestalt
eines flockigen, dem Chlorsilber i#hnlichen Niederschlages,
der sich bald zusammensetzt und dann in Gestalt feiner
Krystallkorner erscheint, es ist schwer loslich in kaltem,
ziemlich leicht 16slich in heissem Wasser und sehr leicht
Joslich auch in verdinnter Salpetersiure und Ammoniak.
Wird die wissrige Ldsung einige Zeit erhitzt, so triibt sie
sich unter Abscheidung von metallischem Silber, das unge-
loste Salz zersetzt sich fast gar nicht beim Kochen mit
Wasser. Am Lichte bleibt es lange Zeit ungeschwiirzt,
beim Erhitzen verpufft es schwach.

Die Analyse des im Kxsiccator getrockneten Salzes
gab folgende Zahlen:

1) 0,3551 Grm. gaben 0,1391 €9, und 0,0262 H, O bei der
Verbrennung mit chromsaurem Blei.

2) 0,3667 Grm, gaben 0,235 metallisches Silber.

3) 2989 » » 01915 " ”
Die Formel des tartronsauren Silbers €;H, A g, O verlangt
Gefunden.
1. 2. 3.
36 = 36 16,78 10,68 —_ —
2H = 2 0.6 0,82 — —
2 Ag == 216 64,67 s 64,1 64,1
3O = 789__‘_
334

Da das Silbersalz beim Erhitzen schwach verpufft, so
war ein kleiner Verlust an Silbersalz bei den Analysen
nicht zu vermeiden, daher der etwas zu niedrig gefundene
Silbergehalt,

Daz Bleisalz fillt, wie schon erwithnt, zuerst ebenfalls
als amorpher Niederschlag, der sich beim Stehen bald in

krystallinische Blattchen verwandelt, die unter
L;<> dem Mikroskop die nebenstehende Form zei-
gen.

Am charakteristischsten ist wohl der Niederschlag, wel-
chen die Sdure mit Quecksilberchlorid giebt, der nach einiger
Zeit nach dem Zusammenbringen der Losungen in Gestalt
sehr feiner, stark glinzender Blittchen erscheint.

Die Eigenschaften der untersuchten Salze, sowie die
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Resultate der Analyse des Silbersalzes schienen mir hinrei-
chend beweisend fiir die Identitiit des Reductionsproductes
der Mesoxalsiure mit der Tartromsiure zu sein, und habe
ich es deshalb unterlassen, die Sdure in freiem Zustande
darzustellen,

Die eben beschriebenen Versuche lassen keinen Zwei-
fel iibrig, dass die Entstehung der Mesoxalsiure aus dem
Alloxan durch eine ihnliche glatte Reaction erfolgt, wie sie
von Baeyer bei der Barbitursiure nachgewicsen wurden:

€O
N;€,04 +2H,0=N, P+ 70,
H,
Alloxan Mesoxalséiure.
€0
Ny611,0,+ 28,0 =N, {P + %M1 le
H,
Barbitursiure, Malonsiure.

dass dieselbe also nicht bloss einer nebensiichlichen Reaction
guzuschreiben sei, wie bisher in Folge misslungener Ver-
suche, die Sdure auf diesem Wege zu erhalten, vielfach
angenommen wurde, Nicht mit derselben Sicherheit ist
daraus eine endgiiltige Entscheidung iiber die wahre For-
mel der Siure zu entnehmen. Fiir die im Obigen gebrauchte
Gerhardt'sche Formel €3;H,O; spricht eigentlich nur
die Darstellung des wasserfreien Ammonsalzes. Das Ver-
halten des Baryumsalzes, bei 160—170° sein Wasser zu
verlieren, fillt deshalb hier nicht sehr ins Gewicht weil bei
dieser Temperatur bereits die Zersetzung des Salzes beginnt.
Sollte es mir gelingen, den Aether in reinem Zustande,
vielleicht durch Destillation im Vacuum zu erhalten, so hoffe
ich anf diesem Wege dic Frage nach der richtigen Formel
der Saure erledigen zu konnen. Ist dieselbe nimlich €;H, Oy,
also die Mesoxalsinre die wirkliche Dioxymalonsiure
€, H.(HO),8, und der Aether €;(€,H;)(HO),0,, so miis-
sen die beiden noch unvertretenen Wasserstoffatome, da sie
alkoholischer Natur sind, durch ein Siureradical z. B. die
Gruppe €,H; 9, Acetyl, zu vertreten sein. Man muss dann
durch Einwirkung von Bromacetyl auf diesen Aether, den
Diacetylmesoxalither erhalten kénnen.
In diesem Falle wiirden die drei Sguren
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Malonsdure, Tartronséure. Mesoxalséure.
als die wirklich niedern Homologen der Bernsteinsiure-Wein-
siuregruppe anzusehen sein; die bis jetzt bekannten Bezie-
hungen derselben untereinander, vornehmlich also die Ent-
stehung der Mesoxalssiure aus der Amidomalonsiure und die
Reduction der Mesoxalsiure zu Tartronsdure sprechen zu
Gunsten einer solchen Annahme.

Die Darstellung der Tartronsiiure aus der Mesoxalstiure
schliesst die Reihe der Versuche, die S#uren, deren Harn-
stoffverbindungen die Harnsiiuregruppe bilden, aus der
Harnsiure wirklich darzustellen. Dass die Reduction der
Mesoxalsiiure nur bis zur Tartronsiiure und nicht bis zur
Malonsiiure geht, erklirt nun auch, warum es Baeyer
nicht gelang, das Alloxan durch directe Reduction in Bar-
bitursiure iberzufithren.

Die vorliegende Untersuchung ist im organischen La-
boratoriutn des Gewerbe-lnstituts zu Berlin ausgefithrt, und
sage ich hiermit dem Vorsteher desselben, meinen hochver-
ehrten Lehrer Herrn Dr. Baeyer, fir die mir dabei zu
Theil gewordene Unterstiitzung meinen aufrichtigsten Dank.

XL.

Beitrage zur Kenntniss der Kohlentheerfarb-
stoffe.

Von
A. W. Hofmann.

1%

Tm Laufe des verflossenen Jahres habe ich**) einige Ver-
suche ither die Zusammensetzung des schinen blauen Farb-

*} Monatsber. d. K. Pr. Akad. d. W. Juni und August 1804.

**y Hofmann, Compt. rend. LVI, 945; LVIL, 25





