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XXXIX. 
Ueber die Mesoxalsaure. 

Von 

Theodor Deichsel. 

Durch Zersetzung des Alloxans mit Bleizuckerl6sung 
und Kochen des alloxansauren Baryums mit Wasser erhiel- 
ten 1, i e b i g und W 8 h 1 e r bei ihren Untersuchnngen der 
Harnsaurederivate *) ein Bleisalz und Bnryumsalz, die sie als 
Salze einer eigenthumlichen neuen Siiure erkannten, welcher sie 
den Namen Mesoxalsiiure beilcgten. Die Siiure selbst konn- 
ten sie nicht in reinern Zustande erhalten; zufolge der 
Analysen der bciden Salze gaben sie ihr die Formel 
c304 f 2 aq, das Bleisalz sollte nach derForme1 C304+2Pb0, 
das Baryumsalz C304 + BaO t HO zusammengesetet sein. 
Spater haben S v a n b e r g  und K o 1 ua o d i n  **) das Baryum- 
nnd Calciumsalz der Saure dargestellt. Ihre Angaben iiber 
das erstere weichen von denen L i e b i g ' s und W 6 h 1 e r  's 
theilweise ab, fur das bei 90° getrocknete Baryumsalz stellten 
sie die Formel C304 +BaO auf, ohne jedoch die Kenntniss 
der Siiure wesentlich zu fordern. Vor Kurzern erhielt fer- 
ner B a e y e r***) durch Behandeln der Amidomalonsaure mit 
Jod eine neue Saure oder vielmehr ein Baryumsalz dersel- 
ben, dessen Analysen zu der Formel €3BazQ5 + 3aq fuhrten 
und das seiner Entstehung nach das Baryumsalz der Mes- 
oxalsaure sein musste. 

+NHIJ t HJ. 
Amidomalonsaure MecoxalsBure 

Die Eigenschaften dieses Salzes stimmten aber weder 
mit den, dem mesoxalsauren Baryurn von L i e b i g  und 
W o h l e r  beigclegten, noch anch mit den von S v a n b e r g  
und K o l m  o d i n  angegebenen iiberein, und da es B a e y e r 

*) Ann. d.Chein. u Pharm. XXVI, p. 208; dies. Journ. XIV, 385. 
**) B e r z e l i u s ,  Jatresbericht XXVIT, p. 165. 
***) Dies. Journ. XC, p. 337. 

Journ. f. yrakt. Cliemi?. XCIlT. 4 13 
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auch nicht gelang, durch Zersetzen desselbcn die Mesoxal- 
saure zu erhalten, dn stets ein mit Oxalsaure verunreinigtes 
Product erhalten wurde, so sah er sich dadurch veranlasst, 
die neue Saure nur fur isomer mit der von L i e b i g  und 
W o h 1 e r erhaltenen Mesoxalsaure anzusehen. Auf seine 
Veranlassung unternahm ich ein genaueres Studium diescr 
beiilen Sauren, eincrseits weil die mehrfach angezweifelte 
Darstellung der MesoxalsSlure aus Alloxan von Wichtigkeit 
fur die Entscheidung uber die Constitution dieses Korpers 
und die Eigenschaften der Saure wegen ihrer Stellung im 
Systeme selbst von hohem Interesse, andrerseits um die 
Frage uber eine moglicherweise stattfindende Isomerie zu 
entscheideu. 

Die von L i e b i g und W 6 h 1 e r angegebene Darstcllung 
des mesoxalsauren Bleis schien fur die Gewinnung der Mes- 
oxalsaure aus Alloxan einen einfachen Weg zu bieten. Ich 
habe die Vorgiinge bei dieser Zersetzung vielfach studirt, 
ohne dass es niir gelungen ware, eine Methode der Dar- 
stcllung der Mesoxalsaure darans zu machen. 

Nimmt man geringe Qurtntitiiten Alloxan, etwa 5-6 
Grm. zur Zersetzung, so erhiilt man unter den von L i e b ig  
und W 8 h 1 e r angegebenen Erscheinungen 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 Gluhen 
durch Entwicklnng von Ammoniak deutlich bemerklich 
macht. Bei wiederholten Versuchen habe ich niemals ein 
Bleisalz erhalten konnen, was beiin Gluhcn nicht Ammo- 
nialr entwickelte. Ungunstiger gestnltet sich die Snche noch 
bei Anwendung griisserer Quantitaten , wie sie nothwcndig 
erschien, wenn diese Reaction iiberhaupt zur Grundlsge 
einer Darstellungsmethode dienen sollte. In  diesem Falle 
ist ein Rothwerden der Flussigkeit und die Bildung grosser 
Mengen von stickstoffhaltigen Bleisalzen nicht zu vermeiden. 
Es tretcn dann dieselben Erscheinnngen ein, welche Lie-  
b i g und W 6 h l e r beobachteten , a h  sie Blcizuckerliisung 
in eine heisse Losung von Alloxan tropften. Das auf iticse 
W ~ i s c  crhnltene Bleisalz gab bci der Zersetzung mit Schwc- 
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felwasserstoff stets eine Fliissigkeit, welche vie1 Dialursaure 
und Oxalsaure enthielt. 

Es wurde nun versucht, mesoxalaaures Baryum durch 
Zersetzung des alloxansauren Baryums zu gewinnen, in der 
Weise wie L i e  b i  g und W 6 h 1 e r  dasselbe dargestellt hat- 
ten. Die Reaction erfolgt hierbei allerdings in der von 
diesen Chemikern beschriebenen Art und Weise, allein man 
erhalt bei Anwendung einer nur etwas betrachtlichen Menge 
alloxansauren Barynms beim Eindampfen der gekochten und 
filtrirten Fliissigkeit ein sehr dunkel gefarbtes Salz, und 
beini Zersetzen desselben cine ganz dunkle Lijsung der 
Ssure, die stets grosse Mengen von Oxalsaure enthalt. 

Die schon von S v a n b e r g  uiid K o l m o d i n u n d  spater 
von B a e y e r gemachte$eobachtung, dass sich das mesoxal- 
saure Baryum beim Kochen niit VCTasser zersetzt, liess ver- 
muthen, dass dasselbe xuch in diesem Falle schiidlich wirken 
musste. Allein es zcigte sich bald, dass das alloxansaure 
Baryum ohne Erhitzung der Losung bis zum Kochen nie 
vollstandig zerlegt werde. Von noch griisserer 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, grijssere Quantitaten von 
Mesoxalsaure zu erhalten. 

In  Wasser von SOo C. wird soviel alloxansaures Baryum 
eingetragen, dass auf j e  1 Liter etwa 5 Grm. trocknes Salz 
komtnen und die so erhaltene Losung schnell zum Kochen 
erhitzt. Das Sicdcn wird etwa 5-10 Minuten nnterhalten, 
dann das Feucr entfernt und die Flussigkcit filtrirt und 
abkuhlen gelassen; es scheidet sich dabei ein Theil des 
mesoxalsauren Baryums in Krystallen ab. Hat man das 
oben angegebene Verhaltniss zwischen Wasser und alloxan- 
saurem Bttryum nicht inne gehalten, oder die LGsung nicht 
lange genug gekocht, so kann es vorkomnien, dass das ab- 
geschiedene mesoxalsanre Baryuin durch alloxnnsaures Salz 
verunreinigt ist. Ein zu langes Kochen giebt Veranlassung 
zur Entstehung von oxalsaurem Baryum. Bei genauer Be- 
folgung der obigen Vorschrift ist das nbgeschiedene Salz 

t Y *  
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fast chemisch rein. Die Mutterlauge davon wird schwach 
init Essigsiiure angesauert und rnit einer Losung von Blei- 
zucker gefillt, man erhalt einen farblosen, floclsigen Nieder- 
schlag von fast reineni xnesoxalsauren Blei, der sich nach 
langerem Stehen krystallinisch absetzt und durch Decanti- 
ren von der Fliissigkeit getrennt llnd mit kaltem Wasser 
ausgewaschen wird. 

Das zuerst auskrystallisirte Baryumsalz kann man zur 
Darstellung der reinen Saure mit Schwefelsaure genau zer- 
setzen, es wird zu diesem Zweck ganz fein gerieben und 
llingere Zeit bei etwa 40-50° mit der Stirire digerirt. Das 
ausgewaschene Bleisalz wird ebenfalls mit Schwefelsiiure 
zersetzt und die erhaltene Sanre mit essigsaurcm Baryum 
odcr nach theilweiseni Ncntra1isire.n mit Ammoniak mit sal- 
petersaurem Bilbcr gefiillt. Die so erhaltenen Salze sind 
fast chemisch rein und kijnnen durch Schwefelsaure , resp. 
Salzsaure zerlegt und so die reine Saure abgeschieden wer- 
den. Man kann das Bleisalz nicht mit Schwefelwasserstotf 
zerlegen, weil die Saure sich bercits friiher zersetzt, als es 
gelingt, den in der E'liissigkcit gelosten Scliwefelwasserstoff 
zu entfernen. Die auf irgend eiue der angegebenen Weisen 
erhaltene wassrige Losung der Sliure wird bei eiwa 40-500 
zur Syrupsconsistenz eingedampft , wobei dann sofort dic 
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 
gnnze Mssse zu concentrisch vereinigten, loisweileii deutlich 
ausgebildetcn Prismen. Setzt man das Eindampfen auch 
nach Beginii der Krystallisation noch fort, so fan@ die 
Sgure schon bei dieser TemperAtnr an sich unter schwacher 
Gasentwickluug zu eersetzen. 

Eine in dieser Weise dargestellte Probe gab bei der 
Verbrennung init chromsaurem Blei folgende Zahlen : 

0,3771 Grin. gaben 0,3613 €8, und 0,1039 H,Q. 
Die Zahlen entsprechen der Pormel: -&HZQ5 -t 2 aq. 

Bcr. Gcfunden. 
3 G =  36 26,47 26,16 

t i . @ = =  96 
136 

4 H =  4 23.4 3,06 
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IcEi versuchte nun weiter auch aus dem von B a e y e r  
erhaltenen Baryumsalz die reirie Same abzuscheiden. Die 
Darstellung dieses Salzes erfolgte nach der von B a e y e r  
angegebenen Methode. *) Durch Zersetzen desselben mit 
Schwefelsaure und Eindampfen der LSsuiig bei 40 -50° er- 
hielt ich Krystalle, die denen der aus Alloxan erhaltenen 
Saure ausserlich ahnlich waren und vollig gleiche Reactio- 
nen eeigten. Die Analyse bestatigte die dadurch schon 
vorher sehr wahrscheinlich gemachte Identitat beider Sauren. 

Die Verbrennung mit chromsaurem Rlei ergab folgende 
Zahlen : 

1) 0,2753 Grm. gaben 0,2676 €Oz und 0,077 H 2 8  
2) 0,4172 ,, ,, 0,4053 €Qz und 0,1167 HzQ 
Die Formel G3H2e5 + 2 aq. verlangt 

Gefunden. 
1. 2. 

3 -€ 26,47 26,51 26,50 
2 2,94 3,09 3 , l l  

Die Substanz war in beiden Fallen bci looo gctrock- 
net, ohne dass sie dabei Wasser verloren hatte ; einer hohe- 
ren Temperatur konnte sie nicht ausgesetzt werden, ohne 
dass theilweise Zersetzung erfolgte. 

Die nach jeder der beiden Darstellungsmetboden er- 
langte Saure zeigte folgencle Eigenschaften. Sie Irrystallisirt, 
wie bereits angegeben, aus der syrupdicken Losung in 
prismatischen Krystallen, ist sehr leicht loslich in Wasser 
und absolnteln Alkohol. Die Krystalle ziehen beim Liegen 
an der Luft init grosser Begierde Wasser an und zerfliessen 
nach kurzer Zeit. Die wlissrige Losung schmeckt und 
reagirt stark sauer, mit essigsaurem Blei giebt sie sogleich 
einen flockigen Niederschlag von mesoxalsaurem Blei , rnit 
essigsaurem Baryum ebenfalls einen amorphen , flockigen 
Niederschlag, der sich bei langerein Stehen in kornige 
Krystalle verwandelt. Die mit Ammoniak neutralisirte La- 
sung giebt mit Raryurn- und Calciumsalzen amorphe Nieder- 
schlage, rnit Silberlijsung einen zuerst farblosen amorphen 
Niederschlag, der sich bald in schwach gelblich gefiirbte 

*) A. a. 0. 
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Nadeln verwandelt. Salpetersaures Quccksilberoxydul giebt 
einen farblosen, schweren Niederschlng, der sich beiin Kochen 
mit der Flussigkeit nicht vcriindert, Queclisilberchlorid giebt 
keinen Niederschlag. 

Erhitzt man die Sanre im Proberohrchcn iiber looo, 
so schmilzt sie schon bei 115O ohne jedoch Wasser abzuge- 
ben, zu einer Idaren farblosen Flussigkeit. Bei wenig er- 
hohtcr Temperatur fangt sic an sicli zu braunen und iuiiter 
Gasentwicldung zu zersetzen. Die geschinvlzene Saure 
erstarrt erst wieder bei etwa 55O. Die concentrirte wassrige 
Losung fangt schon bei etwa 70-80O an sich iu zersetzen. 

S a k e  dw Mesoxatsaure. 

Die Mesosalsaure ist zweibasisch und bilclet vorzugs- 
weise leiclit Salzc rnit zwei Atomen Metall. Sie sind fast 
sammtlich leiclit loslich in Wasscr und krystallisirbar , un- 
loslich in Alkohol und Aether; schwer loslich in Wasser sind 
nur das Bleisalz, Silbersalz und Baryumsalz. Sie zeigcn 
mit Busnahme des Ainn~on~alzes, die merkwurdige Eigen- 
schaft, auch nach dern Trocknen bei loou noch ein Molekul 
Wasser festzulialten, das ohne Zersetzung des Salzes riicht 
eiitfernt werden kann, ein Verhalten, das sich in derselben 
Weise bei den Salzen der Glyoxalsaure wiederfindet. 

Mesc~.zaZsuures Buryurn -G3B%Q5 + 3 aq. 
Eine Darstellung dieses Salzes ist bereits bei der Be- 

reitung der reiuen SLure angegeben worden. Man erhalt 
es :tuf diesem Wege in schijneii farblosen, unter dem Mi- 
kroslrop deutlich erkennbaren , prismatischen , sehr festen 
Krybtallen, die in kaltem Wassei- fast unlodich, in heissem 
nur wenig loslich sind. Fallt man die Losung der reinen 
Saure mit essigsaurem Raryum, so erhslt man einen flocki- 
gen, arnorphen , sehr voluminosen Niederschlag desselben 
Salzes, der sich bei langerem Stehen zusammenballt und 
krystsllinisch wird ; die Krystalle zeigen jedoch auch unter 
drrn Mikroskop keine bestimmten Formen. Beim Erhitzen 
his auf 170-1180" werden sie gelb und verlieren linter 
bereits beginnender Zersetzung vollstandig ihr  Wasser. 
Dampft man cine Losung des Salzes vorsichtig oin, so schei- 
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det sich das Salz unter theilweiser Zersetzung in bliittrigen 
Massen ab, die keine Spur von Krystallisation aeigen. Es 
ist diess die Form des Salaes, in welcher auch L i e  b i g und 
W s h l e r  dasselbe erhalten und analysirt haben und die 
S v a n b e r g  und K o l m o d i n  wahrscheinlich zu der Angabe 
veranlasste, dass das Salz in bliittrigen Krystallen krystal- 
lisire. Ich habe das Salz anch ails dcr aus Amidomalon- 
saure gewonnenen Mesoxalsiiiure dargestelit und gefunden, 
dass e8 mit dem aus Alloxan erhaltenen vollstiindig iden- 
tisch ist und stets in derselben Forin auftritt, wie das mit 
essigsaurem Baryum aus dcr Losung der reinen Mesoxalsiiure 
erhaltene Salz. Da von B a e y e r  bereits rnehrere Analysen 
dieses Salses angegeben worden sind, so habe ich mich 
begniigt, durch Bestimmung des Raryumgehaltes auch cinen 
analytischen Belcg fur die Identitat der auf verschiedene 
Wcise erhaltenen Salze zu geben, namentlich also fiir die 
beiden Formen, in denen das aus alloxansaurem Baryum 
erhaltene Salz auftritt. 

Probe I, erhalten durch Fiillen der Losung der Stiure 
mit essigsaurem Baryum : 

0,5006 Grm. gaben 0,4162 SBazQ4 = 48,96 p.C. Ba. 
Probe 11, erhalten durch Auskrystallisiren der heifisen 

0,3126 Grm. gaben 0,2604 -SBazQ4 = 49,Ol Ba. 
Die Formel G3BazQ5 + 3 aq verlangt 

wbsrigen Losung : 

Ber. Gefunden. 
B a e y e r .  L i e b i g. D. 

I. 11. 
3 € 12,83 12,81 12,69 - - - - 
3 H 1,07 1,22 1,42 - - -- - 
2Ba 48,92 48,58 48,09 50,23 50,09 48,96 49,01 

Die Analyse bestatigt die Identitiit beider Salze unter 
einander und mit dem von B a e  y e r  dargestellten. Der von 
L i e b i g gefundene, etwas zu hohe Baryumgehalt ist wohl 
durch eine bereits stattgefundene geringe Zersetzung seines 
Salzes zu erklken. 

Ich habe kein Salz erhalten kijnnen, was, wie S v a  n- 
b e r g und K o 1 m o d i n angeben, bei 90" wasserfrei wird. 
Diese Angabe liisst vermut%en, dass sie ein sehr unreines, 
wahrscheinlich stark mit oxalsaurem Baryum gemischtes 
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Salz in Handen gehabt haben. Die Zuriickhaltung ihrer 
analytischen Resultate nimnit ihren Angaben j eden Werth. 

Mesoanlsawes  Blei. €BPb2Q5 + 2PbHB. 
Diescs Salz ist ebenfalls schon von L i e b i  g uncl 14’ 611- 

1 e r  erhalten worden, und diente ihnen als Aasgangspunkt 
fur die Bereitung der Mesoxalsaure. Die von h e n  gege- 
bene 1)arstellungsmethode licfert indess, wic bereits friil-ier 
erortert, nie ein reines Salz. Ihre Analysen ergaben einen 
Gehalt von 6,6 p.C. C, 0,179 p.C. 13 und 80,43 p.C. PbO, 
woraus sie die Formel C304 + 2Pb0 ableitetcn, indcm sie 
den geringen Wasserstoffgehalt eincr stickatoff haltigen Ver- 
unreinigung xusehriebcn, die such die geringe Ammoniak- 
entwicklung beim Zrliitzen dcs Salxes erklarte. 

Ich habe das Salz aus der aus Amidornalonsaure cr- 
haltenen reinen Mesoxalsjlure dargestellt und analysirt. Beim 
Erhitzeri bis auf 120° verlor es kcin Wasser. Die Bleibe- 
stimmung im getrockneten Salze gab folgende Zahthlen : 

0,6133 Grm. gaben 0,6671 -SPb2G4 = 74,28 p.C. Pb. 
Dic Formel €,Pb,B, f- 2 P b B 8  verlangt 

Creftinden. 
L i e b i g .  D. - 

_. 
3 4 3  6,57 696 
2 H  0,36 0,179 
4 P b  13,72 74,l 74,28 

Die erhaltenen Zahlen wiirden allerdings ebenso gut 
der Formel C-,Pb486 cntsprechcn, aber das bci 120° ge- 
trocknete Salx ist nicht wasserfrei, sonclcrn giebt bei stiirkc- 
rem Erhitzen im Probcrohrchen Wasser ab ,  es muss also 
offenbar noch Wasscrstoff enthalteii, WRS auch nach dem 
Verlialten der andercn Salxe walirschcinlich ist. 

Die Darstellung dieses 8nlzes aus der freien S&re uiid 
essigsaurem Blei bestatigt a i d  die Angabe von L i e b i g  
und W 6 h l e r  nicbt, dass in diesem Falle ein saures Salx 
von der Formel C:,04 +PbO + HO entstehe. Das Bleisalz 
lest sich allerdings in Uberschiissiger Mesoxalsaure, aber das 
mit essigsaurem Blei gefjlllte ist stets das eben beschriebene 
basische Salz. Das Salz ist fast vollstandig unloslich in 
kaltem Wasser und eignet sich vorzuglich zur Gewinnung 
der Mesoxalsaure aus sehr verdiinnten Mutterlaugen. 
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Mesoxalsaures Silber. E3Ag205 + 2 aq. 
Auch dicses Salz ist von L i e  b i g  und W o h l e r  schon 

dargestellt, aber nicht analysirt worden. Sie beschreiben 
dasselbe als gelben amorphen Niederschlag , der beim Er- 
hitzen unter Entwicklung von Kohlensiiure metallisches 
Silber giebt und fur den sie nach hnalogie mit dem von 
ihnen analysirten Bleisalz die Formel C304 + 2 A g o  an- 
nahmen. 

Ich habe dieses Salz sowohl aus der aus alloxansaurem 
Baryum, als auch aus der aus Amidomalonsaure gewonnenen 
Mesoxalsaure dargestellt. Die vollige Gleichheit der physi- 
kalischen Eigenschaften beider Salze sprach fur ihre Idcn- 
titat, die weiter unten aufgefiihrten Resultate der Analyse 
erhoben dieselbe zur Clewissheit. Das Salz wird am leich- 
testen erhslten, wenn man die Liisung eines neutralen 
mesoxalsauren Salzes mit salpetersaureni Silber versetzt. 
Man erhalt dabei zuerst einen amorphen, vollstandig farblo- 
sen Niederschlag, der sich schnell zusarnmensetzt und sich 
in gelblich gefkrbte Krystalle verwandelt , die unter dem 
Mikroskop als zu Buscheln vereinigte Nadeln erscheinen. 
Ein intensiv gelb gefarbtes Salz ist immer unrein und 
wird namentlich leicht erhalten, wenn man die Losung der 
durch Zersetzen des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff er- 
haltenen Same mit salpetersaurem Silber fallt. Ein solches 
Salz ist von ganz citronengelbcr Farbe und enthiilt gewohn- 
lich betrachtliche Mengen von Schwefelsilber. Auch die beim 
Erhitzen der Mesoxalsaure entstehenden Zersetzungsproducte 
veranlassen eine gelbe Farbung des Silberniederschlags. 

Von den zur Analyse verwendeten Proben sind 1, 2, 3 
aus der aus Amidomalonsaure erhaltenen, 4 und 5 aus der 
von cler Zersetzung des alloxansauren Baryums herriihrcn- 
den Saure erhalten; sie sind sammtlich durch langeres 
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 ,, ,, 0,276 AgCl = 61,39 p.C. Ag 
3) 0,4551 ,, ,, bei der Verbrennung mit chrom- 

saurem Blei 0,165 Grm. €Q2 und 0,0272 Grm. H2Q 
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4) 0,3313 Grrn. gaben 0,2711 AgCl = 61,58 p.c. 
5) 0,3672 Grm. gaben bei der Verbrennung rnit chrom- 

saurem Rlei 0,1386 G& und 0,0262 H28. 
Die Formel G3Ag2Q5 f 2 aq. verlangt 

Gcfunden. 
1. 2. 3. 4. 5 .  

3 G = 36 lo,% - - 9,89 - 10,3 
4 1% - 2 0,57 - - 0,Bti - 0.79 
4 hg-?lti 61,71 61,S3 li1,39 -- 61,58 - 
ti 0 = !)ti 

350 
_ _ -  

Durch dime Bestirumungcn war anch der letzte noch 
mogliche Zweifel in Betreff dcr Idcntitiit der beiden Mes- 
oxalsiiuren beseitigt nnd habc ich inich begniigt, fur die 
I3ereitung dcr irn Folgenden noch zu beschreibenden Ver- 
binclungen die Mesoxalsiinrc stets auf deni lcurzeren Wege 
aus alloxansnurciu Bary um dareustellcn. 

Das Silbersalz wird am Lichte, auch im diflusen, mit 
grosser Sclinclliglreit gelhgrau und bald schwarz und zer- 
setzt sich anch ill Bcruhrung init Wasser , bcsonders in 
alkalischer Fliissigkeit mit cler griisstrn Leichtigkeit. 

Nacli L i c b i g  und W oh1 c r  sol1 sich das Sale beim 
Kochen mit Wasser gerade auf in Kohlemaure und metal- 
lisches Silber zerlegen, nach cler Glcichung : 

C304 + 3Ag0 = 3f  '0, + 2Ag. 
Diese Art der Zersetmng findet jedoch niw statt in 

der noch silberhaltigen, ai~iiaonialralischen Flussigkeit , wo 
sich das freie Silberoxyd an der Zei setzung betheiligt. 

Koclit man *'liis Silbcrsalz niit reinem Wasser, so zer- 
sctzt es sich ebenfalls untc.< Iintwicklung von Kohlensaurc 
und Abscheidnng von matdischem Silber, nber 3s entsteht 
dabei Oxalsaure nach der Gleichung : 

€3Ag2Q5 4- Ag,8= 3 CGz + 4Ag. 

GsAg285 + H ~ 8 = G ~ H 2 Q 4 + 2 A g + € 0 2 .  
Die entstantlene Oxalsgure zersetzt zu gleicher Zeit 

ein zweites Molekul Silbersale nnd bildet oxalsaures Silber, 
w lihrend die abgeschiedene Mesoxalsaure in 1,iisung geht. 
Filtrirt man die Flussigkeit vom Niederschlagc, und dampft 
sie vorsichtig ein, so erhalt inan nur uneersetete Mesoxal- 
siiure. Behandelt mau den Niedcrachlag mit Salzslure, so 
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lasst sich die Oxalsaure in der Fliissigkeit mit Leichtigkeit 
nachweisen. Die ausgexeichneten Eigenschaften des Silber- 
s a l ze~  machen dasselbe besonders geeignet fiir die Erken- 
nung der MesoxalsLure. 

Mesoxdsaures Natriiim. G3Na205 -/- 2aq. 

Man erl?&lt dieses Salz am leichtesten aus der reinen 
Siiure, wenn man die Losung derselben niit einer concen- 
trirten w5issrigen Losung von essigsaurel~l Natrium vermischt 
und zur Fliissigkeit allInlihlich Alkohol hinzufiigt. Es schei- 
det sich dabei bald krystallinisch in sehr feinen Blattchen 
ab, die unter dem Mikroskop hauptsachlich die 
nebenstehende Form zeigen. Sie sind gnnz un- 
loslich in starkem Alkohol, lcicht liislich dagegen 
in kalteni und warmen Wnsser. 

0 
Die Natriumbestimmung durch Erhitzen des Salzes mit 

Schwefelsaure gab folgende Zahlen : 
0,239 Grm. galseu 0,1891 SNa2Q4 = 25,63 p.C. Na. 

Die Formel GNazQs + 2 aq. verlangt 
Gefunden. 

2Na 25,65 25,63 p.C. 
Die Probe war bei 120° getrocknct worden ohnewas-  

ser zu verlieren. 

Mesoxalsaures Ammoa €3(NH4)205. 
Das Salz wird leicht erhalten, wenn man die alkoholische 

Losung der freien SLure mit Amnioniakfliissigkeit und no- 
thigenfalls etwas Alkohol versetzt. Es fallt dabei nach 
einiger Zeit in Gestalt von kleinen kijrnigen Krystallen, 
die in Wasser sehr leicht lijslich sind, und die merkwurdige 
Eigenschaft zeigen, an der Luft roth zu  werden. 

Auch die w.%ssrige Losung des Salses wird nach einiger 
Zeit intensiv roth, eine Erscheinung , die unwilllciirlich an 
die Murexid-Bildung bei den Substanzen aus der Harnsiiure- 
Gruppe errinnert und vermuthen l#sst ; dass das Murexid 
von einem Amide der Mesoxalsaiire abzuleiten sei, wie 
diess von B a e y e r  bereits friiher behauptet worden. Das 
Ammonsalz ist das einzige wasaerfreie Salz , welches ich 
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erhalten konnte, vielleicht ist cs wie bei der Glyoxylsaure 
auch das einzige uberliaupt existirende. 

0,4338 Grm. gaben bei der Verbrennung rnit chrom- 
saurem Blei: 0,3757 €Oz und 0,2295 H@. 

Die Formel -G^3(N€14)2Q5 verlangt 
Gefundcn. 

3 G = =  36 23,68 23,63 
2 %  = 28 
8 1 3 -  8 5,2G 5,58 
5 8 -  80 

152 
- 

Das Salz war nur durch 15ingeres Liegen im Vacuum 
getrocknet. 

Ton andern Salzcn dcr Mesoxdsaure habe ich noch 
clie folgenden dargestellt, j edoch nicht nnalysirt. 

Das Kaliirrnsalz wird als Oel erhalten, wenn man die 
freie Saure niit essigsaiirem Kaliimi und Alkohol vermischt 
und erstarrt niich einigcr Zeit zu langen feinen Nadeln, die 
in Kasser noch leichter loslich sind als das Natronsalz. 

Das Kupfersalz entsteht, wenn man die Losung der 
freien Siiure rnit essigsaurem Kupfer und Alkohol vermischt 
in Gestalt cines amorphen blauen Niederschlagcs, der sich 
nach einlgen Stunden in schSne blane Krystalle verwandelt. 

Das Kadmiulrtsalz wird in dersclbcn Weise wie das 
vorige erhalten und krystallisirl lu sehr schonen mikrosko- 
pischen Prismen. 

illesozalather. Man erllalt den Aether, wcnn man das 
Silbersalz rnit der aquivalenten Illenge Jodathyl, das rnit 
dem doppelten Volumt n absolutc>!i Alkohol vermischt ist, 
einige Stunden in1 Tirasserbada erhitzt , indem man den 
Kolben mit der Mischung 1 ,lit einem aufsteigendcn Kuliler 
verbidct. 1)er Aetlier Llcibt nach den1 hbfiliriren des 
JodsilLcrs nnd Abdcstilliren des Alliohols in Gestalt cines 
schwach gelb gefiirbten, sehr schweren flussigen Oels zuruck, 
das nicht ohne Zersetznng fliichtig ist; er lost sich sehr 
leicht in Wasser, inclqrn er sich damit zii Mesoxalsiiure um- 
setzt. Man kann die Siiure aus diesem Grunde auch nicht 
mit Alkohol und Salzsaure iitherificiren. 

Da der Aether nicht destillirbar ist, so hatte ich kein 
Mittel, mir ein Priiparat fur die Analyse zu vemchaffen, fur 
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dessen Reinheit ich einstehen konnte. Ich habe eine Probe 
des rohen Oeles in absolutem Aether geliist 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 43-82 und 0,2217 H2-8. 
Diese Zahlen entsprechen der Formel €3(€2HI)-85 +2aq 

welche verlangt 
Gefunden. 

7 G =  84 43,75 4 3 3 4  
12 H - 12 6,23 6,02 
6 0 =  96 

193 

Es scheint dsrnach, d s  ob auch der Aether noch das 
Molekul V'asser enthii.lte, welchcs sich in der freien Saure 
und bei den nieisten ihrer Salze wiederfindet. Der Aether 
lljst sich lcicht in wasrigeii, alkalischen Flussigkeiten, in- 
clem er damit iiiesoxalsaures Salz giebt. Alkoholische 
Ammoniakflussigkeit gielot ein krystallisirtes Amid, von dem 
ich leicler nicht geniig fur die Analyse hatte. Es fiirbt sich 
an der Lnft ehenso schnell roth wie das Animonsalz, die 
Losung trocknet nllm&lilich zu einer dunkelrothen Masse 
ein, die mit rother Farbe in Alkohol liislich ist. Ich bin 
gegenwartig damit beschaftigt, diese merkwiirdigen Verhalt- 
nisse genauer zu studiren. 

Reduction der Mesoxalsiiure. 
Wird in eine ziemlich verdiinnte Liisung von Mesoxal- 

saure Natriumamalgam eingetragen, wahrend man die Fliis- 
sigkeit gegcn dss Ende dcr Reaction auf etwa 80-90° 
erwarmt, so ist die Saure nach 24 Stunden vollstiindig re- 
ducirt. Die entstandene alkalische Flussigkeit enthiilt eine 
neue Saure, welche alle Eigenschaften der von Dessa ignes  
aus der Nitroweinsaure erhaltenen Tartronsaure zeigt. Die 
mit Essigsiiure ncutralisirte Flussiglieit giebt rnit Bleizucker 
und essigsaurem Baryum amorphe, bald krystallinisch wer- 
dende Niederschlage , mit Salpetersaure nentralisirt giebt 
sie eben solche Niederschlage mit salpetersaurem Quecksil- 
ber(oxydu1) und Quecksilberchlorid, sowie mit salpetersaurem 
Silber. Ich habe yon dem Silbersalze eine grossere Quan- 
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titiit dargestellt ; es zeigte folgende Eigenschaften : Aus 
einer vollkommen nentralen Pliissigkeit Pallt es in Gcstalt 
eines flockigen , dem Chlorsilber ahnlichen Niederschlages, 
der sich bald zusamrnensetzt und d a m  in Gcbtalt feiner 
Krystallkorner erscheint, es ist schwer lijslich in kalteni, 
zienilich leicht liislich in heissem Wasser und sehr leiclit 
lijslieh auch in verdiinnter Salpetersaure iind Animoniak. 
T\.’ird die wiiissrigc Lijsung einige Zeit erhitzt, so triibt sie 
sic11 unter Abscheidung von metnllischeni Silber, das unge- 
loste Salz zersetzt sich fast gar niclit beini Kochcn niit 
Wasser. Am Lichte bleibt cs langc Zcit ungeschvvlirzt, 
beim Erhitzen verpufFt es schwech. 

Die Analyse dcs im Exsiccator getrockneten Salzes 
gab folgende Zahlen : 

1) 0,3551 Grm. gaben 0,1391 €Q2 und 0,0262 H,Q bci der 
Verbrennung mit chroinsaureni Blei. 

2) 0,3667 Grni, gaben 0,235 metallisches Silber. 
3) 2989 ), 19 0,1915 ,, 11 

Die Formel des tartronsauren Silbers €3€12Ag26P, verlangt 
Gefuuden. 

1. 2. 3. 
3 . G -  36 10,78 10,M - - 
2 H  0 2 0,6 0,82 - - 
2 A g  = 216 64,67 - G 4 , l  64,l 
3 0 =  80 

33 I 
- .__ 

11% das Silbersalz beim Erhitzen schwarh verpufft, so 
war ein kleiner Verlust an Silbersalz bei den Analysen 
nic-ht zu vermeiden, daher der etwas zu niedrig gefundene 
Silbergchalt. 

Da:! Bleisalz Mlt, wie schon erwalint , zuerst ebenfalls 
als nmorphcr Niederschlag, der sich beim Stehen bald iit 

krystallinische Blattchen verwanclelt , die unter > dein MiBroskop die nebenstehende Form zei- 
gen. 

Am clinrakteristischsten ist wohl der Nicderschlag, wel- 
ohen die Sa1n.e mit Qucclrsilhcrchlorid giebt, der n::ch einigcr 
Zeit nach dem Znsaminenbringen der Lijsungen in Gestalt 
sehr feincr, stark glanzender BIattclien erscheint. 

Die Eigenschaften der untersuchten Salee , sowie die 
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Resultate der Analyse des Silbersalzes schienen mir hinrei- 
chend beweisend fur die Identitiit des Reductionsproductes 
der Mesoxalsaure mit der Tartronsaure zu sein, und habe 
ich es deshalb unterlassen, die Saure in freiem Zustande 
darzustellen. 

Die eben beschriebenen Versuche lassen keinen Zwei- 
fel ubrig, dass die Entstehung der MesoxaIsaure aus dem 
Alloxan durch eine iihnliche glatte Reaction erfolgt, wie sie 
von B a e y e r bei der Barbitursaure nachgewicsen wurden: 

dass dieselbe also nicht bloss eiiier nebensachlichen Reaction 
zuzuschreiben sei, wie Lisher in Folge misslungener Ver- 
suche, die Siiure auf diesem Wege zu erhalten, vielfach 
angenommen murde. Nicht mit derselben Sicherheit ist 
claraus eiiie endgultige Entscheidung uber die wahre For- 
me1 der SBure zu entnehmen. Fur  die im Obigeii gebrauchte 
G e r h a r d t ' s c h e Formel G3H2Q5 spricht eigentlich nur 
die Darstellung dcs wasserfreien Animonsalzes. Das Ver- 
halten des Baryumsalzes, bei -160-170° sein Wasser zu 
verlieren, fdl t  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 llestillation im Vacuum zu erhalten, so hoffe 
ich auf diesern Wege dic Iiragc iiach der riclitigen Forinel 
der  Sanre erledigen zu kSnnen. 1st dieselbe namlich C3H406,  
also die Mesoxalsaure die wirkliche Dioxyiualonsaure 
€-3H2(HC))2Q4 und der Aether C3( GZHj)z(HQ)2@4, so mus- 
sen die beiden noch unvertretenen Wasserstoffatome, da sie 
alkoholischer Natur sind, durch ein Saureradical z. B. die 
Griippe -€+H3Q, Acetyl, zu vertrcten sein. Man muss dann 
durch Einwirkung von Bromacctyl auf diesen Aether , den 
Diacetylmesoxnlather erhalten konnen. 

In diesem Falle wiirden die drei Sauren 
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wwli 
MesoxalsXare. 

Ww)5 
Tartronsaure. 

aIs die wirklich niedern Homologen der Bernsteinsaure-Wein- 
sauregruppe anzusehen sein ; die bis jetzt bekannten Bezie- 
hungen derselben untereinander, vornehrnlirh also die Ent- 
stehung der Mesoxalsiiure aus der Amidomalonsaure und die 
Redtiction der MesoxalsSiure zu TartronsBure sprechen zu 
Gnnsten einer solchen Annahme. 

Die Darstellung der Tartronsaure aus der Mesoxalsiiure 
scliliesst die Reihe der Versuche, die Sauren, deren Harn- 
stoffverbindungen die Rarnsauregruppe bilclen , xiis der 
Harnsiiure wirklicli darzustcllen. Dass die Iteduction der 
Jlesoxalskne nur bis ziir Tartronsaure und nicht bis zur 
&[ons~ure geht , erklart nun auch , warum es B a e y c' r 
nicbt gelang, das Alloxan durch directe Reduction in Rar- 
bitursiiure iiberzufiihren. 

Die vorliegende Untersuchung ist im organischen La- 
boratoriurn des Gewerbe-Instituts zu Berlin susgefiihrt, und 
sage ich hiermit dem Vorsteher dcsselben, meinen hochver- 
ehrten Lehrcr Herrn Dr. B a e y e r ,  fur die mir dabei zix 
l'heil gcwordene IJntersttitzung meinen aufrichtigsten Dank. 

w w 4  
Malonsaure. 

XL. 
Beitrage zur Kenntniss der Kohlentheerfarb- 

s toffe. 
Von 

A. W. Hofmann. 

I. *) 

Im Laufe des verflossenen Jahres habe ich * *) einige Ver- 
suclic uber die Zusaminensetzung des schiincn blauen Farb- 

*) Xlonatsbcr. d. K. Pr. Akad. d. W. Juni und August 1864. 
**) H o f m a n n ,  Compt rcnd. LVJ, 945; LVII, 25. 




