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der Einwirkung von Salzlosungen, ebenso wie bei der spontanen 
Koagulation, einen Farbenwechsel nach blau. Die bei dieser Zer- 
setzong entstehenden Niederachlage sind rot und verwandeln sich beim 
Erhitzen unter der elektrolythaltigen Fliissigkeit schoell in die scbwarze 
,bezw. graue Modilikation des Selens. 

150. Th. Sabalitschka: Ober die Urnsetrung der aauren 
Salse zweibasiaoher Sliuren in wlLBriger Ltisung. 

(1x1. Mitteilung I).)  

[Aus dem I'harmazeutischen Inatitut der Universittit Berlin.] 
(Eingegangen am 4. April 1919.) 

Bei fruheren Versuchen' hatten T h o  m s und ich I )  beobachtet, daS 
dad s a u r e  K a l i u m o x a l a t  sich von den anderen damals untersuchten 
sauren Salzen organischer Sauren dadurch unterscheidet, dal3 aus 
seiner wal3rigen Losung freie Oxalsaure nur in sehr geringen hlengen 
beim Ausschiitteln mit Ather in diesen ubergeht. Auf Veranlassung 
von Hrn. Prof. T h o m s  hnbe ich unsere damalige Beobachtung durch 
weitere Untersuchungen bekriiftigt und sodann versucht, eine Erklarung 
fur daa abweichende Verhalten des sauren Kaliumoxalates zu finden. 

Dies schien mir dirrch die D i n l y s e  moglich. Ich dialysierte 
Losungen dieses Sdzes von verschiedenen Konzentrationen. Setzte sich 
das Kaliumoxalat in  waBriger Losung kaum um, so mu6te das 
D i f f u s a t  K a l i u m  und O x a l s l u r e  im Verhaltnis des sauren Salzes 
enthalten. Es fanden sich aber in ihm neben Kalium und Oxalsaure 
im Verhaltnis des sauren Salzes auch geringe Mengen n o r m a l e n  
Oxa la t s .  Auch die Dialyse einer gesattigten Losung bei 65O und 
die Diffusion einer verdiinnten Losung ohne Membran ergab im Dif- 
fusat ein Mehr an Kalium, a19 der dort vorhandenen Siiure im Ver- 
haltnis des sauren Salzes entsprochen haben wurde. In den diffun- 
dierenden Losungen war umgekehrt mehr Oxalsaure zurtickgeblieben, 
als dem dort noch gefundenen Kalium in der Zusammensetzung. des 
Bioxalats aquivalent war. 

Diese Tatsnche war durch eine teilweise Umsetzung des Bioxalats 
iihnlich der von T h o m s  uod mir bei anderen sauren Salzen beob- 
rchteten nicht zu erklaren, sondern stand mit einer solchen gerade 
im Widerspruch. Wie niimlich experimentell festgestellt wurde, di- 
alysiert freie Oxalsaure rascher als das normale Kaliumoxalat. Das 
Ergebnis der Dialyse der Bioxalatlosung 15Bt sich aber erklaren durch 

I) Vergl. .Thorns und Saba l i t schka ,  B. 50, 1227 [1917]; Th. Saba-  
l i t s c h k a ,  B. 52, 567 [1919]. 
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die Annahme der Gegenwsrt von Normalsalz und T e t r a o x a l a t  in 
der Bioxalatlosung neben Bioxalat und geringen Mengen freier Siiure. 
DaS auch solche in e h e r  Bioxalatliisung vorhanden ist und durch 
kontinuierliche Extraktion mit Ather ihr entzogen werden kmn, 
hat neuerdings P i n n o w  ') gezeigt. Das Tetraoxalat wird. infolge 
seines groI3eren Molektile langsamer diffundieren ale die anderen Oxa- 
late, daher verhalten sich auch die molekulsren Mengen des Normal- 
uod Tetraoxalates in dem Diffusat nicht wie 1 : 1, sondern das Normal- 
salz ist in groBerer Menge vorhanden. Experimentell konnte zwar 
die Diffusionsgeschwindigkeit von reinem Tetraoxalat nicht festgestellt 
werden. Das Diffusat einer Tetraoxalatlosung enthielt niimlich neben 
Kalium und Siiure im Verhiiltnis des Tetrsoxalats noch freie Siiure. 
Da freie Oxalshre rascher dialysiert als ihre Kaliumsalze, ergibt sich 
hieraus die Anwesenheit freier Siiure in der Tetraoxalatl6sung, weshalb 
ja auch T h o m s  und icli diese mit Ather einer solcben Losung ent- 
zie hen konn ten. 

Rudorf  f s, bat dieselbe Zerlegung beim Ammoniumtetraoxalat 
festgestellt. Mit diesem t e i lwe i sen  Ze r fa l l  d e s  T e t r a o x a l a t s  i n  
B i o x a l a t  u n d  f r e i e  St iure  steht die Annahme einer umgekehrten 
U m l a g e r u n g  d e s  B i o x a l a t s  zu Normal sa l z  u n d  T e t r a o x s l a t  
nicht im Widerspruch; denn es erscheint verstlndlich, d& bei Gegen- 
wqrt groI3er Mengen von Bioxalat, wie z. B. in einer Bioxalatlosung, 
Tetraoralat i n  geringer Menge bestkndig ist. 

Ich versuchte nun, fur diese Hypothese der Existenz von Tetra- 
oxalat in einer wiiSrigen Bioxalatlosung durch AuskrystaHisieren wei- 
tere Anhaltspunkte zu gewinnen. Sowohl beim Eindampfen einer 
Kaliumbioxalatlosung bis zum Beginn der Krystallisation und sofor- 
tigen Absaugen der ausgeschiedenen Krystalle, als auch beim Erkalten 
einer nicht ganz gesiittigten heil3en Losung wurde indes reines Kalium- 
bioxalat erhalten. Dagsgen krystallisierte aus einer Lasung yon 
geringerer Konzentration bei einer Temperatur vop + 100 reines 
Tetraoxalat heraus. Ahnliche Beobachtungen hataen bereits En ge l  ') 
und dann K o p p e l  und Cshn')  gemacht. K o p p e l  und C a h n  
konnten aber von 500. an aufwiits keine Zersetzung des Bioxalats 
nach ihrer Methode beobachten. Im Gegensatz dazu zeigte mein 
Dialysenversuch mit einer geslttigten Lasung bei 65O, daJ3 auch bei 
dieser Temperatur das Bioxalat zum Teil in Tetraoxalat und Normal- 
salz umgesetzt sein muB. Koppe l  und C a h n  stellten feat, daS bei 

1) Ztschr. f .  Unters. d. Nahr.- u. GenoSmittel 37, 49 [1919]. 
3 B.21, 3046 [1888]. 
4) Z. a. Ch. 60, 53 [1908]. 

3 B1. [el 46, 318. 
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einer Temperatur iiber 500 sich nicht mehr Tetraoxalat aus der Bi- 
oxalatlosung ausscheidet, sondern Bioxalat. Dies schlieBt aber die 
Anwesenheit von Tetraoxalat in den Losungen auch bei hoherer 
Temperatu? nicht aus. Wie K o p p e l  und C a h n  selbst berichten, 
nimmt die Liislichkeit des Tetraoxalats mit der Temperatur vie1 mehr 
zu als die des Bioxalats. Hieraus diirfte es sich erklaren, daS aus 
einer hei6en Bioxalatlosung reines Bioxalat sich abscheidet und nicht 
Tetraoxalat, obwohl letzteres ebenfalls in der Losung vorhanden sein 
kann. 

Im Gegensatz zu der hier bei der Dialyse des Kaliumbioxalats 
beobachteten Verschiebung im Verhaltnis der Metall-Ionen zu den 
Saure-Ionen hatte Rii d o r f f I) eine solche bei der Dialyse einer 
Ammoniumbioxalatlosung nicht feststellen konnen. Die Richtigkeit 
dieser Beobachtung Rudor f  f s konnten die von mir durchgefiihrten 
Dialyse- und Krystallisationsversuche bestatigen. Sie ergaben gleich- 
falls keinen Hinweis auf eine Umsetzung dea Ammoniumbioxalats. 

Sowohl bei den friiher mitgeteilten Dialyse-Versuchen ') der 
Losungen des Kalium- und Natriumbisulfates als auch des Kalium- 
bioxalats hier war ein beinahe gleichmaSiges Ansteigen des Gehaltes 
der Diffusate an freier SchwefelsLure bezw. an normalem Oxalat mit 
der Konzentration zu beobachten. A hnliches stellte auch Rii d o r f f a) 
bei seinen Dialysen der BDoppelsalzea fest. 

A u s s c h u t t e l n  d e r  waI3rigen L o s u n g  v o n  K a l i u m -  
b i o x a l a t  m i t  A t h e r  u n d  D i a l y s e  d e r  wiiBrigen L o s u n g  

v on  K a1 i u m b ioxa la t .  
Bei den friiheren Versuchen bestimmten T h o m s  und ich*) die 

Menge der in den Ather tibergegangenen Oxalsaure durch Wagung 
des beim Verdunsten des Athers auf dem Wasserbade erhaltenen 
Riickstandes. Da  in der Literatur eine Angabe vorliegt5), da3 Oxal- 
siiure bereits einige Grad unter 1000 zu sublimieren beginnt, war es 
angebracht, in dieser Richtung weitere Versuche auszufuhren. 

Es wurden 0.02 g krystallwasserhaltige Oxalsiiure (zur Analyse) in 50 ccm 
Ather aufgelost und die Losung auf dem Wasserbade wie friiher abgeduostet; 
den Riickstand entfernte man nach dem Verdampfen des Athers sofort vom 
Wasserbade. Sein Gewicht betrug nach dem Erkalten iiber Sch wefelsiiure 
0.0145 g. Den urspriinglich gelosten 0.02 g krystall wasserhaltiger Oxalsirure 
wiirden 0.0143 g reine wasserfreie Oxalshre entsprochen haben. Durch wei- 
bare Einwirkung des kochenden Wasserbades wahrend 7 Minuten verminderte 
sich das Ciewicht des Riickstandes auf 0.0123 g, wahrend l l / t  Stunden auf  
0.0054 g. Der Boden der Glasschale, den nach dem Abdampfen des Athers 

7 B. 21, 1883 [1888]. ') B. 21, 3046 :1888]. 
') B.50, 1227 [1917]. 

2, B. 52, 567 [1919]. 
9 J. pr. [2] 31, 543. 



vollkommen Krystalle der OxalsHure bedeckten, war nun gHnzliah frei davon, 
wahrend die Wand der Glasschale, besooders ihr oberer Teil, sich weiO be- 
schlagen hatte. Ein mit der Quecksilberkugel auf daa Dach des koohenden 
Wasserbadea gelegtes oder an Stelle der Glmschde in die Waeeerdampfe 
gehaltenes Thermometer zeigte eioe Temperatur von 84-900 an. Oxalshre 
kann sich bereits erheblieh unter lo00 vollkommen verfliichtigen bei lgngerer 
Eiuwirkung solcher Temperaturea auf die trookene SHuw. Da T h o m s  und 
ich bei unseren friihereu Versucben eine solche vermieden hatten, war eine 
Beeintr%chtigung des damaligen Ergebnisses hierdurch nicht zu betiirchten. 

T h o m s  und ich haben bereits darauf hingewiesen'), d 3  das Kalium 
bioxalicum des Handels nicht der Zusammensetxung COOK. COOH entspricht, 
sondern ein solches aus 45.57 O/O Ksliumtetraoxalat, 46.81 O / o  Kaliumbioxalat 
und 7.63 Wasser bestand. Ein neuerdings bezogenes entsprach ungefhr 
der Zusammensetzung des Tetraoxalats 3. 

Unter dem Namen Kal ium bioxal icum sind daher verschiedene Stoffe 
int Handel, nicht daa dem Namen entsprechende Salz. Daher wurde zu den 
Versuchen mines Raliumbioxalat frisch hergeatellt aus reiner Oxalsaore und 
carbonatfreiem Kaliumhydroxyd. Die Base und die Siure gab man im ent- 
sprechenden Verhiltnis in wdriger LBsung zusammen. Diese L6sang damptte 
man ein, zerrieb den Riickstand zu einem feinen Pulver und trocknete ihu. 

KH(C0O)r Ber. K 30.52, (COO),H 69.48. 
Gel. s 30.5, 69 04. 

Ich dialysierte Losungen dieses reinen Kaliumbioxalates von ver- 
schiedener Konzentration im kleinen Dialysator (beschrieben in  der  11. 
Mitteilung) unter Benutzung derselben Pergamentpapier-Yembran. Die 
Temperatur des Raumes betrug bei den ersten 8 Versuchen 22O, die 
n a u e r  der Dialyse 4V4 Stdn. Nach Beendigung der Dialyse wurde der  
&halt der Losung und des Diffusates a n  neutralem [CO,]r durch Ein- 
dampfen einer bestimmten Menge der Fliissigkeit und Wagen des Riick- 
standes nach dem Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiiure und Glii- 
hen a19 KzS04 ermittelt, die Titration eines anderen Teiles der  Fliissig- 
keiten mit ",'I- oder n/lo-Kalilauge ergab deren Gehalt a n  saurem [Coal. 

Es w u r b n  so gefunden als Durchschnittsdifferenz der sauren und 
neutralen [COa]-Mengen in den beiden Fliissigkeiten : 

bei einer L d u n g  1.25 :,250 
* *  D 3.5 : 250 
. 9 m  * 5 :250 
0 m )) 6 :250 
> D  D 7 :250 
* .  w 8 :250 
B D  n 9 : 250 
* D  * 10 :250  

0.0034 g 
0.0065 8 

0.0128 
0.01445 
0.0158 * 
0.0175 D 

0.021 
0.019 D 

'i 1. c. 
8 )  Vergl. Thoms und S a b a l i t s c h k a ,  Uber das Kalium bioxalicum dea 

Haodols. Ber. d. D. €'harm. Ges. 28, 137 '19181. 
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Stets war in den Diffusaten mehr neutrales als saurea [CO& ent- 
halten. 

Die Losung 10:250 war fur die Temperatur des Versuches 
bereits ziemlich gesattigt. Um die Versuche auch auf eine Losung 
von stiirkerer Konzentration ausdehnen zu konnen, fiihrte ich die 
Dialyse bei hoherer Temperatur aus, ' und zwar dialyeierte ich eine 
konzentrierte Losung bei 60-65O. 

55 g re ins  Kaliumbioxalat wurden mit 280 ccm Wasser von 6 Y  hber- 
goseen und die Lbsung langere Zeit auf dem Wasserbade bei 60-700 nnter 
hriutigem Umrhhren iiber dem ungelbsten UberschuD des Salzes &Len 
gelassen. Das untere, zur Aufnahme des DiHusates bestimmte GefiitC des 
Didyeators hatte man mit 550 ccm Wasser gefhllt und so lange im HeiBlnft- 
kasten der,Temperatur von 700 ausgesetzt, bis die Flhssigkeit sich auf 65O 
erwirmt hatte. Zugleich wrirmte man ebenda das EinsatzgefEB vor. Das 
Pergamentpapier war mit einer ungefshr 0.5 cm hohen Schicht von gepul- 
vertem Kalinmbioxalat bedeckt worden, urn so stets die durch die Dialyse 
bewirkte Abschwgchung der Konzentration der Lbsung wieder zu erghzen. 
Als SO alles auf ungefiihr 650 erwarmt war, setzte ich die Einsatztrommcl in 
den Dialysator ein und gab sofort die konzentrierte Lbsnng auf die Scbicht 
von gepulvertem Kaliumbioxalat. Es wurde hier derselbe Dialysatar wie 
oben verwendet und die Dialyse bei einer Temperatur von 60-700 50 Minuten 
lang dnrchgefiihrt. 

Wiihrend der ganeen Dialyse war das Pergamentpapier von einer Schicht 
dea Kaliumbioxalats bedeckt deblieben. Nach Beendigung der Dialyse worden 
mit der Pipette vou der in der Einsatztrommel sich befiidenden konzen- 
trierten Lbsnng 50 ccrn abgesaugt und auf 1000 ccm mit Wasser erganzt. Nacb 
Eotnahme der 50 ccm hob man das EinsatzgefiiB sofort von dem Dialysator 
ab nnd ergirnzte das Diffusat unter sorgfaltigem Nachaaschen des Gef&s 
auf lo00 ccm mit Wasser. 

50 ccm der ersteren Lasung enthielten 0.14344 g saures [C0& und 
0.1427 g neutrales [CO&. 

50 cam der a d  1 1 erghzten Vorlage enthielten 01440 g neutrales 
[COJ und 0.14312 g saures [C02],. Difhrenz: 0.00188 g. 

Auch iibei 50° war mehr neutrales als saures Bioxalat in das 
Diffusat iibergegangen. 

Differenz: 0.00074 g. 

D i a l y s e  d e r  w i i a r i g e n  L o s u n g e n  des 
n o r m a l e n  K a l i u m o x a l a t e s ,  des T e t r a o x a l a t e s  u n d  d P r  

f r e i e n  0 x a1 s a u  r e .  

Durch die folgenden Versuche sollte die Geschwindigkeit der  
Dialysen von Ks (COO)a, KH(COO)a, KHz (COO), und Ha (COO):, 
naher studiert werden. Die Dialysen wurden ausgefuhrt im nHmlichen 
Dialysator wie oben, unter gleichen Bedingungen. 
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Es wurde dislysiert eine Losung 1. von 2.5 g neutralem Kalium- 
oxalat, 2. von 2.89 Q Kahmbbxala t ,  3. von 3.28 g Kaliumtetraoxalst 
[iaquivalent 2.5 g Normalsalz nach der Gleichung: 3 KH(COO), - 
K,(COQ)r + K&(COO)r], 4. von 2.706 g freier Oxaleiiure auf je 
250 ccm Wasser. 

Naoh der Dialyse enthielt die Vorlage: 

bei K ICO23J 
saures nentrales 

I. 0,3447 - 0.3908 
11. 0.2932 0.3234 0.3295 

111. 0.1855 0.6612 0.20?6 
1V. - 0.8928 - 

Unter Beriicksichtigung der in den Losungen ursprtinglich vor- 
handenen Mengen von 11 diffundiert somit das Kalium am schnellsten 
als Kaliumbioxalat, langsarner als Tetraoxalat, am langsamsten als 
neatrales Oxalat. DaE bier das Tetraoxalat scheinbar rascher diffun- 
diert a ls  das Normalsalz, ist wohl darauf zurtickzufilhren, dal3 es 
zum Teil in freie Siiure und Bioxalat zerfallen ist, weshalb die Vor- 
lage auch mehr saures Bioxalat enthiilt, ah dem Tetraoxalat entspricht. 
Freie Oxalsaure diffundiert namlich, wie Versuch IV zeigt, wiederum 
rascher als in ihren Salzen. 

D i f f u s i o n  von K a l i u m b i o x a l a t  i n  wiiBriger L o s u n g .  
Ich schichtete in einem Messingzylinder von 250 ccm Inhrtlt unter 

einer Siiule von 200 ccm reinem mit etwas Dimethylaminoazobenzol 
versetztem Wasser vorsichtig rnit der Pipette 50 ccm einer Losung 
von Kaliumbioxalat 1 : 50 und ilberliefi diese Fliissigkeitssthichten 
11 Tage der Diffusion bei einer Durchschnittstemperatur von + 20°. 
Da nach 11 Tagen ,Schimmelpilze in der Flussigkeit sich zeigten, 
wurde der Versuch beendet. Innerhalb der 11 Tage hatten die 
obersten 100 ccm der Fliissigkeitssiiule sich nicht rot gefarbt. Sie 
wurden entlernt. In den nlchsten von oben vorsichtig abgehobenen 
70 ccrn der rot gefirbten Fliissigkeit waren enthalten an neutralem 
[Coals 0.0691 g, an saurem [CO& 0.0681 g. 50 ccm der untersten 
Schicht, unmittelbar vom Boden abgehoben, enthielten 0.27 17 g saures 
und 0.2092 g neutrales [CO&. 

K r y s t n l l i s a t i o n  d e r  wal3rigen L o s u n g  d e s  
K a I i 11 m bi  o x a 1 a t e  s. 

Durch Mischen von Oralsiiure- und Kaliumhydroxydlosung im 
entsprechenden Verhaltnis und Erwiirmen bis zum Auflijsen des ent- 
standenen Niederschlages stellte man eine Losung von 7.9 g'KH(C0O)a 



13114 

in 190 ccm Wasser her. Diese wurde auf dem Wasserbade so lange 
eingedampft, bis die Krgstalle sich ausschieden, wozu ein erhebliches 
Einengen notig war. Die Losung saugte ich heiB von den Krystallen 
eb. Analyse der ausgeschiedenen, im Lufttrockenschrank bei 90° 
kurz getrockneten Krystalle: 

0.5385 g Sbst.: 0.3638 g HaS04. - 0.0572 g Sbst.: 5.867 ccm V1o-K Mn04. 
34.1 O/O saures und 68.2 O/O Gesamt-[COda. 

Dieser Versuch wurde unter anderen Bedingungen wiederholt. Ich 
dampfte die Liisung von 7.9 g KH(C0O)s in 190 ccm- Wasser guf 
140 g auf dem Wasserbade ein und lief3 dann dort zur Krystalli- 
sation erkalten. Analyse: 

0.2476g Sbst.: 19.6ccm m/la-KOH. - 0.1153 g Sbst.: 18.19 ccm n/lo-KMn04. 
34.8 O/O saures und 69.4 ‘Jl0 Gesamt-[COsla. 

Eine wie oben hergestellte Losung von 7.9 g KH(CO0)a auf 
190 ccm lies man zur Krystallisation mehrere Tage bei + 80 bis 1 2 O  
in ‘Ruhe stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden nach 3 Tagen 
auf dem Saugfilter gesammelt, mit Wasser nachgewaschen, iiber 
Schwefe1s”are getrocknet und analysiert. 

0.4095 g Sbst.: 48.4 ccrn n/ ,o-KOH. - 0.1493 g Sbst.: 23.55 ccrn 
n/l0-KMn04. 

Gef.: 52.01 O l 0  saure; 69.4 0 ,  Gesamt-[COsh-lonen. 
3 4 

Die Krystalle bestanden somit aus wasserhaltigem Tetraoxalat. 

D i a l y s e  u n d  K r y s t a l l i s a t i o n  d e r  L o s u n g  des  s a u r e n  
A m m o n i u  m o x  a1 a t  es. 

Es wurden zu den Versuchen Losungen von zwei verschiedenen 
Konzentrationen (4 g und 8 g (NH4) HC, 0 4  : 25 ccm H20) verwendet 
und die Dialysen unter denselben Hedingringen wic beim KII(C00)S 
durchgeftihrt. 

Nach der Dialyse bestimmte man den Gehalt an saurem [CO,]r 
durch Titration mit n/l-K 0 H-Losung und Nitro-phenol als Indicator, 
den Gehalt an Gesamt-[COaIa durch Titration mit */l0-KMnO4 Losung 
in dem Diffusat und in der dialysierten Losung. 

Die in den Diffusaten und in den dialjsierten Losungen so 
gefundenen neutralen und sauren [CO& - Mengen stimmten voll- 
kommen tiberein, so daB eine ahnliche Verschiebung des Gleich- 
gewichts des neutralen und sauren [COS]S wie bei der Dialyse des 
K H(CO0)s hier nicht beobachtet werden konnte. 

Aus einer Losung von 8 g (NHI)H(COO)~ : 250 ccm H r O  schieden 
sich wahrend eines mehrtagigen Stehens bei 5-10° Krgstalle von 
wasserhaltigem (NH4)H(COO)r aim 




