
Das Natronsalz krystallisirt in kleinen Prismen, liislich in 

Das Kalisalz ist ebenfalls krystallinisch und in Alkohol lijslich. 
Das Barytsalz fallt aus der wssserigen L6sung als gummiise Yasse 

Gefunden Berechnet 
Ba 35.89 36.51 pCt. 

Das Zinksalz fiillt ebenso durch Alkohol nicht krystallinich. 
Gefunden Berechnet 

Zn 21.1 21.4 pCt. 

A1 kohol. 

beim Hinzufiigen von Alkohol. 

13. 
O d e s s a ,  zj. Oktober 1882. 

487. Hugo Schiff:  Ueber Protocetechugerbsaure und iiber 
Anhydride aromatiecher Oxycarbonsauren. 

(Eingegangen am I .  Novembor). 

Im Verfolge frtherer Studien iiber die Beziehungen zwischen Gerb- 
siiure und Gallussiiure und uber die Wirkungsweise des Phosphor- 
o xychlorids anf aromatische Oxysiiuren habe ich dessen Einwirkung 
a,Jf Protocatechusaure eingehender studirt, wiihrend das Verhalten des 
Oxychlorids zu anderen aromatischen Oxysiiuren im hiesigen Labora- 
torium mehrfach gepruft wurde. 

G. P u 1 i t i  hat eine Verbindung niiher untersucht , welche ich 
bereits vor l k g e r e r  Zeit aus ParaoxybenzoFsaure erhaltcn hatte, 
(ilnn. Chem. Pharm. 172, 360) und hat bestltigt, dass hierbei fast 
nur T e t r  a p  a r a o x y b e 11 z o i'd 

CzgHlsOy = 4C7Htj03-33IlnO 
entsteht, sobald bei der Reaktion die Temperatur etwa 50° nicht 
iibersteigt. Es ist cin weisses, den meisten Lijsungsmitteln wider- 
stehendes Pulver, welches sicli beim Erhitzen zersetzt ohne zii schmelzen 
und bei der Zersetzuiig mit Kali wieder Paraoxybenzossaure liefert. 

G. P e l  l i z z a r i  hat init Ivletnoxybenzoijslure 1x4 40-500 zwei 
durch Weingeist treniibare Verbindungen erhalten; ein in kochendem 
Weingeist liisliches, nur bei starker Vergriisserung krystallinisch er- 
wheinendes D i  m e t  a o x y  b e n  zoi'd 

CirHioOs = 2C7I&Os-H20, 
welches oberhalb looo zii erweichen anfiingt, aber erst bei 130-1350 
wirklich geschmolzen erscheint, und ein in kocheiidem Weingeist fast 
iiiilosliches 0 k t o m e t a o x y  b e  n z  oi'd 

c56 &4 0 1 7  = 8 c7 & 0 3  - 7 l h o .  



Dieses ist ein vBllig weisses amorphes 
Chloroform , bei 1 G O  - 1 G 5 O  schmelzend , und 
erstiirrend. 

Pulver, sehr lijslich in 
beim Erkalten glasartig 

Die vorsteherid erwahnten Condensationsprodukte aus Para- und 
Meta-OxybenzoEsaure haben keine saure Reaktion , sie geben rnit 
Eisenchlorid keinc Farbung und beim Kochen rnit Acetanhydrid ent- 
steht kein stabiles Acetylderivat. Beim Erhitzen mit weingeistigem 
Ammoniak oder rnit Anilin entstehen die Amide und Anilide der 
beiden Sluren, welche wohl krystallisirt erhalten und analysirt wurden 
und den richtigen Schmelzpunkt eeigten. 

A. P i u t t i  hatte es iibernommen die Anhydride der Kresotin- 
saure zii studiren. Zwei Prliparate einer iiahezu deli richtigeri Schmelz- 
punkt besitzenden, aus der von H e y  d e n  'schen Fabrik stammenden 
Kresotinsliure zeigten sich aber, bei Analyse der einzelnen Praktiouen 
und der daraus dargestellten und viillig aufgearbeiteten Barytsalze, 
H ~ S  fast reine kaufliche Salicylsaure, welche ihren 8--1OU zii niedrigen 
Schmelzpunkt einer sehr geringen Menge irgend einer in Wasser 18s- 
lichen Heiniengung verdankte. Diese letztere Substanz konnte durch 
Umkrystallisiren auf eine stets kleinere Menge der Salicylsaure con- 
ceiitrirt werden, so dass der Schmelzpunkt stetig fie1 und endlich auf 
125O herabgedruckt werden konnte. Die von P i  u t t i  analysirten Pro- 
ditkte der Einwirkung des Phosphoroxychlorids waren natiirlich nichts 
anderes als die bekannten Polysalicylide, er hat aber zu mehrerer 
Sicherheit noch specie11 nachgewiesen dass bei der Zersetzung durch 
k ochende Alkalien nur Salicylsiiure zuriickgebildet wird. 

Von den vielen aromatischen Oxycarbonsauren, welche ich irn 
Verlauf von 11 Jahren in dieser Rezieliung untersucht habe, ist die 
Portocatechusaure die einzige , welche sich gegen Phosphoroxychlorid 
ond gegeri Arsensaure genau wie die Galliissaure verhalt und e i n e  
w i r k l i  c h e Ger  b sa u r e  b i l  d e  t. 

Versetzt man eine nicht eu verdunnte wbsr ige  Liisung voii Proto- 
catechitsaure , iiachdem sie einige Stunden rnit Arsensaure gekockt 
worden, iiach dem Erkalten mit Aether, dann erfolgt Trennung in 
drei Schichten , deren mittlere gelbe die gebildete neue Gerbsaure 
enthlilt. I n  solcher Weise, und ohne Anwendung von Schwefelwasser- 
stoff, weiter gereinigt, farbt sie sich allmlihlich dunkler und trocknet 
zuletzt zu einer hygroskopischen glasartigen Substanz ein, deren Analyse 
zur Formel einer D i p r o t o c a t e c h u s h u r e  fiihrt: 

2C7Hs04-H20 = ClrHlo07 
wid welche sich beim Erwarmen rnit verdunnten MineralsLuren wieder 
vollstiindig in Plotocatechuslure uniwandelt. Sie ist in Wasser und 
in Weingeist leicht liislich und d i e  L i i s u n g  b e s i t z t  s a m n i t l i c h e  
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char  a k t e r i s t i s  c h e T a n n i n  r e  a k  t i o  11 e n  in solchem Maasse, dass  
nian sie mit gewijhnlicher Gerbsiiure verwechselii konnte , wenn die 
ProtocatecliogerbsRure nicht eine intensir g r  ii n e Eisenreaktioii besisse, 

Liisst man P1iosphoroxyclilol.id auf Protocatechusaure (am besten 
in iitherischer Liisung) einwirken , so entsteht eine schwach gelblich 
gefiirbte T e t r ap  r o t  o c a t e h u g e 1.1) s 6 u r e 

Sic ist an der Laft unveranderlicli. In Wasser liist sie sich schwie- 
riger aber doch reichlich, besonden wenn man sie zuerst mit ein 
wenig Weingeist befeuchtet , worin sie sich leic,ht liist. Die Lijsung 
zcigt schwaclie Pluorescenz uiid besitzt ebenfalls s i i m m t l i c h c  c h a -  
ra k t e ris t i s c h  e T a n n  i n r  e a k t i o n en. Mit Eisenchlorid F2rbte s ie  
sich griin, niit Btzenden Alkalien hellroth. 

Rekanntlirh hat man bis vor 30 Jahren die Gerbsiiuren iii e i s e n -  
b l i iuen  d e nnd e i s engr i in  e i id e eingetheilt , eine Unterscheiduiig, 
welche spiiter aufgegeben wordeii ist. Das erwahnte interessante 
Verhalteii der Protocatechusiiure ware geeignet, dieser heute veralteten 
Eintheilurig wieder eiiie wissenschaftliche Basis unterzulegen. Die 
eisenblauenden Gerbsauren scheinen den Anhydrideii der Gallussaure 
uiid ihrer Deri7at.e zu entsprechen, wiihrend die eisengruiienden Gerb- 
siiuren im Allgemeirien aus Anhydriden der Pro toca techi~s~ure  oder 
deren Derivaten entstehen. Digallussaure und Diprotocatechusaure 
waren die einfaclisten Prototype der beiden friiher nnterschiedenen 
QerbsBurearteii. 

Es scheint aus meinen Untersuchungen noch weiter hervorzugehen, 
dass die aromatischeii Oxycarboiisiiureii mindestens zwei Hydroxyle 
enthalten iniissen, uni Gerbsltiren in ihreii Anhydriden eiitstehen lassen 
zu kijnnen. Nicht so bei den Oxysulfonsauren, dn ich bereits \-or 
10 Jahren bei Uiitersuchung der Sult‘onshuren des Pyrogallols , des 
k’hloroglucins uiid des Plienols~ gezeigt habe, dass die Anhydride dcr  
E’lieiiolsulfosaureii wirkliche Gerbsiiuren sind. 

Auch in anderer Beziehung verhiilt yich die Protocatechusiiure 
der Gal luss~ure  ganz iihnlich. Mit trockener Arsensiiure iiinigst ge- 
mengt und einige Stunden auf  lG0” erhitzt , erfolgt Desoxydation 
dieser lete eren zii arseniger Siiure, wahrend zugleich eine der Ellag- 
saure entsprechende K a t e l l a g s i i u r e  entsteht. Die Aiialyse der bei 
1 1 Oo getrockneten Verbindung entspriclit der Foririel : 

C~fi €119 0 1 3  = 4 Ci Hb: O r  - 3 H2 0. 

C1dlI io  0 7  == 2 C7 HG 0 4  - (112 0 + €12). 
Dieselbe Saure wird erhalten, wenn man die Losung des Proto- 

catechuiithers in wlssrigein Satriumcarbonat ziierst einige Zeit schwach 
erwarrnt iind sie dann allmiihlich an der Luft sich oxydiren ksst .  
Letztere Reaktion erfolgt ubrigens vie1 weniger elegant und Auch bci 
Weitem larigsamer als die enf Sprechende Rcaktiori des Ga1luss;lui.e- 
ii.thers. Die K a t e 11 a g s h 11 r e ist in iliren Eigenschafteu der Ellag- 



s&ure sehr &Iinlieh. Sie lBst sich in Salpetersaure mit orangerother 
F:trbe: aber auf Zusatz von Wasser entsteht n i c h t  die prachtvoll 
rothc Liisring wie sie die Ellagsailre uriter gleichen Umstiinden giebt. 

Das von S i i I t i n g  urid H o u r c a r t  (Hull. soc. chini. 37, 394) be- 
schriebene R u f i g a l l o l  d e r  P r o t o c  a t e c h u s a u r e  hatte ich zu&lliger 
Weise gerade dargestellt uiid war eben mit dem Filtriren desselben 
beschiiftigt , als mir das betreffende Heft des Bulletin iiberbracht 
wmde. 

Es ist bekanntlich Zweifel dariiber erhoben worden, ob bei Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid wid von Arsenslure auf Gallussaure 
w irklich nur zwei Molekiile der letzteren verkett.et wiirden und ob 
die dabei entstehende Gerbsgure wirklich nichts Anderes als Digallus- 
siiure sei. Vorsteheiide Untersuchungen und noch einige andere, auf 
welche ich vorerst nicht niiher eingehe, sind gerade zu dem Zwecke 
angestellt worden, zu zeigen, dass das L’hosphoroxychlorid auf am- 
matische Oxycarbonsauren ini Allgemeinen nur wasserentziehend und 
rerketterid wirkt. Es lie@ durchaus kein Grund vor, anzunehmen, 
daas die durch die gleiche Reaktion aus Gallussaure entstehende Ver- 
bindung, weiin ich hier von dem friiher beschriebenen Zwischenprodukt 
absehe, etwas Anderes sei als eine Verkettung von Gallussiiure- 
molekiilen. 

Es liegen mir indesseii hierfur auch noch Heweise anderer Ord- 
nung TOT. Sammtliche durch Phosphoroxychlorid dargestellte Poly- 
anhydride aromatischer Oxycarboiisiiureii werden durch Animoniak 
und durch Anilin in der WBrme derart gespalten, dass der bei Weitem 
grijsste Theil a h  Amid oder Anilid der betreffenden Oxysiiure erhalten 
w i d .  Es ist. dies fur die drei OxybenzoFsiiuren nachgewiesen worden 
und ich habe bei der Tetraprotocat.echusiiure dasselbe Verhalten con- 
statirt, wie es j a  iiberhaupt eine charakteristische Reaktion der Siiure- 
anhydride ist. 

E. P o n s  hatte es iibernommen, nachzuweisen, dass die Digallus- 
siiurc bei Einwirkung von Ammouiak zum Gallusslureamid fiihre und 
dass dabei direkt Unisetzung in Aniid und Ammoniumga.Ilat erfolge : 

C ~ ~ I I ~ O O ~  + 2NH3 = C7H:,O4. NH2 + C7€&,(NH4)05. 
Bei Vermcheli die Bildung der bei weiterer Eiiiwirkung von Ammo- 
niak auf Gerbsaure und QallussLure entstehcndeii gefarbteri amorphen 
Kijrper mdglichst zu verhindern, hat dann E. P o n s  gefiiriden, dass 
in den alteren Versuchen von A. und W. K n o p  (1852-1854) die 
schweflige SBure des von ihnen angewandten Ammoniumsulfits eben 
Iiur in besagter Weise wirke. Die danials als Tanningenamsaure, 
zeitweilig auch a h  Gallusslureamid , bezeichnete und jetzt allgemein 
als Gallaminsaure betracht.ete Verbindung, ist in der That  nichts 
Anderes als das normale G a1 1 a m  i d. Bei einem etwas inodificirten 

Ich habe diese Verbindung nicht nualysirt. 

16(i *: 



Darstellungsverfahren hat Po n s diese Verbindung in grossen, fast 
farblosen Krystallen erhalten, deren hnalyse , mit K n o p iibereinstim- 
mend, der Forrnel 

C7H7N04 + 11/2H20 

en t.spricht. Diese Verbinduiig bildet keine Alkalisalze , sic verbindet 
sich nicht niit SLiiren, sie giebt niit Furfurol nicht die charakteristische 
rorhc Farbiing, beim Schmelzen rnit Harnstoff keine Uramidosaure, 
Rciaktionen, welche slimmtlich fiir eine aromatische AniidosLure zu 
erwarten waren. Heim Erwarnien mit niassig concentxirter Kalilauge 
eriolgt dagegen leicht Umsetzuiig in Gallussaorc rind Ammoniak. Mit 
Aoetanhydrid entsteht ein Acetylderivat , welches keine Eiserireaktion 
mehr giebt. P o n s  hat nachgewirsen, dass das hauptsiichlichste Neben- 
produkt bei der Darstellong des Amids Iiur Gallussaure ist , welche 
allerdings zuweilen nur schwierig in ihren charakteiistischen Forinen 
krystallisirt.. 

Digallussaure l6st sich leic.ht und reichlich in warmem Anilin. 
Wird die Liisung einige Zcit bis ziim Kochen erhitzt, so erstarrt sie 
beim Erkalten zu einem stark gefgrbteii Krystallbrei einer Verbindung, 
die ihrem ganzcn Verhalteii nach, G a l l a n i l i d  is t ,  welche ich aber 
bis jetzt noch nicht ungefarbt habe erhalten konnen. 

Ich behalte inir vor, die im Vorstcheiiden skizzirten Unter- 
siichungen an einem anderen Ort  aust'iihrliclier und mit den niithigen 
analytischen Helegen darzulegen. 

P l o r e  i i z ,  Uiiiversitatslaboratorium. 

488. A. Weller: Zur Erkennung und Bestimmung 
des Titans. 

(Eingcgangcn mi 1. November.) 

Bei der Hehandliing rnit rieutralem Wasserstoffsuperoxyd nimnit 
feste gefallte Titansaurs cine citronengelbe, eine concentrirte saure 
Losung dagegen eine tief rothgelbe Farbung an. Diese Reaktion, bei 
der eine Qasentwickelung nicht eintritt. hat ihren Grrind in der Ril- 
dung einer hoheren Oxydationsstufe des Titans mid ist von S c h  6 1111 

zuerst angegeben worden I). In  concentrirten Losungeri stimmt die Far- 
bung dieser Oxydationsstufe fast genau rnit der Farbe einer L6sung von 
J o d  in tJodkalium iibcrein, und selbst sehr verdunnte Liisurigen er- 
scheinen noch so intensiv gelb, dabs S c h i in n cine Liistirig von Titan- 
siiurt. als charakteristisches Reagrms auf Wasserstoffsuperoxyd wieder- 

l )  Zeitschr. f. analyt. Chem. 9, 41. 




