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139. A. Thiel und R. Strohecker: Uber die wahre Stirke
der Kohlensiure.
[Aus d. Abt. fir physik. Chemie beim Chem. Institut d. Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 11. Marz 1914.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns iiber Versuche berichtet?),
die den Verlauf der Reaktion zwischen Kohlensdure und Basen in
wifiriger Losung zum Gegenstande hatten. Es konnte der Nachweis
geliefert werden, daBl beim Zusatz immer kleinerer Mengen von Basen
zu einer gegebenen, jedesmal frischen Menge von Kohlensaure-Lésung
an die Stelle der langsamen, mit Hilfe der allmdhlichen Verfirbung
eines geeigneten Indicators leicht zu verfolgenden Reaktion zwischen
der Kohlensdure und Base, ein praktisch momentaner Verbrauch der
letzteren tritt. Diese Erscheinung wurde so gedeutet, dal jene maxi-
male Basenmenge, die noch momentan gebunden wird, &quivalent ist
der in der waflirigen Kohlensiure-Losung fertig gebildeten Verbindung
H3CO;4 (einschlieBlich ihrer Ionen), also der eigentlichen Kohlensiure,
wihrend eine dariiber hinaus zugefiigte Menge von Base das in der-
artigen Losungen gleichzeitiz noch vorhandene freie Kohlendioxyd
nach dem Reaktionsschema:

CO; + OH' —» HCOy
angreilt. Die letztere Reaktion, die ja keine eigentliche Neutralisation
ist, wiirde demnach durch ihren langsamen Ablauf bestimmend fiir
das Tempo der Zeitreaktion zwischen Basen und waBriger Kohlen-
saure sein. Die Priifung dieser Annahme ist inzwischen erfolgt; eine
folgende Mitteilung bringt den experimentellen Beweis ihrer Rich-
tigkeit.

Grileres Interesse vom chemischen Standpunkte aus beanspruchen
aber wohl die Ergebnisse neuer Versuche zur quantitativen Bestimmung
desjenigen Bruchteils des in Wasser gelosten Kohlendioxyds, der hy-
dratisiert, d. h. als ungespaltene und elektrolytisch gespaltene Ver-
bindung H; CO; in derartigen Ldsuogen vorhanden ist.

Kennt man nidmlich die gesamte Menge fertig gebildeter Kohlen-
siure, so ist damit auch die wahre Stirke der Kohlensdure be-
kannt. Denn die nach der iiblichen Methode der Leitidhigkeitsbe-
stimmung ermittelte Affinititskonstante gestattet, denjenigen Bruchteil
des gesamten geltsten Kohlendioxyds zu berechnen, der — durch Hy-
dratation und nachfolgende partielle Ionisation nach dem Schema:

CO; + H;0 — H;CO;; H,CO; —» H '+ HCO; —
zur Bildung der Ionen H' und HCO;' gedient hat.

1} B. 46, 367 19131,
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Unter der wahren Stirke der Kohlensdure ist zlso der Quotieot
[H.[HCO) _
[H,COs] ~ ¥
zu verstehen, wihrend die scheinbare Stirke, die allein unmittel-
bar aus dem Leitvermégen hervorgeht, durch den Quotienten
[H].[HCOY] _ k.
[H.CO; + COe) 7
dargestellt wird.

Es ist bekaont, dafl der experimentell gefundene Wert von K,
namlich 3-10—71), sehr schlecht zu den sonstigen Erfahrungen stimmt,
die hinsichtlich des Zusammenhanges zwischen den Affinititskonstanten
der Sauren und ihrer Konstitution vorliegen. Nach diesen wire
niimlich fiir die erste Stufe der Kohlensiure ein Wert zu erwarten,
der groBer ist als derjenige der Ameisensiure (2.14-10—%). Wir
kommen auf diese Fragen noch weiter unten zuriick.

Wenn so mithin auch zu vermuten war, dall die auffallende
Schwiiche der Kohlensiure nur dadurch vorgetéuscht wiirde, dal®
bei der Berechnung der Affinitatskonstante K¢ aus dem Leitvermigen
die Xonzentration des freien Anhydrids (gewissermaflen als toter
Ballast) mit in den Nenner eingeht, so bestand doch bisher keine Mog-
lichkeit, die Konzentrationen des ungespaltenen H:CO; und des CO:
getrennt zu ermitteln. Deon da beide Stoffe elektrisch indifferent
sind, so verhalten sie sich bei der Bestimmung des Leitvermigens
identisch: sie bilden hierbei gemeinsam den nicht dissoziierten Anteil
der Gesamtkonzentration.

Was uns also bisher zur Bestimmung der wahren Stirke der
Kohlenssure fehlte, war eine Methode zur exakten, analytischen
Trennung der ungespaltenen Kohlensiure H;CO; vom un-
verinderten Anhydrid. KEine solche stellt nun das eingangs er-
withnte Verfabren dar, die Summe der Konzentrationen von H:CO;
und (H' 4+ HCOy') zu ermitteln. Manp braucht dann von dieser Summe
nur die rechnerisch (auf Grund der Kenntnis von Ks) zugingliche
Konzentraiion von (H' + HCO;') abzuziehen und erhilt unmittelbar
die Konzentration von H; COs;, d.h. diejenige Gréfle, deren Unbe-
kanntheit bisher die Berechnung der wahren Stirke der Kohlensdure
vereitelte.

Schon die ziemlich rohen Vorversuche, von denen oben die Rede
war, hatten darauf schlieflen lassen, daB nur ein sehr kleiner Teil
der Gesamtkonzentration von Kohlenséiure-Lisungen auf die Substanzen
H;CO; und (H' + HCO;') entfillt. Genauere Versuche haben ge-

1) Siehe weiter unten.



zeigt, dal} dieser Bruchteil noch viel kleiner ist, als damals gefun-
den wurde.

Wir berichten zunéchst iiber den experimentellen Teil dieser
Untersuchungen.

Experimentelles.

Bei den Iriiberen Versuchen war die Siurelésung in ein geeig-
netes Gefafl, das die Base enthielt, moglichst rasch hineingegossen
worden. Es zeigte sich, daB innerhalb der zum Vermischen erforder-
lichen Zeit, die auf !/; Sekunden geschitzt wurde, die Neutralisation
von Salzsiure oder Essigsdure mit Natronlauge oder Ammoniak voll-
stindig war. Nach den Messungen von Beunedicks®) mul es ja
auch in der Tat als sicher gelten, dafl der Fortschritt einer gewohn-
lichen Neutralisation lediglich durch die Geschwindigkeit der Ver-
mischung bedingt ist. Danach verliuft die Aufspaltung von Séuren
oder Basen zu Ionen und die Vereinigung von H' und OH’ zu Wasser
praktisch momentan. Wir haben in einer sehr einfachen und doch
anscheinend recht zweckmilBigen Versuchsanordnung ihnliche Studien
angestellt und gefunden, dafl man durch energisches Durcheinander-
schiitteln der vorher getrennten Reagenzien-Liosungen die ‘villige Ver-
mischung und damit auch die véllige Neutralisation gewdhnlicher
Siuren und Basen in fast genau 0.4 Sekunden bewirken kann. Nach
0.3 Sekunden war die Reaktion noch nicht fertig, wibrend 0.5 Se-
kunden zweifellos nicht voll beansprucht wurden.

Die benutzte Methode war die folgende: Auf dem Boden eines
sehr weiten Standzylinders mit eingeschliffenem Stopfen war ein
Becherglas geeigneter GriBe festgekittet, so dafl der konzentrisch
darum noch verbleibende Raum ungefihr das gleiche Fassungsver-
mogen wie das Becherglas besal, wihrend oberhalb davon noch einmal
der gleiche Gesamtraum in dem Zylinder zur Verfiigung stand. Zur
Reaktion wurde die Lauge in das Becherglas, die Siure in den dufleren
Raum gebracht, beide in angemessener Verdiinnung. Durch rasches
Umlegen und heftiges Schiitteln mit der Hand wurde die Vermischung
bewirkt. Die dazu erforderliche Zeit wurde mit Hilfe eines Metronoms
bestimmt. Sein Gang wurde sukzessive beschleunigt, und schliefllich
diejenige Einstellung abgepaBlt, bei der die Reaktion im Augenblick
des zweiten Schlages beendet war, falls das GeliB im Augenblick des
ersten Schlages gestiirzt wurde. Solche Versuche erfordern eine grofie
Ubung, und das genannte Ergebnis ist darum erst nach einer groBeren
Reihe von Versuchen gewonnen worden. Hat man sich aber einmal
die notwendige Gewandtheit angeeignet, so bietet die Vermischung
innerhalb 0.4 Sekunden keine Schwierigkeit mehr,

~ 1) Ph. Ch. 70, 12 [1910].
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Es zeigte sich nun, dafl die Reaktion zwischen #quivalenten
Mengen von Siuren und Basen, beurteilt nach dem Verschwinden
der Firbung eines geeigneten Indicators, unabhingig von der Stirke
der Siure und Base ist. Denn Salzsiure, Essigsiure und noch
schwiichere Siuren, wie z. B. Harpsiiure (K = 1.5-10—%) und Deby-
dracetsiure (K = 1-10-%) reagieren gleich schnell mit Natronlauge,
und ebenso war bei Ammoniak und Salzsiure oder Essigsiure kein
Unterschied gegeniiber Natronlauge zu erkennen. Auch die Konzen-
tration der gewilhlten Sduren spielt in weiten Grenzen keine Rolle.
Ebensowenig konnte ein EKinfluB der Temperatur zwischen 4° und
Zimmertemperatur festgestellt werden.

Als Indicator diente das Phenol-tetrachlorphthalein, das auller
anderen schitzenswerten Eigenschaften!) vor dem Phenolphtbalein die
sehr viel groBere Firbekraft voraus hat; da man mithin mit sebr
wenig von diesem Indicator auskommt, fillt hier die Gefahr weg, daf
der Indicator selbst merkliche Mengen von Base beansprucht. Das
ist fiir die Ermittlung der Grenze der momentanen Reaktion der
Koblensiure von Wichtigkeit.

In der beschriebenen Anordnung wurde nun eine Neubestimmung
der maximalen Menge von Natronlauge und von Ammoniak vorge-
nommen, die von einer gegebenen Menge wiBriger Kohlensidure in
derselben Zeit gebunden wird, wie sie zur Reaktion zwischen ge-
wobnlichen Siuren und Basen (die keine Zeitreaktion zeigen) erfor-
derlich ist, d.h. innerhalb 0.4 Sekunden. Es ergab sich, da8 250 cem
einer 0.00812-m-n. Kohlensiure-Lisung (50 ccm gesittigte Losung +
200 ccm ausgekochtes Wasser), in den Adulleren Raum des Reaktions-
gefilles gebracht, die im Becherglase enthaltene Basenlésung (Volumen
150 cem), die mit Pbenol-tetrachlorphthalein angefirbt war, beim
Schiitteln in 0.4 Sekunden entfirbten, wenn die Basenlosung entweder
0.93 cem O.1-n. Natronlauge oder 0.52 cem 0.1-n. Ammoniak enthielt.
Eine Vermehrung der Basenmenge iiber diesen Betrag lieB nach Ab-
lauf der 0.4 Sekunden noch Rotfirbung erkennen. Diese Ergebnisse
gelten fiir 12° 4 1° Bei 4° dagegen wurden nur 0.25 ccm Natronlauge
oder 0.14 ccm Ammoniak »momentan« verbraucht. Die Gesamtmenge
der Koblensiure verlangt 20.3 ccm 0.1-n. Base.

Es lag somit die Vermutung nahe, daB diese Basenmengen nicht
nur das Aquivalent der fertig gebildeten I{ohlensiuremenge darstellen,
sondern dariiber hinaus auch poch in gewissem Grade vom Aphydrid
beansprucht werden. Denn in andrer Weise liBt sich doch die beob-
achtete Differenz zwischen den Mengen der beiden verschiedenen

) A. Thiel, Sitzungsber. d. Med.-Nat. Ges. zu Manster, 19. Juli 1913,
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Laugen nicht erkliren im Hinblick auf die weitere Feststellung, dafl
sich Kohlensiure bis zur Entfirbung des Phthaleins mit praktisch
gleichem Ergebnis durch Natronlauge wie durch Ammoniak titrieren
1aBt. Von diesem Gesichtspunkte aus ist es auch verstindlich, daf}
bei der bSheren Temperatur nennenswert mehr voo jeder Base ver-
braucht wird, als bei der tieferen; denn die Reaktionsgeschwindigkeit
der Zeitreaktion steigt nach den fritheren Versuchen nicht nur mit
der Stirke der Base (bei gleicher Konzeuntration), sondern auch sehr
bedeutend mit der Temperatur. Es war daher wahrscheinlich, dal}
der Wert fiir Natronlauge und 12° am meisten, der fiir Ammoniak
und 4° am wenigsten von derjenigen Menge Base abweicht, die allein
auf die priformierte Kohlensiure und nicht auch noch auf gewisse
Anteile des Anhydrids entfallt.

Diese Annahme wurde gepriift und fand ihre Bestitigung. Hierzu
dienten die folgenden Versuche.

Wenn die benutzten beiden Basen in 0.4 Sekunden wihrend der
Vermischung der Fliissigkeiten auch Kohlensiureanhydrid angreifen,
80 muB die hierauf entfallende Menge nm so grofer sein, je groBer
im Beginn des Schiittelns die Gesamtkonzentration der Lauge ist. Es
wurden pun zu der Kohlensiure wechselnde Mengen von Essigsiure
gegeben, und zwar unter Zusatz von soviel Natriumacetat, daB die
Siurestufe der Kohlensidure-Losung durch den gesamten Zusatz nicht
geindert wurde, d. h. unter Wahrung der Isohydrie von Kohlensiure-
und Essigsiure-Losung. Diese Vorsicht schien geraten im Hinblick
auf die Mdglichkeit einer Verschiebnng des Hydratations-Gleichgewichtes
des CO; durch Anderung der H'-Konzentration. Dann wurde wieder
mit sukzessive verkleinerten Mengen beider Basen geschiittelt und
festgestellt, wieviel Base nun im ganzen momentan verbraucht wurde.
Zieht man von dieser Menge das Aqnivalent der angewandten Essig-
edure ab, so findet man wieder die nunmehr auf die Kohlensiure
entfallende Basenmenge. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle
enthalten.

Laugen-Verbrauch (innerhalb 0.4 Sek.) bei steigender Anfangs-
konzentration der Lauge.

NaOH iAnfangsmenge: cem 0.1-n. Lauge 0.93 2.50 4.54 8.33 10.85 15.10
11-12% ( Davon fir Koblensdure . . . 0.93 1.11 1.64 233 2.65 3.39

NH, iAnfangsmenge: cem O 1-n, Lauge 0.52 6.79 1044 15.78

12—-13° ( Davon far Kohlensaure . . . 0.52 0.56 0.59 0.71
N2 OH § Anfangsmenge: cem 0.1-n. Laage 0.25 3.65 6.90 9.50 10.82

40 Davon fir Kohlensaure . ., . 0.25 0.61 0.86 1.10 1.22

—Eﬁ, %'A_n-f-angsméhg;a: ccmO.l-n».”La.uge 0.14 6.35 10,01 15.19
4° Davon fir Kohlensfiure . . . 0.14 0.12 0.16 0.12
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Die erste Vertikalspalte der Zahlen enthilt die schon oben mit-
geteilten Werte, die bei Abwesenheit von Essigsdure gewonnen wurden.
Wir erkennen deutlich, daB der von der Kohlensiure belegte Anteil
der Base um so hoher ist, je groBer die im Beginne des Schiittelns
vorhandene Laugen-Konzentration ist. Damit ist festgestellt, daB bei
Natronlauge und Ammoniak von 129 und bei Nutronlauge von 4° ip
dem ermittelten Grenzwerte noch eine gewisse fiir die Zeitreaktion
zwischen CO; und Base innerhalb 0.4 Sekunden verbrauchte Menge
von Base enthalten ist. FEine einzige Ausnahme macht die letzte
Horizontalreibe, nimlich die der Versuche mit Ammoniak bei 4°
Hier bleibt der Laugen-Verbrauch praktisch konstant und schwankt
pur ganz regellos in ziemlich engen Grenzen um einen Mittelwert, der
sich zu 0.135 cem 0.1-n. Lauge berechnet. Es scheint mithin erlaubt, in
diesem Werte das tatsichliche Aquivalent der fertig gebildeten Kohlen-
siure zu sehen. Dabel wollen wir uns dessen bewuft bleiben, daf3
die nuo noch maiglichen Versuchsfehler nur in dem Sinne liegen
kénnen, daB auch dieser Wert infolge eines minimalen Verbrauches
des Ammoniaks durch CO,; hichstens zu groBl, keinesfalls aber zu
klein sein kann.

Wir kommen also zu dem Endergebnis, dall in einer
0.00812-m-n. Kohlensaure-Losung bei 4° nur der Bruchteil
0.135
20.3
Kohlensiure ist, und zwar ionisierte und nicht-ionisierte (beide
Anteile wirken ja, wie das Beispiel der Essigsiure und der andern
schwachen Siuren zeigt, auf Laugen momentan ein), wihrend der
ganze Rest von iiber 999, als freies Anhydrid in der Losung ent-
halten ist.

Wir wollen nun sehen, was sich aus dieser Feststellung hin~
sichtlich der wahren Stirke der Kohlensiure ergibt.

= 0.0067 oder 0.67%, der Gesamtkonzentration wirkliche

Theoretisches.

Die scheinbare Stirke der Kohlensdure in der ersten Stufe ist
bei 4° nicht bekannt. Walker und Cormack?) fanden bei 18° den
Wert Ks = 3.04-10—7, Einige vorliufige Leitfahigkeitsmessungen bet
0° lieferten uns sogar einen noch etwas hiheren Wert, allerdings
unter der sicherlich nicht ganz richtigen Anpabme, daB das Grenz-
leitvermogen von Kohlensiure und das von Natriumbicarbonat den-
selben Temperaturkoeffizienten haben. Immerhin ist der Schiuf} er-
laubt, dafl die scheinbare Affinititskonstante der Kohlensidure bei 4°
picht sehr verschieden von 3:10~7 ist. Auch ist zu berticksichtigen,

h Soc. 77, 13 [1900].
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daB bei den andern Siuren, die wir unten zum Vergleiche heran-
ziehen werden, ein Sinken der Affinititskonstante mit der Temperatur
teils beobachtet, teils zu erwarten ist. Wir wollen darum vorliufig
mit dem runden Werte Ks — 3-10—7 rechnen.

Mit seiner Hilie berechnet sich der Grad der elektrolytischen
Spaltung in unserer 0.00812-m-n. Kohlensiure-Lésung (bezogen auf die
Gesamtkonzentration) aus der bekannten Beziehung:

17_; = Ky
zut)

s = ]/3 107 oo == V3-10-7-123 = 0.00608.

Das heiBlt also, daB} in der genannten Liosung 0.608%, der Gesamt-
konzentration auf den Anteil (H'+ HCO;') entfallen.

Da aber pach unserer obigen Bestimmung die gesamte hydrati-
sierte Menge der Kohlensiure 0.67 %, betriigt, so ergibt sich der ge-
spaltene Anteil (yw) der wirklichen Kohlensiure zu:

., . 0608 0
W=y = 0.91 oder 91°9%,.

Danach ist die wahre Stirke der Kohlensfiure, bei deren
Berechnung wir natiirlich auch die Verdiinnuog der wabren Kohlen-

. 1 . . .
siure, namlich v = 123'm—_—. 18380 in unsere Gleichung einzu-

setzen haben,
Ky D Q8D 08B
(l—yw)-v (1—0.91)-18380 0.09.18380

Das wiirde aber bedeuten, dafl die Kohlensiure in
Wahrheit mehr als doppelt so stark ist, wie die Ameisen-
siure. Wenn wir nun noch beriicksichtigen, daB8 die noch voll-
kommenere Beseitigung etwa noch vorhandener Fehlerquellen nur eine
weitere Erhohung der Affinititskonstante bringen kann, so sehen wir
uns nunmehr gegeniiber der wichtigen Tatsache, dafl die wahre
Starke der Kohlensiure wenigstens qualitativ in der
Richtung liegend gefunden worden ist, die nach allem, was
bisher iiber den Zusammenhang zwischen Stirke und Kon-
stitution bekannt war, erwartet werden mulBte,

Es bleibt nun noch {ibrig, indem wir den oben genannten Wert
als Mindestwert betrachten einen Uberblick iiber die Stirke-
verhiltnisse verwandter Siuren zu geben. Dazu dient die folgende
Tabelle:

= 6.0-10—

') Hierbei ist 1—ys, was hier zulissig ist, gleich 1 gesetat.
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Stiarke der Sauren (10° K).

Substituent d Steilun
Grundverbindung | ~— -- u—f--l»-“en (uo ellung)

Hydroxyl Chlor
I
Ameisensiure 21.4 |Kohlensiiure > 50
Essigsiure 1.8 | Glykolsiure 15, Monochlor-essigsiure 150
Propionsiiure 1.4 |Milchsiure 14i4:3.1 a: 150, 8:8.6,
n-Buttersiure 1.6 : 7i19 «:140, 8:89 ;:3

Wir sehen also, dall der Kohlensiure als Oxy-ameisensiure in
der Reihenfolge der Siuren nunmehr wenigstens qualitativ der Platz
zukommt, der ibr gebiihrt. Was die quantitative Seite der Frage an-
geht, so ist allerdings fiir die Kohlensiure noch eine weit hohere
Konstante zu erwarten. Denn wenn der Ersatz des nicht-carboxylischen
Wasserstoffatoms in der Ameisensiure durch die Methylgruppe eine
Verringerung der Stirke auf rund ein Zehatel bewirkt, so ist von
seinem Ersatz durch Hydroxyl eine Erhobung in weit gréBerem
MaBe zu erwarten, als sich bei solchen Siuren zeigt, bei denen der
Ersatz an einem der Carboxylgruppe benachbarten Kohlenstofiatom
stattgefunden hat. Denn es ist doch unverkenobar, dal mit dem
Abstande von der Carboxylgruppe die Wirkung der Substituenten
abnimmt.

In der Tat wiirde die kleine Differenz, die zwischen dem Mittel-
werte der momentan verbrauchten Ammoniakmengen und den kleinsten
dafiir gefundenen Werten Dbesteht, bereits ausreichen, den zu erwar-
tenden Sprung der Stirke der Kohlensiure nach ober zu decken.
Wir wiirden dabn niimlich praktisch vollige Ionenspaltung der Kohlen-
séiure errechnen, in dieser Siure also einen nicht nur mittelstarken,
sondern geradezu starken Elektrolyten zu sehen haben. Jedoch
ist hierbei zu beriicksichtigen, daB dann die Kohlensiure so nahe an
den Grenzwert der Spaltung fiir unendliche Verdiinnung kommt, daf
eine sichere Bestimmung der Konstante, wie bekannt, uméglich wird.

Ob sich in diesem Sinne durch weitere Verfeinerung der Hilfs-
mittel oder griBere analytische Prizision noch etwas erreichen lift,
mufl vorderhand dahingestellt bleiben. Versuche in dieser Richtung
sind im Gange.

Das Beispiel der Kohlensiure macht es im hdéchsten
Grade wahrscheinlich, daB auch in andern Fallen, in denen
die experimentell bestimmte (scheinbare) Affinitdtskonstaote
die erwartete Beziehung zur Konstitution vermissen Jifit,
analoge Verhiltnisse vorliegen. Das wiirde also in erster
Linie auf das Ammoniak und die Alkylamine usw. zutreffen,
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Leider ist in diesem Falle kaum Aussicht vorbanden, auf_ihnlichem
Wege zum Ziele zu kommen, da bei diesen Substanzen die Ver-
schiedenheit im chemischen Verhalten des hydratisierten und des freien
Anteils der Gesamtkonzentration zu fehlen scheint, die bei der Kohlen-
siure den Weg zu erfolgreicher Behandlung des Problems wies.

140. J. Herzig: Uber Galloflavin und Purpurogallin.
(Eingegangen am 14. Marz 1914.)

PDean und Nierenstein!) haben aus Purpurogallin durch
Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure eine Substanz erhalten, die
sie durch Analyse, Herstellung verschiedener Derivate und Abbau
zur ni-Hemipinsiure beziehungsweise Protocatechusiure als Dioxy -
hemimellitsiure (I.) charakterisiert haben.

OH
HOOC.~ ™.0H
HOOC..__ '

HOOC

Diese Reaktion war als groBer Fortschritt zu begriillen, insofern
dadurch auf nassem Wege ein Naphthalinkern mit einer Einkohlen-
stoff-Seitenkette wabrscheinlich gemacht wurde. Durch diese Beob-
achtung war fir mich aber auch die Moglichkeit gegeben, die Analogie
des Galloflavins mit dem Purpurogallin priziser als bisher nachweisen
zu koénnen.

Zusammen mit Hrn. Trenkle habe ich nun bei der Oxydation
des Galloflavins sowie des Isogalloflavins mit verdiinnter Sal-
petersiure eine Substanz erhalten, welche in Nadeln krystallisierte,
Krystallwasser enthielt und bei 100—104° schmolz, Die Substanz
lieB sich auch, nach dem Vorgange von Dean und Nierenstein,
durch Uberfiihrung in das Silbersalz und nachheriges Zersetzen des
Silbersalzes mit Salzsiure reinigen und ergab den Schmp. 101—103°,
Bei der Dioxy-hemimellitsiure lauten die Angaben 103—104° be-
ziehungsweise nach der Reinigung durch das Silbersalz 106—107°.

Die von uns dargestellte Verbindung lieB sich glatt mit Diazo-
methan methylieren, wie es auch Dean und Nierenstein von
der Dioxy-hemimellitsiure beschreiben, und das Reaktionsprodukt
zeigte den konstanten Schmelzpunkt bei 54—56° Die beiden Autoren

Y) B. 46, 3868 [1913|.





