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0ber directe Einffihrung von Garboxylgruppen ii 
Phenole und aromatische S uren, 

Von C. Senhofer und (L Brunner. 

Dritte Abhandlung. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1880.) 

Verhal ten yon Pyrogal luss~ure  und Gall~lssiiure gegei 
kohlensaures  Ammon. 

In unserer ersten Abhandlung hatten wir schon darau 
hingewiesen~ dass das Phenol nur spurenweise durch kohlen 
saurcs Armnon in Salicylsliure Ubergeftihrt werden konntc 
w~hrend aug Reu und Dioxybenzo~s~ture dutch die gleich 
Behandlung Mono-, respective Dicarbonsiiuren reichlich erhalte~ 
wurden. 

Es hatte uns dicse Thatsache den Gedanken nahe geleg't 
dass vielleicht eine gri~ssere Anzahl yon Hydroxylen die Ein 
ftihrung yon Carboxylgruppen begtinstige. 

Das Verhalten des Orcins gegen kohlensaures Ammon konnt, 
obige Vermuthung eher bestgrken als abschw~tchen und s, 
wandten wir uns~ um die Brauchbarkeit der Reaction weiter zl 
prUfen~ zm" Pyrogal!ass~ture. 

Die k~ufiiche I~/r wurde, um sic sicher yon jcde 
Verunreinigung mit ~e~ner~S~iure zu befreien, in Wasser gcl~ist um 
unter Zusatz yon frisch gef~illtem kohlensauren BaL'yt mit Athe 
ausgeschUttelt. Der Ather hinterl~tsst beim Destilliren ein dick 
fltissig'es Liquidum~ das bald zu einer schwach gelb ge~irbten 
krystallinischen Masse erstarrt. Diese wurde so lange im Vacuun 
Uber Schwefelsiiure sich selbst Uberlassen, bis ihrGewicht constan 
blieb und hierauf in gleicher Weis% wie wit cs in diese~ 
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Beriehten Band LXXX[, I[. Abtheilung, M~rz-Heff yore Orcin an- 
gegeben haben, der Einwirkung" yon kohlensaurem Ammon aus- 
gesetzt. 

Die Erseheinungen beim ()finCh des Digestors sind gleich- 
falls dieselben. Es verbreitete sich ein sehr widerlicher Geruch, 
der Inhalt ist intensiv roth gefitrbt und mehr ein Krystallbrei als 
eine FlUssigkeit. Er wurde m~iglichst raseh in einen bedeutenden 
Uberschuss yon verdtinnter Schwefels~ure gebraeht. Es resultirt 
so ein gelb gefih'btes Liquidum, in welehem helle Flocken sus- 
pendirt erscheinen, w~hrend bei einem geringeren Schwefel- 
s~tureUbersehuss die F~trbung sine dunkelviolette ist. L~tsst man 
die Fltissigkeit, welche sich durch die l~berflihrung der bedeuten- 
den Menge kohlensauren Ammons in die entspreehende Sehwefel- 
situreverbindung ziemlieh erw~trmt hat, vollst~ndig erkalten, so 
erfolgt eine reiehliehe krystallinisehe Ausscheidung und durch 
Abpressen derselben kann sehon eine Trennung der Hauptmasse 
der neuen Producte einerseits und der unzersetzten Pyrogallus- 
siiure andererseits bewerkstelligt werden. 

Im Laufe der Untersuehung hat es sich ergeben, dass diese 
Trennung schtinere Pr~parate liefert und dann vortheilhaft ist, 
wenn man in erster Linie auf die Darstellung dcr sp~ter zu 
erwi~hnenden Diearbons~ure hinarbeitet, dass abet dadureh 
zugleieh ein Theil der sieh bildenden Monocarbonslture in der 
Ltisung zurUckbleibt. Da wit die neugebildete S~ture erst kennen 
lernen mussten, und aueh die sich bildende Menge derselben 
wenigstens ann~iherungsweise ermitteln wollten, zogen wit es vor, 
die gebildete Si~ure yon der unver~nderten Pyrogalluss~ure da -  
dutch zu trennen, dass wit die stark saute FlUssigkeit ohne 
Separirung der ausgeschiedenen Krystallmasse dureh wiederholte 
Behandlung mit "~_ther ersehtipffen und die vereinigten i~therischen 
Ausztige mit einem 0berschuss yon frisch gefalltem, in Wasser 
suspendirten kohlensauren Baryt durchsehUttelten. Die getrennte 
w~sserige Fltissigkeit wurde so lange mit neuen Mengen yon 
}~_ther behandelt, bis beim Abdestilliren desselben kein nennens- 
werther Rtickstand hinterblieb. 

Die vereinigten s hinterlassen beim Verdampfen 
Pyrogalluss~ure und zwar 30 - -40  0/o der ursprUnglieh ver- 
wendeten Menge. 
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Die w~sserige L~isung enth~lt neben dem Uberschuss des 
zugesetzten kohlensauren Baryts die Barytsalze der gebildeten 
S~uren und muss bald naeh tier Abtrennung des 2&thers mit so 
viel Salzs~ture versetzt werden, dass diese ausreiehen wiirde, die 
ganze Menge des ursprtinglieh zug'esetzten kohlensauren Baryts 
zu 15sen. Unterl~sst man dies, so beginnt an der OberflSche der 
neutralen Fltissigkeit bald die Bildung einer dunkelnAusseheidung 
als Zeiehen einer beginnenden Zersetzung. Die saure LSsung, in 
der sieh die Einwirkung' der SalzsSure dutch massenhafte Aus- 
seheidung einer krystallinisehen Substanz kennzeiehnet, wird 
mit ~ther ausgesehtittelt und der getrennte Ather abdestillirt. Er 
hinterl~tsst hiebei dieke Krusten einer sehwach br~tunlieh gefSrb- 
ten Substanz~ deren Lasliehkeit in Wasser sehon andeutet, dass 
sic keine einheitliche ist. 

Dureh 5fter wiederholtes Umkrystallisiren -ms sehr viel 
Wasser - -  wir verwendeten jedesmal die hundertfaehe Wasser- 
menge unter vollst~tndiger Beseitigung" der Mutterlaugen - -  kann 
die sehwerer 15sliehe Substanz vollkommen rein erhalten werden, 
doeh gelang es nieht~ dutch fraetionirtes Krystallisiren aueh die 
leiehter Risliehe Verbindung frei yon der sehwerer lSsliehen dar- 
zustellen. 

Gtinstiger verl~uft die Trennung beider Substanzen, wenn 
man den RUekstand der ]~=therdestillation in koehendem Wasser 
aufnimmt und mit so viel kohlensaurem Baryt versetzt, dass die 
Fltissigkeit nut noeh sehwaeh sauer reagirt. Es entstehen dabei 
die Barytsalze beider gebildeten Si~uren, yon denen das eine in 
koehendem Wasser sehr sehwer, das andere leiehter 15slieh ist. 
Man trennt dureh das Filter, koeht den festen tltiekstand noeh- 
mals mit Wasser aus und vereinigt beide LSsungen. 

Wit geben vorerst die weitere Behandlung des FilterrUek- 
standes (a) wieder, bevor wit auf die Verarbeitung der vereinigten 
Filtrate (b) eingehen. 

Der Filterriiekstand (a) ist etwas graa get~rbt und unter dem 
Mikroskope deutlieh krystalliniseh. Er wurde mit viel Wasser 
gekoeht und so lange mit Salzsi~ure versetzt, his eine vollst~tndige 
LSsung erfolg't war. Naeh dem Erkalten findet eine massenhafte 
Ausseheidung yon feinen Nadeln statt. Erst dureh wiederholtes 
Sehtitteln mit viel ]~ther konnten diese in LSsung gebraeht 
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werden. Der Rtickstand~ den der :/~ther beim Destilliren hinter- 
li~sst, wird in Wasser aufg'enommen~ mit Thierkohle gekoeht~ 
filtrirt und sieh selbst tiberlassen. 

Beim Erkalten scheiden sich sehr feine~ weiehe Iqadeln so 
dieht gedr~tngt aus, dass die ganze FlUssigkeit zu gelatiniren 
seheint, lqach dem Abfiltriren und Troeknen an der Luft 
stellen sic eine seidegl~nzende, loekere Masse dar, deren 
Menge 10--12 ~ der urspriinglich verwendeten Pyrogalluss~ure 
betr~ig't. 

Die bei 100 ~ g'etrocknete Substanz g'ab bei der Anulyse: 

I. II. 

C 44"78 44"83 
H 2"98 3"02 

Die lufttrockene Substanz verlor im Wasserbade 20.03, 
respective 19.82 Procent Krystallwasser, daraus berechnet sich 
ftir die bei 100 ~ getrocknete Substanz die Formel CsHG07, ftir 
die lufttrockene die Formel CsH607-~ 3H20, erstere verlangt 
44"86 Proccnt C und 2"80 Procent H, letztere 20-15 Proceut 
Krystallwasser. Obige Formel entspricht einer Trioxyphtal- 
s~nre. 

Wit haben zur Controlle einige Salze dargestellt und 
analysirt : 

:Ncutra le  s B a r y t  s al z. Die freieS~ure wird in w~sseriger 
LSsung bei Siedhitze mit so viel kohlensaurem Buryt versetzt, 
dass die FlUssigkeit noch stark sauer bleibt. Schon w~hrend des 
Kochens scheidet sich ein grau gcfi~rbtes Pulver aus, das uus 
mikroskopisch kleinen ~adeln besteht. Sowohl in kaltem~ wie in 
heissem Wasser ist es sehr schwer 15slich. Das lufttrockene Salz 
verliert bei ]20 ~ nichts an Gewicht und entspricht sb der Formel 

CsH4OTBa-d- H20. 

Bei der Analyse g'ab es: 

Berechnet Ge~nden 

C . . . . . . . .  26"16 26"04 
H . . . . . . .  1"63 1"88 
Ba . . . . . . .  37.32 37"02 
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Die bei 120 ~ g'etrocknete Verbindung verlicrt bei al]m~lig" 
steigendcr Temperatur getrocknet~ erst bei 180 ~ so viel an Gewieht~ 
als dem Krystallwassergehalte obiger Formel entspricht. Doch 
scheint mit dem Verluste des Krystallwassers eine Zersetzung der 
Substanz Hand in Hand zu gehen~ da sis bei jener Temperatur 
wenn auch schr lang'sam, doch constant welter an Gewicht 
abnimmt. 

K a l k s a l z .  Erhitzt man eine w~tsserige LSsung der freien 
Saure mit so viel kohlensaurem Kalk~ dass die LSsung' noch stark 
sauer reagirt~ so scheiden sich beim Erkalten sehr gut ausg'e- 
bildcte flache Prismen aus, die rSthlich gef~trbt erscheinen. Sie 
wurden auf dem Filter gesammelt, mit Alkohol gewaschen uud 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt. 

Das Salz ist schwer in kaltem~ leichter in heissem Wasser 
15slich und entspricht lufttrockeu der Formel CsIt~OTCa§ H~O 

Es verliert bei 100 ~ g'etrocknet 4~/2 Mol. Krysta!lwasser. 

Berechnet Gefunden 

4'/2 H2 0 . . . . . . . . .  22"50 22"60 22"47 

Das bei 100 ~ getrocknetc Salz gab bei der Analyse: 

CsH~07Ca ~ 1,~ H~0 Ge~nden 

C . . . . . . . .  34"41 34"55 34"36 
H . . . . . . .  2"51 2"53 2-60 
Ca . . . . . . .  14"34 14.58 

S i lbe r sa l z .  Versetzt man eine Liisung der ti'eien S~ture in 
sehr verdUnntem Alkohol mit salpetersaurem Silber, so bildet sich 
ein amorpher, weisser Niederschlag, der am Lichte rasch blau- 
grau wird. Dieser wurde abfiltrirt, gewaschen und im Vacuum 
getrocknet. 

Analysirt gab das Salz: 

CsH~07Ag ~ Gc~nden 

C . . . . . . . . .  2 2 " 4 3  2 2 " 0 8  

H . . . . . . . .  0 '94 1"24 
Ag . . . . . . . .  50"46 49"98 
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Ka l i sa l z .  Die Verbindung wurde erhalten durch Neutra- 
lisiren der freien S~ture mit .:~tzkali, sie krystallisirt in feinen 
Nadeln, die in heissem Wasser leicht 15slich sind und der Formel 
CsH4OTK2-~-2H~O entsprechen. Das bei 150 ~ g'etrocknete Salz 
gab: 

CsH407K.~ Gef/mden 

C . . . . . . . . .  33" 10 33" 08 
H . . . . . . . .  1 "38 1 "77 
K . . . . . . . .  26" 90 26" 73 

Das lufttrockene Salz verlor bei obiger Ternperatur 2 Mol. 
Krystallwasser. 

CsH407K2~-2H~0 Gefundeu 

2H20 : . . . . . . .  11"04 11"29 

Wir haben versucht~ dadurch ein basisches Sulz der S~ture 
herzustellen~ dass wit" die heiss concentrirte S~turelSsung in einen 
(Jberschuss yon Barytwasser eintrugen. 

Bei vollst~tndig.em Aussehluss der Luft bildet sich hiebei tin 
weisser Niederschlag; es gel ang uns aber nicht, denselbcn 
geniig'end auszuwaschen und zu trocknen, ohne dass eine inten- 
sive BlauF~rbung' eintrat. Selbst als wir unter den Vorsichtsmass- 
regeln arbeiteten~ welehe Hla  s iw e t z zur Darstellung des vier- 
basisehen Baryumsalzes der Galluss~ure angibt, erhielten wir ein 
dunkelblaues Pulver, das aus verschiedenen Darstellungen 
stammend, keine ganz gleiche Zusammensetzung zeigte. Am 
meisten stimmen die Analysen daftir, dass der KSrper der Formel 

COO } Ba 
COO 

entspricht~ dass er aber dureh den sehwer ganz zu vermeldenden 
Einfluss der Atmosph~tre sieh etwas ver~ndert hat. 

Dureh die angeNhrte Analyse der t~eien S~ture wie ihrer 
Salze erseheint die oben gegebene Formel siehergestellt. Wir 
bezeiehnen die besproehene S~ure als Galloearbons~ure. 
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In koehendem Wasser ist sic ziemlich leicht 15slich, sehr 
schwer aber in kaltem. 

Bei 0 ~ bedarf sic tiber 2000 Theile Wasser zur LSsung. 
"~ther~ besonders abet Alkohol nehmen sie leiehter auf. 

Erhitzt man die S/~ure in coneentrirter SchwefelsSure auf 
140 ~ so scheidet sic sieh beim Verdtinnen mit Wasser wieder 
unver~ndert aus. Der Sehmelzpunkt liegt tiber 270~ konnte 
jedoch nicht genatt bestimnlt werden, da eine Kohlens~ureab- 
spaltung schon vor dem Sehmelzen sich nachweisen ]asst. Die 
Saure gibt mit selir verdtinnter EisenchloridlSsung eine violette, 
mit concentrirter, eine griinbraune Farbenreaction. ~it  Eisenoxy-- 
dulsalzen bleibt sic erst ihrblos und geht dann beim Stehen an 
der Luft in violett tiber, wobei sieh allm~lig tin dunkel gef:,trbter 
l'~iederschlag ausscheidet. Erhitzt man Gallocarbons~ure~ in 
Wasser gelSst, mit Ubersehtissigem kohlensauren Kalk an tier 
Luft, so wird der Bodensatz roth-violett gef/~rbt. Dieselbe Er- 
scheinung tritt schon in der K~lte ein, wenn man statt Kalk k~uf- 
liehe kohlensaure Magnesia verwendet. Das analoge Barytsalz 
wird nut gram Uberg'iesst man die freie Saute mit einem l~ber- 
schuss yon Ammon, so entsteht eine gelb gef~rbte LSsung, in 
welcher durch doppelt-kohlensauren Baryt und l~alk intensiv 
violette Niederschl~g'e gebildet werden. Schon gewShnliches 
Brunnenwasser vermag durch seinen Kalkg'ehalt obige Reaction 
hervorzurufen. Chlorbaryum, Chlorealcium erzeugen in der ammo- 
niakalisehen LSsung mehr blauviolette F/~llungen. In einem 
()bersehuss yon Atzkali 15st sich die S/~ure klar mit gelbbrauner 
Farbe. Bei l~ngerem Stehen an der Luft tritt eine Zersetzung ein, 
in Folge welcher auf Zusatz yon Salzs~ure oder Essigs/~ure keine 
Ausscheidung der schwer 15slichen SKure mehr erfolgt. Versetzt 
man die LSsung des neutralen Kalisalzes mit sehwefelsaurem 
Kupfer, salpetersaurem Silber~ essigsaurem Blei, so entstehen 
~morphe l~iederschl~ge. Auch die freie S~ure gibt mit obigen 
Sal~,~en nieht krystallinische Ausscheidungen. Ammoniakalische 
SilberlSsung wird sehon in der K~lte gef/~llt. Mit alkaliseher 
KupferlSsung entsteht auch beim Koehen kein Niedersehlag, wohl 
ttber wird die Fltissigkeit sch~n grtin gef~rbt. 

Die FlUssigkeit, welche yon dem sehr schwer 15slichenBaryt- 
salze der oben beschriebenen S~ture abfiltrirt wordcn war - -  ver- 
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einigte Filtrate (b) --  ist gelb gefarbt und scheidet, falls sie uicht 
allzu verdiinnt ist, beim Erkalten harte, prismatische Krystalle ab. 
Es ist vortheilhaft, diese Ausscheidung nlcht abzuwarten, sondern 
noch warm unter best~tndigem Umriihren mit so viel neutralem 
essigsauren Blei zu versetzen, dass eta deutlicher Niederschlag 
entsteht, yon letzterem rasch dutch das Filter zu trenuen und das 
Filtrat mit sehr viel Salzs~ure anzusSuern. Beim Erkalteu 
schiessen Krystallnadeln an~ welche die gauze FlUssigkeit durch- 
setzen. Sie uurden yon der Mutterlauge abgepresst, letztere mit 
:~ther erschSpft und der Riickstand, den der "/~ther beim Ab- 
destilliren hinterliess~ mit dem PressrUckstande verelnigt~ zuerst 
aus verdtinntem Alkohol, hierauf 2--3real aus Wasser um- 
krystallisirt. 

Die ausgesehiedene Verbindung, deren Menge 50--55 ~ 
der urspriinglich verwendeten Pyrogallusstture betr~gt, bildet 
seidegl~tnzende Nadeln, ihre LSsung r~ithet Lakmus stark und 
besitzt vorherrschend eiueu herben Gesehmack. 

Die bet 110 ~  Kohlensi~urestrom getrocknete Substanz 
gab bet den Analysen folgcnde Zahlen: 

I II III IV V 

C . . . . . . . .  49"36 49"20 49"42 49"33 49"21 
H . . . . . . .  3"56 3.68 3 7 1  3 61 3"68 

Aus obigen Zahlen berechnet sich zun~chst die Formel der 
Galluss~ture C7H605~ welche C 49-41 und H 3"53 verlangt und 
thats~chlich hat die untersuchte S~iure dem ~iusseren Aussehen 
nach mit der Gallussi~ure vie1 ~hnlichkeit. Die lufttrockene 
Substanz nimmt im unzerriebenen Zustande im Wasserbade 
kaum merklich an Gewicht ab. Im Kohlens~turestrom auf 110 ~ 
erhitzt~ erleidet sie ziemlich schnell eine Gewichtsabnahme bis 
zu circa 3'5~ yon da ab werden dig Gewiehtsverluste sehr 
klein~ dauern abet noch wetter fort. Dabei lagert sich in der 
RShre, in welcher das Trocknen vorgenommen wird, ein Subli- 
mat ab~ als Beweis, dass ein Theil der Verbindung sich langsam 
verfiUchtigt. 

Obiger Wasserverlust wUrde einem Krystallwassergehalte 
yon 1 Mol. auf 3 Mol. der S~ure entsprechen~ da sich aus der 
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Formel 3C7H60:,-+-H20 flit H~0 3 .4 l  O/o berechnen. Zur 
scht~rferen Bestimmung des Krystallwassergehaltes haben wir die 
SSure auch lufttrocken analysirt und dabei folgende Resultate 
erhalten: 

3 C7H605 ~- H20 Gefuuden 

0 . . . . .  47"73 47-76 47.73 47"51 
H . . . .  3- 80 3- 93 3" 92 3.72 

Erhitzt man die S~iure mit der ftinffachen Menge concen- 
trirter Sehwefels~,ure auf 140 ~ so 15st sie sieh. Wird dann die 
sehwaehbraun gef~rbte FlUssigkeit naeh dem Erkalten in Wasser 
gegossen, so bleibt die saurc LSsung klar und crst naeh langem 
Stehen bemerkt man eine minimale Aussehcidung einer schwarzen 
amorphen Masse, welche wegen ihrcr geringen Menge - -  0" 12 ~ 
dcr verwendeten Siiure --  nieht genau untersueht werden konnte, 
die sieh abet nach den qualitativen P, eactionen nieht als Ruff- 
galluss~iure erwies. Selbst die Siiurc, welche den letzten Mutter- 
laugcn entstammte~ liefcrte unter denselben Umstiinden nut 
0" 28 ~ unlSsliehen Rtickstand. Stcigert man bei obiger Bchand- 
lung mit eoneentrirter Schwefclstture die Tempcratur hShc 5 
so tritt die Zersetzung der S~ure unter lebhafter Oa.scntwick- 
lung' ein. 

Da die Gallussi~ure untcr gleiehen Verh~tltnissen 60--70 ~ 
Rufigallussgure liefert, so ist dadurch ein so eharakteristischcr 
Unterschied zwisehen beiden Verbindungen gegeben: dass die neu 
dargestellte Sgure als due Isomere der Gallusstiure angesprochen 
werden muss. Wir bezeiehnen sic, um an ihre Abstammung zu 
erinncrn~ als Pyrogallocarbons~,ture. 

Die Stture liJst sich am leiehtesten in Alkohol, weniger leieht 
in Ather, am schwersten in kaltem Wasser. 767 Theile Wasser 
yon 12.5 ~ C. vermSgen 1 Theil der Stture in LSsung zu halten. 

Die kalt concentrirte LSsung der S~ure gibt folgende quali- 
tative Reactionen: 

Mit sehr verdiinntem Eisenchlorid uird sie violett~ mit 
concentrirtem grtinbraun ; mit Eisenoxydulsalzen bleibt sic 
anfang's farblos und wird nach liingercm Stehen violett. Mit 
salpetcrsaurcm Silber bleibt die FlUssigkeit farblos~ erst allm~lig 
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findet Reduction statt. Mit ChlorkalklSsung tritt vortibergehcnd 
einc violettc F~rbung ein~ die sp~ter braun wird. Mit Atzbaryt 
und Kalkwasscr entstchen blane F~,tllungen, die anfangs so rein 
vertheilt sind~ dass die Fltissigkeit Mar crscheint. Alkalische 
KupferlSsung wird in der K~tlte grtin gcfiirbt~ beim Kochen 
reducirt. Mit ammoniakalischer SilberlSsung tritt abet schon in 
tier K~lte Reduction tin. bTbergicsst man eine Probe der festen 
Substanz nfit starker Kalilauge, so f~rbt sieh dieselbe~ bcsonders 
schnell beim Kochen dunkelbraun und Salzs~ture bringt in der er- 
kaltctcn Fliissigkeit keinc Ausschcidung mehr hervor. 

Von Salpeters~ture (spec. Gew. 1"26) wird die S~ure 
unter Br~nnung und Gasentwickelung rasch zersetzt. In einer 
kalt bcrcitcten LSsung dcr trockencn Substanz mit concen- 
trirtcr Schwcfels~urc erzcugen minimale Quantiti~tcn yon Sal- 
petcrsi~ure cine schSn violette F~trbung~ die allm~tlig in Braun 
iibcrgeht. 

Wit" haben yon der Pyrogallocarbons~ure folgende Salze dar- 
gestellt und analysirt. 

B a r y t s a l z .  Tr~tgt man in eine kochcnd% zicmlich concen- 
trirte w~sserige LSsung dcr frcien S~ure frisch gefitllten kohlcn- 
sauren Baryt ein~ bis die Fltissig'keit neutral geworden ist~ filtrirt 
ab und liisst erkaltcn~ so scheiden sich gelbgef~rbte, harte Prismen 
aus. Es ist am besten das Filtrat im vollgeftillten und luftdicht 
verschlosscncn Gcfitsse erkalten zu lassen, well bei Zutritt der 
Luft das Salz in wi~sseriger L~sung sich zersetzt. Beim Um- 
krystallisircn ist cs am vortheilhaftesten, die Krystalle in das 
kochende Wasser einzutragen. Das trockene Salz vcr~tndert sich 
beim Liegen an der Luft nicht. 

Die lufttrockene Substanz gab bei der Analyse: 

C14HloBa01o + 5H20 Gefunden 

I II 
C . . . . . . . .  29.73 29" 66 29' 68 
H . . . . . . .  3" 54 3" 60 3" 66 
B't . . . . . .  24"25 24"14 24"08 

Das bei 100 ~ im Kohlensiiurestrome getrocknete Salz gab 
analysirt : 
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C14H1oBaOlo Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . .  35 .37  35"18 35 .54  
H . . . . . . . .  2 .11  2 .33  2 .1 4  
Ba . . . . . . .  28- 84 28" 90 28 .72  

Trocknet man die Verbindung an der Luft, so wird sic ober- 
fl~chlich g'rau und erh~tlt dabei tast Metallglanz. 

K a l k s a l z ,  darg'estellt wie das Barytsalz, ist in heissem 
Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwer 15slich und bildet zu 
harten KSrnern vereinigte Krystallagg'regate. Die w~tsserig'e 
LSsung reagirt deutlich sauer. 

Bei 100 ~ getrocknet, verlor die Substanz nichts an Gewicht 
und gab bei der Analyse: 

C14HloCaO Io + 4H20 Gefunden 
\ _ - - J  

C . . . . . . . . .  37 .33  37"13 
H . . . . . . . .  4" O0 4 .0 8  
Ca . . . . . . . .  8" 89 8- 85 

Bei 115 ~ getrocknet, verlor es 16-48 ~ Krystallwasser, aus 
obiger Formel berechnet sich ftir 4 Mol. 16"00~ . 

K a l i  s a I z. Bringt man zu ciner ~gherischen LSsung dcr freien 

Sttnre so viel alkoholisches Kali, dass die Reaction der Mischung 
noch sauer bleibt, so seheiden sich sehwach gelb gefiirbte F locken  
aus, die unter dem Mikroskope aus feinen Nadeln bestehen. Die- 
selben wurden am Filter gesammelt, mit einem Gemisch aus 
Alkohol und ~:ther gewasehen~ hierauf abgepresst und im Vacuum 
getroeknet. So dargestellt, verlor die Verbindung bei 100 ~ niehts 
an Gewieht, und g'ab bei der Analyse folgende Zahlcn: 

CTHsOsK 4- H20 Geihnden 

C . . . . . . . .  37 .17  37"04 
H . . . . . . .  3 . 10  3 .07  
K . . . . . . .  17"26 17.38 

Die Substanz ist in Wasser leicht 15slich und gibt mit Eisen- 
chlorid eine violette Farbenreaction. 

N a t r o n s  a lz ,  wie das Kalisalz dargestellt, mit dem es auch 
Aussehen, L(islichkeit und das Verbalten geg'en Eisencblorid theilt, 
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entspricht im Vacuum getrocknet der Formel CTtt~O~Na-+- 2 H~O. 
Bei 100 ~ ~etrocknet, verlor es 15.57~ 15.60~ Wasser, obig'er 
Fonnel entsprechen 15-79~ . Die so g'etrocknete Substanz gab 
analysirt: 

CTHsO5Na Gefunden 

C . . . . . . . . .  43"75 43 '6I  
H . . . . . . . .  2" 60 2" 79 
Na . . . . . . .  1198  11.81 

B a s i s c h e s  Ble i sa lz .  Diese Verbindung Pdllt als weisser, 
flockiger Niederschlag, Wenn man w~sserig'e Pyrogallocarbon- 
s~ture ,nit Uberschtissigem, essigsauren Blei zusammenbringt~ der 
sieh in der F~illunffsflUssigkeit dunket fitrbt. 

Die bei 100 ~ getroeknete Substanz gab bei der Analyse: 

CTIt~Pb205 Gefunden 

C . . . . . . . . .  14"48 14"12 
H . . . . . . . .  0 34 0" 61 
Pb . . . . . . . .  71" 39 70" 79 

Die lufttrockene Substanz hatte bei 100 ~ 4 -40% KrystalL 
wasser verloren. Aus der Formel C7H2Pb205 ~-1'/2 H20 bcrechnen 
sich ftir 1'/2 H20 4.45 ~ 

Reibt man die Siiure mit trockenem ~ tibcrmangansaurem 
Kali zus~mmen, so oxydirt sic sich unter Funkensprtihen und 
Knistern. Beim Erw~irmen dersclben im Wasserstoff unter all- 
maliger Steigerung" der Temperatur, l~tsst sich bei 195--200 ~ 
eine deutliche Kohlens~ureentwicklung nachweiscn. Zugleich tritt 
bei dieser Temperatur nach l~ngcrer Zeit das Schmelzen der Sub- 
st~nz ein. Bei rascher Steigerung beobachtet man das Schmelzen 
um 15- -20  ~ C. hSher. Im Kohlens~iurestrom auf 160 ~ erhitzt, 
scheint die Saure, wenn auch sehr langsam jedoch unzersetzt zu 
sublimiren~ da d~s Sublimat wie die ursprling'liche Substanz ober- 
halb 200 ~ C. schmilzt. 

In der fblgenden Tabelle stellen wit die yon uas beobachteten 
wichtigeren Unterschiede der isomeren S~iuren und einige Salze 
derselben kurz zusammen: 

35 
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Freie S~htre 

Barytsalz 

Kalksalz 

Pyrogallo carbons/iure Galluss~iure 

l,ffttrockcn : ]ufttrocken : 

3 (C7H605) -I- H20 C7H605 -4-" H20 

10slichin 767 TheilenWasser i 15slich in 130'rheilenW~tsser 
bei 12"5 ~ bei 1.2.5 ~ 

Mit Sch;vefelsKure erhitzt ] Nit Schwefels~ure Ruff- 
kein Condensationsproduct. gallussZXure. 

5lit Baryt- undKalkwasser Mit Baryt- undKalkwasser 
blauviolett, schmutziggriin. 

krystallisirt in harten Pris- 
men mit 5 Mol. Wasser, 
welche bei [00 ~ entweichen. 

harte K6rner mit 4 Mol. 
K ryst~llwasser,sch eiden sich 

i beim Erkal ten der concen- 
trirtcn LOsung aus. 

[ 

krystallisirt mit 3 Mol. Was- 
ser, welche bei 100 ~ nicht 
entweichen. 

aus fcinen Nadeln beste- 
hondo Krystallkrusten mit 
3 Mol. Wasscr,  welche sich 
beim raschen Einkochcn der 
concentrirten LOsung aus- 

sche iden .  

Nachdem durch die Einwirkung' von kohlensaurem Ammon 
auf Pyrogalluss~ture gleichzeitig" eine Mono- und eine 1)icarbon- 
s~ture entstehen und letztere wahrseheinlich aus der Monocarbon- 
siture sich bilden dUrfte, so semen es nicht unmi~glich, dass aueh 
die Galluss~ure bei der gleichen Behandlungsweise in eine 
Dicarbons~ture Ubergefiihrt werden kann. 

Wit schlossen daher Gallussiture, gcnau wie wit es beim 
Orcin angegeben haben, mit kohlensaurem Ammon ein, situerten 
den Inhalt des Dig'estors stark mit Schwefelsi~ure an, ersehSpften 
die Fltissigkeit mit Ather und trennten in dem RUekstande, den 
der Ather beim Destilliren hinterliess, die neugebildete Dicarbon- 
siture yon der Monocarbons~ture dutch die Barytsalze. Das 
schwerer l+sliche Salz wurde in koehendem Wasser Init Salzsi~m'e 
zersetzt. Beim Erkalten schieden sieh feine Nadeln aus, welehe 
durch wiederholtes UmkrystaIlisiren aus heissem Wasser g'ereinigt 
wurden. Lufttrocken entsprechen sie der Formel CsH607 § 3 H20. 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz gab analysirt folgende 
Zahlen: 

CsttGO 7 Gefunden 

c . . . . . . . .  4 .s6 6--g 

H . . . . . . .  2" 8 0  3 . 0 7  
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Die lufttrockenc Verbindung" verlor bei 100 ~ getrocknet: 

Berechnet Gefunden 

3 H~O . . . . . . .  20" 15 19" 82 

Es hattc sich also auch aus Galluss~ure cine Trioxydlcarbon- 
s~ure gebildet. Der ganze Habitus der Verbindung, der Krystall- 
wassergehalt~ die ausserordentliche Schwerli~slichkeit in kaltem 
Wasser liessen schon vermuthen, dass die S~ure mit der frUher 
bcschriebenen Gallocarbons~ure identisch sei. Ein weiterer Vcr- 
g'leich der qualitgtiven Eigenschaften~ sowohl der freien S~ure als 
ihrer Kalk- und Barytsalze licss beide S~uren als identiseh 
crscheinen. Die Ausbeute an Gallocarbons~ture aus Galluss~ure 
scheint eher grSsser zu sein als aus Pyrogalluss~ture, doch haben 
wit bis jetzt nut eincn Versuch und diesen im kleinen Massstabe 
ausgeftihrt~ kSnnen daher eine verl~ssliche Zahl daftir nicht 
ani'tihren. 

VorzUglich mit BerUcksichtigung der Entstehung der Dicarbon- 
s~ure aus Galluss~ure haben wir ihr den Namen Oallocarbons~ure 
beigelegt. 
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