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l ber ein neues Derivat der Galluss ure und dessen 
Anwendung zur Bestimmung der gebundenen 

Kohlens ure, 
Von Dr. $ohaan Oser und Wilhelm Kalmann. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jitnner 1881.) 

In einer frUheren Abhandlung "1 |iber die Einwirkung yon 
ilbermangansaurem K,'di und Sehwefelsiiure auf Galluss~ure, 
wurde yon dem Einen yon uns die Bildung ether gelbgef~h'bten 
krystallinisehen Verbindung naehgewiesen, welcher die Formel 
C~4 Hlo 0 s beigelegt wurde, und fUr welche wir wegen ihrer 
Beziehungen zur Ellags~ure den Namen TetmhydroellagsSure 
vorsehlagen. An demselben Orte wurde schon erw~thnt, dass 
dutch Sehmelzen mit ~_tzkali daralls ein neuer krystalliniseher 
KSrper erhalten werden kgnne, welcher damals wegen Mangels 
an Substanz nichtweiter untersucht werden konnte, und tiber wel- 
chert nun hier Weiteres mitgetheilt werden sell. 

Um eine mtigliehst grosse Ausbeute zu erhalten, verschmilzt 
man in kleinen Portionen mit der filnffaehen Menge yon Atzkali 
so lange, his die Sehmelze an den Riindern der Silbersehale sine 
dunkelrothviolette F~trbung zeigt und eine gezogene Probe beim 
Abs~ttigen mit Schwefels~ture nicht mehr einen liehtorangegelben, 
sondern einen grlinliehgelben Niederschlag liefert. Es wird hier- 
auf die ganze Sehmelze ebenso behandelt, und dis beim Ans~uern 
mit Schwefels~iure sieh ansseheidende Subst~nz auf ein Filter 
gebracht und mit kaltem Wasser gewaschen. Dis so erlmltene 
Rohsubstanz wird in koehendem Wasser gelSst und f~llt dann 
beim AbkUhlen in feinen mikroskopisehen Nadeln heraus. Naeh 
auf diese Art wiederholter Reinigung erh~ilt man eine Ausbeute 
yon beil~ufig 11% des Ausgangsproductes. 

1 Sitzungsberiehte d.k. Ak~d. d. Wissenschaften, Bd. LXXII, II. Abth., 
0ctober-Heft, Jabrgang 1875. 
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Die reine Substanz hat eine grUnlichgelbe Farbe und ist fi'ei 
yon Krystallwasser. In einem Strome yon Wasserstoffgas kaun 
sie bis auf 200 ~ C. ohne Veranderung erhitzt werden, zwischen 
2 0 0 - - 2 2 0  ~ C. beginnt sic ohle Farben~tnderung schwach zu sub- 
limiren~ zwischen 220--230 ~ C. fArbt sie sich dunkler~ und fiber 
diese Temperatur hinaus tritt volle Zersetzung ein. 

Die Analyse der bei 160 ~ C. im Wasserstoffstrome getrock- 
neten Substanz ergab folgende Resultate: 

0"3625 Grin. Substanz lieferten 0"730 Grm. Kohlensiiure und 
0"101 Grin. Wasser. 

0"3605 Grin. Substanz gaben 0"7255 Grin. Kohlens5ure und 
0"100 Grin. Wasser. 

0"2867 Grin. Substanz gaben 0"5749 Grin. Kohlens~ture und 
0"0811 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen : 
I. II. III. 

C . . . . . .  54"92 . . . . .  54"89 . . . . .  54.69 
H . . . . .  3.096 . . . . .  3"082 . . . . .  3"143. 

Daraus berechnet sich die Formel C~4 Hlo Os, welche verlangt 

C14 Hlo 0 s Gefunden im Mittel 

C . . . . . . . .  54"90 . . . . . . . . . .  54"83 
H . . . . . . .  3"27 . . . . . . . . . .  3'11. 

Es kommt hiernach dieser Verbindung dieselbe Formel zu 
wie jener, aus der sie dureh Sehmelzen mit Atzkali erhalten wurde~ 
und hat hiernach dabei nur eine molekulare Umlagerung stattge- 
funden. Dass hier nicht mehr die ursprtingliche Substanz vorliegt, 
zeigt nicht blos das wesentlich verschiedene Aussehen derselben~ 
sondern auch ihr verschiedenes Verhalten gegen LSsungsmittel 
und Reagentien. 

Sic ist in  kaltem Wasser nut sehr schwer 15slich~ in viel 
hSherem Grade in Alkohol, in Ather weniger als in Alkohol. In 
kochendem Wasser ist sie in bedeutender Menge l~islich und f'~tllt 
beim AbkUhlen krystallinisch heraus. Unter bisher noch nicht 
n~ther ermittelten Umst~nden tritt eine Ausscheidung oft erst nach 
mehreren Tagen ein~ kann abet dutch Zusatz yon etwas Salzs~ure 
oder Schwefels~ure zur erkalteten Lbsung schon nach wenigen 
Minuten hervorgerufen werden. 

4* 
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In witssrig.er LSsung. gibt sie mit Eisenehlorid eine rothbraune 
FKrbung., welche bei vorsiehtig.em Zusatze yon kohlensaurem 
Natron nur etwas heller wird. Mit Eisenvitriol-LSsung" entsteht 
eine oliveng.rUne F~trbung. der FlUssig.keit. 

Die alkoholisehe LSsung. der Substanz g.ibt mit einer eben- 
solchen yon essig.saurem Kupferoxyd nur eine g.ering.e Trtibung, 
mit alkoholiseher Bleizueker15sung. einen g.elbg'riinen Niedersehlag., 
der auf dem Filter raseh eine dunkelbraune Fitrbung. annimmt. 

Charakteristiseh ist das Verhalten g.eg.en Alkalien. Setzt man 
zu der in Wasser aufg.erUhrten Substanz successive :Atzkali- oder 
Atznatr.nlSsung. hinzu~ so tritt anfangs nur eine LSsung. mit oliven- 
g.riiner F~trbung. ein, wenn aber einmal :/ttzalkalien iml~bersehusse 
vorhanden sind~ so Nrbt sieh die LSsung.~ besonders sehnell beim 
Sehrgteln mit Luft, karminroth. Diese rothe LSsung' ist sehr stark 
ting.irend; wenig.e Tropfen derselben g.entig.en, mn eine g.rosse 
Meng.e yon Wasser damit deutlieh roth zu fitrben. Dureh Einleiten 
yon Kohlens~ture im l~bersehusse wird diese FSrbnng. durehaus 
nieht nlodifieirt, beim vorsiehtig.en Zusatze yon verdtinnter Salz- 
s~ure oder Sehwefels~ture sehl~gt bei dem g.ering.sten S~tureiiber- 
sehusse die Farbe ohne Zwisehennuaneen aus roth in gelb urn. 
Naeh diesen Eigensehaften empfiehlt sieh die dutch Atzalkalien 
an der Luft oxydirte LSsung naeh der g.enauen Neutralisation 
dutch SSuren als Indicator bei der Titrirung. yon Soda und Pott- 
asehe, indem man damit neben der ausserg.ewShnlieh sehar%n 
Fixirung. des Neutralisationspunktes aueh noeh den Vortheil hat~ 
die beim Titriren ti'eiwerdende Kohlens~tur% welehe dig Farbe hier 
g.anz nnbeeinflusst l~tsst, nieht dutch Koehen entfernen zu mtissen. 

Die Empfindliehkeit des KSrpers g.eg.en alkaliseh reag'irende 
Snbstanzen ist so gross, dass minimale Meng.en derselben~ die in 
der Luft enthalten sind~ beim Auswasehen der Ilohsubstanz auf 
dem Filter eine tIothf~trbung, des letzteren hervorrufen. Diese 
Reaction besehr~tnkt sieh nieht blos auf die AlkNien und deren 
Carbonate, sit wird sehon dutch g.ering.e Mengen yon Caleium- 
oder Mag.nesiumearbonat, die im Wasser, g.leiehgiltig, ob flit sieh 
oder in Kohlensi~ure g.elSst, vorhanden sind, hervorg.erufen. Gibt 
nlan beispielsweise zu g.ewShnliehem Brunnen- oder Quellwasser 
einige Cubikeentimeter des naeh der besehriebenen Weise herg.e- 
stellten Indicators hinzu, so Nrbt sieh dasselbe sehr deutlieh roth, 
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und tritt diese Rothfi4rbung ebenso auf, wenn man etwas der 
kalten u~tsserigen L~isung" der urspriinglichen Substanz~ die eine 
schwach gelbe Farbe hat~ hinzusetzt und mit Luft einig'e Zeit in 
Beriihrnng li~sst. Es lag nahe~ dieses Verhalten zur Ermittlung" der 
in einem Wasser vorhandenen gebundenen Kohlensi~ure zu 
bentttzen. Bis jetz wurde diese Bestimmung" entweder direct durch- 
gefiihrt dutch Eindampfen yon 1000 CC. Wasser auf einen kleinen 
Rest und Titriren desselben unter Anwendung yon Lakmustinctur 
dureh Salzs~ture oder Salpeters~ure, oder indirect durch Rechnung 
aus der Menge der direct bestimmten Basen und der neben der 
Kohlens:~ture vorhandenen S~turen 1. 

Die erste dieser Methoden g'ibt~ abg'esehen davon~ dass man 
bier ~'or dem Titriren die Mtihe des Eindampfens hat, bet W~tssern~ 
welche Chlormagnesium enthalten~ zu hohe Zahlen und ist auch 
bet solchen, wo kohlensaures Eisenoxydul in etwas gT~isserer 
3[enge vorhanden ist~ ungenau. 

Bet der zweiten Methode ist die Verl~tsslichkeit des Resul- 
tares abh~tng'ig yon der Genauig'keit der vorausg'egangenen Bestim- 
mungen~ and ki~nnen sich die dabei stattgeflmdenen Fehler unter 
Umst~inden bis zu betr~ichtlicher H~ihe summiren~ abg'esehen davon, 
dass man dann auch keine Controle ftir die Richtig'keit der 
Gesammtanalyse hat. 

Eine andere Methode der Bestimmung der g'ebundenen 
Kohlens~ture ist die~ dass man zuerst die Gcsammtkohlensiiure 
und nach der 1Kethode yon v. P e t t e n k o f e r  die freie und halb- 
gebundene Kohlensgure bestimmt, woraus sich dann die gebun- 
dene Kohlens~ture aus der Differenz ergibt. ~ Da abet eine jede 
dieser Bestimmungen viele Fehlerquellen darbietet und auch um- 
st~indlich ist~ so ist auch dieser Weg durchaus nicht zu enlpfehlen. 
Man kann daher wohl behaupten~ dass gute Methoden zur Ermitt- 
lung" der g'ebundenen Kohlens~ture bisher noch fehlen. Mittelst 
des neuen Indicators li~sst sich diese Bestimmung nun sehr raseh 
und~ wie aus den folg'enden Beleganalysen hervorg'eht~ auch 
mit grosser Genauigkeit durchflihren. I. Chemisch reines Calcimn- 
carbonat wurde in Wasser aufg'eschl~tmmt und durch einige 

I Fresenius quant. Analyse VI. Anti., Bd. II., pag. 164. 
2 Mohr Titrirmet|wde IV. Anti., pag. 576. 
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Stunden aus Magnesit und Schwefels~ure entwickelte gewascheno 
Kohlens~ure durchgeleitet und hierauf filtrirt. 

50 CC. des Filtrates zur Trockene eingedampft ergaben einen 
Rlickstand yon 0"0614 Grm. CaCO 3. In 50 CC. desselben Filtrates 
wurden naeh Zugabe yon 2 CC. des Indicators durch Titrirung 
mit Salzs~ture gefunden 0"0617 Grin. CaCO 3. 

II. Dutch Zugabe neutraler Salz% wie CaSOvCaCls, KsSO v 
KC1, Na s SO v NaC1 wird die Empfindliehkeit der Reaction durch- 
aus nieht beeinflusst: 

50 CC. einer L(isung yon Caleiumcarbonat in kohlens~ture 
hliltigem Wasser ergaben einen TrockenrUekstand yon 0'0329 Grm. 

CaCO 3. 
50 CC. derselben LSsung nach Zusatz obig'er Salze titrirt 

ergaben einen Gehalt yon 0"0324 Grin. CaCO 3. 

50 CC. derselben LSsung ohne Zusatz yon Salzen titrirt 
ergaben 0'0326 Grin. CaC03. 

II[. 50 CC. einer wie oben dargestellten L~sung" yon Mag- 
nesiumcarbonat erg'aben mit verdiinnter Schwefelsiture versetzt, 
zur Trockene gebracht und schwach geglUht 0"052l; Grin. MgSO~ 
entspreehend 0"0368 Grm. MgCO 3. Dureh Titration wurden in 
derselben Menge g'efunden 0"0365 Grin. MgCO 3. 

Der Zusatz yon neutralen Salzen hatte auch hier auf das 
Resultat durehaus keinen Einfluss: 

50 CC. der LSsung" yon Magnesiumearbonat direct titrirt er- 
gaben 0.06153 Grm. MgCO a. 

50 CC. derselben LSsung naeh Zusatz yon neutralen Salzen 
titrirt 0'06150 Grin. MgCO 3. 

IV. In 50 CC. einer LSsung yon Calcium- und Magnesium- 
carbonaten in CO s hiiltigem Wasser~ wurden diese in Sulfate ver- 
wandelt~ nach dem Troeknen und sehwaehen Gl|ihen die darin 
enthaltene Sehwefelsi~ure bestimmt iund auf Kohlens~ture gereeh- 
net, und dann in 50 CC. der LSsung die gebundene Kohlensiiure 
(lurch Titriren mit Salzs[ture bestimmt: 

LSsung' a): Gefuuden BaSO~ ---- 0"0770 Grin. entsprechend 
0"0145 Grin. CO s. 

Durch Titriren gefunden 0"0138 Grin. CO s. 
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Li~sung b): Gefunden 0"1120 Grm. BaSO 4 entsprechend 
0"0211 Grm. CO v 

Dutch Titriren gefunden 0"0203 Grm. CO~. 

V. Die Bestimmung der gebundenen Kohlensi~ure in Wi~ssern 
wird selbst durch in Kohlens~ure g'eli~stes kohlensaures Eisen- 
oxydul oder Manganoxydul nieht gehindert, indem auch diese 
durch den Indicator angezeig't werden, wie aus den folg'enden 
Versuchen hervorgeht : 

Es wurde gewaschene Kohlensi~ure (lurch Wasser hindurch- 
geleitet, in welchem Eisenfeilspi~ne aufgeriihrt wurden. Nach dem 
Filtriren der L(isung" wurde g'efunden: 

In 50 CC. mit Chami~leonlSsung titi'irt 0'00876 Grin. FeC0 a. 
[u 50 CC. mit Salzsaure titrirt 0"00910 Grin. FeCO a. 

In einer AuflSsung yon kohlensaurem Manganoxydul in koh- 
lens~ureh~tltig'em Wasser wurde das Mangan dutch Eindampfen 
und GlUhen als Manganoxyduloxyd, dann abet auch direct dutch 
Titriren bestimmt: 

50 CC. der Ltisung gaben 0"0100 Grin. Mn a 04 entsprechend 
0"0150 Grin. MnCO a. 

50 CC. der Ltisung mit Salzs~ure titrirt~ ergaben 0"0149 Grin. 
MnCO a. 

VI. In einem Brunnenwasser der Station Steinach wurde die 
g'ebundene Kohlens~ture nach der directen Methode (Fresenius 
quant. Analyse, VI. Aufi., Bd. I[., pag. 164) bestimmt, und in 
1 Liter desselben 0"0105 Grin. gebundene Kohlens~ure gefunden. 
1/~ Liter dessclben Wassers, direct mit dem Indicator versetzt 
und mit Salzs~ure titrirt, ergab ftir 1 Liter 0"0092 Grm.gebundene 
Kohlens~ture. 

Von L u c k o w  wurde schon im Jahre 1862 die Cochenille- 
tinctur zur Bestimmung des im Wasser gelSsten kohlensauren 
Kalkes vorg'eschlagen. 1 

Es ist dieselbe abet bei eisenhiiltigen Wi~ssern nicht anwend- 
bar~ und zeigt auch beim Ubergang der zu titrirenden FlUssigkeit 
aus dem basischen in den saueren Zustand cinen weitaus nicht 
so deutlichen Farbenwechsel wie unser Indicator, sowie auch 

1 Zeitschrift f. anal. Chemic, I., pag. 386. 
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freie Kohlens~ure den Farbenton, wenn auch in einem geringeren 
Grade wic bei Lakmus, aber doch in erheblichem Masse stSrt. 

Unter Anwendung unseres Indicators kann auch die blei- 
bendc H~rte eines Wassers auf einem einfacheren als dem 
gewShnlichen Wege bestimmt werden. Man braucht hierbei nut 
die durch Titriren ermittelte gebundene Kohlensaure auf Kalk zu 
rechnen und yon der durch einen zweiten Versuch nach der 
Methode yon C l a r k  ermittelten and in Kalk ausgedrUckten 
Gesammth~rte abzuziehen, um dadurch die bleibende Harte zu 
effahren. 


