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Kinleitung.

§ 1. Eines der interessantesten Capitel in dem grossen
Gebiete der Pflanzenchemie bilden unzweifethaft die soge-
nannten Gerbsiuren. Trotzdem denselben eine wichtige Rolle,
sowohl im Organismus der Pflanzen, als auch in der Tech-
nik und Medicin zufillt, so sehen wir doch, dass sie bis
jetzt chemisch noch sehr ungeniigend und verhaltnissméssig
weunig erforscht worden sind.

Wir haben es hier ndmlich mit mehrercn sehr wesentli-
chen Factoren, welche den Forscher abschrecken konnen,
zu thun.

Dazu gehort die iiberaus schwierige Reindarstellung der
Gerbstoffe, welche wieder bedingt ist durch ihre grosse Nei-
gung sich zu zerseizen und ihre Amorphie. Konnen wir des-
halb tberhaupt von eciner bisher direkt aus einem Pflanzen-
theile dargrstellien Gerbsiure mit Sicherheit behaupten, dass
siec zur Uniersuchung rein vorgelegen hatte? Ich glaube
dieses entschieden mil «nein» beantworten zu miissen; denn
welche Garantie haben wir fiir die Reinheit und Einheitlich-
keit der bis jetzt untersuchten Gerbsiuren?

Wenn die Ansichten der Forscher iiber die Zusammen-
setzung der am meisten untersuchten und dabei auch am
leichtesten zu beschaffenden Gerbsiure — der Gallusgerbsiure
— so wesentlich differiren, so muss man crwarten. dass hel
den meisten iibrigen Gliedern dieser Familie, wo keine  so
giinstigen Momente hei der Darsiellung. wie bei der Gallus-
Gerbsiure aus Gallipleln, obwalten, die Differenzen noch
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so. — In den Gallipfeln haben wir ein Material, welches
von allen bisher bekannten Droguen die grisste Menge Gerb-
sinre und verhaltnissmiissic wenig der phiobaphenartigen ')
Korper enthalt. Wir kénnen uns deshalb hier von vornher-
ein eine concentrirtere Auflisung der Gerbsiure, sei es nun
durch Digestion mit Wasser, Alkohol oder Aeciher verschaf-
fen. Dieser Umstand erleichtert die weitere Darstellung der
Gerbséiure sehr wesentlich; eine Zersetzung derselben ist viel
weniger in einer concentrirteren, als in einer verdiinnteren
Losung zu befiirchten. Bei den meisten anderen gerbsiure-
haltigen Droguen gestalten sich die Umstdnde dadurch schon
viel ungiinstiger, weil durch den viel geringeren Gehalt an
Gerbsiure eine weit grossere Menge des Extractionsmittels
ugthig wird, um dieselbe Menge der Gerbsiure, wie uuier
gleichen Bedingungen aus den Gallipfeln, zu extrahiren.
Durch die grossere Quantitat der Extractionsflissigkeiten wer-
den auch grossere Mengen fremder Substanzen mit in Lo-
sung gebracht, die bei der Isolirung der Gerbsiduren sehr
storend mitwirken. Abgesehen von den verschiedenen Me-
thoden, welcher sich die Forscher bei der Isolirung ein und
derselben Gerbsidure bedient haben und welche die zu Tage tre-
tenden Differenzen in den Analysen bedingen, muss ich noch
konstatiren, dass wo auch nach ein und derselben Methode
. gearbeitet wurde, die Resunltate der Analysen doch verschie-
dene waren. Es liegt das nicht immer etwa an den Ifehlern
der Analyse oder der Beobachtung, ich glaube sie eher auf
folgende Ursachen zuriickfithren zu dirfen: Die Beschaffen-
heit einer Pllanze und ihre Bestandtheile sind ja bekanntlich
nicht unter allen Umstidnden dieselben; es giebt eine Reihe
von Momenten, die die chemische Constitution der Pflanze
zu modificiren vermigen. So kommt es z. B. darauf an, in
welcher Jahreszeit die Pflanzen gesammelt, wie weit die Knt-
wickelung des betreffenden Pilanzentheiles, ans welchem wir
die Gerbsiure darstellen wollen, gediehen ist, wie dieselben
conservirt und getrocknet werden; dann muss auch noch na-
mentlich die Beschaffenheit des Bodens, dem die P'flanze ent-

1} Darunter meine el nieht die von  Stiahelin nud Hoffstetler zuerst aus
der Fichte, Chinarinde, Platane und der Birke dargestellten nul als Phloba-
phen beuannten Stoffe, sondern, wus man jetzt unter dem  Allgemeinbegriff
Phlobaphen versteht.
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nommen und das Klima ins Auge gefasst werden, da auch
sie von grossem Einfluss aul die chemischen Bestandtheilc der
Pflanze sein konnen. Weiter muss auch die Zeit, welche seit
der Isolirung der Gerbsiure aus dem betreffenden Planzen-
theile vergangen war, beriicksichtigt werden, denn, wie mich
die Erfahruug bei dieser Arbeit gelehrt hat, zersetzen sich
einige Gerbsiduren nach kiirzerer oder lingerer Zeit auch im
lufttrocknen Zustande, selbst bei Abschluss des Lichts.

Dass die Resultate der Analysen der verschicdenen For-
scher bei ein und derselben Gerbsiure nicht immer gleiche
sein konnen, ist nach dem Gesagten einleuchtend.

Wenden wir uns zu der eigentiichen Auigabe, der ver-
gleichenden Untersuchung der im Titel angegebenen Gerb-
siuren. Der Gruud, warum gerade diese, zumeist aus ganz
verschiedenen Pflunzenfamilien stammenden Gerbsduren zu
einer vergleichenden Untersuchung aufgefordert haben, diirite
in erster Linie wohl in dem Umstande zu suchen sein, dass
besagte Gerbsiuren bei der Spaltung last gleiche Producte
liefern sollen: so soll sich aus allen Ellagsiure abspalten
lassen, ferer auch Gallussiure und wenigstens aus einigen
auch Zucker.

Die Gleichartigkcit der Spaltungsproducte dieser Gerb-
siuren konnte zu der Frage fithren, ob nicht die Gerbsduren
identisch seien.

In der Reindarstellung und der Erforschung der Bezie-
hungen dieser Gerbsiuren zu einander sah ieh zuniichst meine
Hauptaufgabe.

Im Laufe der Untersuchung bin ich jedoch zu der inie-
ressanten Thatsache gefithrt worden, dass man in den von
mir analysirten Droguen nicht auf eine Gerbsidnre zu re-
flektiren hat, sondern auf cine ganze Gruppe theils C-reiche-
rer und theils C-drmerer Gerbsiuren. Weiter beobachtete
ich, dass in den Recactionen sich die aus einer Pflanze dar-
gestellten Gerbsduren sehr dhnlich verhalten kionnen, dass sie
sich aber von einander durch dic Loslichkeitsverhiltuisse
und durch die Mengen der aus ihnen abspaltbaren Produkte
unterscheiden. Diese Thatsache wird nicht befremden, denn
erstens findel sich in  der lebenden Pflanze ein Theil der
Gerbsiure in gelostem Zustande im Zellsafie, cin anderer da-
gegen in der Zelle abgelagert, ein Umstand, der schon anf




die ungleiche Lagslichkeit und deshalb vielleicht auch schon auf
die chemische Verschiedenheit beiler Theile schliessen lasst.
Zweitens zeigen uns die meisten Analysen einer (erbsiure
(namentlich bei sog. eisenbliuenden) und eines Phlobaphens
aus ein und derselben Pflanze eine auffallend grosse Differenz
im C-Gehalt dieser beiden Substanzen, obgleich dieselben
sonst in mancherlei Beziehung einander sehr nahe stehen.
Da nun die Phlobaphene durch Zersetzung der Gerbsiuren
entstanden sind, so diirfen wir in manchen Fillen gewiss
eine Reihe intermediirer Produkte zwischen der im Zellsaft
gelosten Gerbsdure und den Phlobaphenen annehmen.

§ 2. Die verschiedenen Pllanzenthcile, die mir bei der
Darstellung der Gerbsauren zur Disposition standen und de-
ren Aufzdhlung in Nachstehendem folgt, habe ich nummerirt,
um nicht immer im Laufe der Arbeit die niheren Angaben
iber Standort oder Bezugsquelle wiederholen zu miissen.
Es waren:

1. Die Rhizome der Nymphaea alba; Standort: Zintenhoff-
scher Fluss, bei seiner Miindung in die Pernau; Einsamm-
lungszeit: Ende Juli 1882. Die Rhizome wurden in Scheiben
geschnitten und  bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet,
ohne dass eine Schimmelbildung eintrat, welche man, des
grossen Wassergehalts der frischen Rhizome wegen, hitte
tirchten konnen,

2. Die Wurzeln der Nymphaea alba; das von den Rhi-
zomen Gesagte gilt auch hier.

3. Die Rhizome der Nymphaeus alba; von Herrn Apo-
theker E. v. Blossfeldt ') bei der Dwinainsel Kegg’, in der
Nédhe von Archangel Ende August [882 gesammell; getrock-
net wurden sie bei einer Temperatur von etwa 35° (.

4. Diec Wurzeln der Nymphaea alba: wie bei N 3.

5. Die Rhizome der Nymphaea odora aus Nordamerika;
Bezugsquelle: Parke, Davis & Co. ?), Detroit, Michigan.

6. Die Rhizome von Nuphar advena; wie bei N 5.

7. Die Rhizome von Nuphar luteum; Einsammlungszeit:

1) Dem genannicn Herru sage ich besten Dank fiir das mir mit grisster
Liberalitit zur Verfligung gestelite Material.

2) Auch diesen lMerren sage ieh besten Dank fiir das mir bereitwilligat
zur Verfiigung gestellte Material.



Ende Mai 1882. Standort: Embach, bei Dorpat; getrocknet
wurden sie bei 35—40° C. ‘

8. Die Rhizome von Nuphar luteum; Standort: Embach,
bei Quistenthal. Hinsammlungszeit: Mitte Juli 1882. Getrock-
net wurden die Rhizome bei etwa 40° C.

9. Die Rhizome von Nuphar luteum; Standort: wie bei
N 1. Einsammlungszeit: Anfang Juni 1882. Getrocknet bei
gewohnlicher Temperatur.

10. Die Rhizome von Nuphar luteum; Standort und Ein-
sammlungszeit wie bei N 1,

11. Divi-divi; (Curagao) Bezugsquelle: Hamburg.

12. Divi-divi; Bezugsquelle: Pharm. Handelsgesellschaft
in St. Petersburg.

13. Divi-divi; Bezugsquelle: Gehe & Co., Dresden.

14. Myrobalanen (Terminalia Chebula) Bezugsquelle: wie
bei Ne 13.

15. Granatzweigrinden; Standort: in der Nihe von Nea-
pel; Einsammlungszeit: Mirz 1882; Getrocknet wurden die
Rinden bei gewohnlicher Temperatur.

16. Granatwurzelrinden; wie N 15.

17. Granatipfelrinde; Bezugsquelle: Gebriider Herrmann,
Neapel.

18. Die Samen von Nuphar luteum; Kinsammlungszeit:
Ende August und Anfang September; Standort: wie bei Ne 1.

Ueber die Gerbsiuren der Nymphaea alba.

§ 8. Unter den Bestandtheilen der Nymphaeaceen, welche
W. Griining ') ciner eingehenden Untersuchung unterworfen
hatte, waren in erster Linic die Gerbsiuren berticksichtigt
worden. Er hatte aus den bei uns vorkommenden Hauptre-
priasentanten dieser Familie, der Nymphaea alba und Nuphar
luteum, Korper isolirt, von denen er annahm, dass sie
emheitliche und den genannten Pflanzen eigenthiimliche Gerb-
sduren wiiren. Kr hatte im Wesentlichen eine Methode be-
mutzt, der sich schon J. Lowe ?) bei der Darvstellung einiger
Gerbsiuren bedient hatte.

1) Beitriige zur Chemie der Nymphaeaccen. Dissert. Dorpat. 1881: dicse
Arbeit befindet sich auch in der Pharm. %oitsehrift f Russland 1883 und im
Archiv der Pharmacie 220 Band. 10 Heft. pag. 736.

2) Zeitschrift f. analytische Chem. 1872, pag. 378




Das Prineip dieser Methode beruht darauf, die Gerbsiure
aus einer wissrigen Losung vermittelst Kochsalz zu fallen,
dann wieder aufzulésen und mit Essigather auszuschiitteln.
Dieses Princip habe auch ich angewandt.

6 Kilo der gepulverten Rhizome von Nymphaea alba (¥ 1)
wurden von mir darch mehrmalige Behandlung mit 95° Tr,
Alkohol bei gewahnlicher Temperatur erschopft. Voo den
vereinigten Ausziigen wurde sodann der grisste Theil des
Alkohols im Wasserbade unter Anwendung der Bunsen’schen
Wasserluftpumpe abgezogen. Der syrupdicke Riickstand liess
unter dem Mikroskop eine Menge gelblicher prismatischer
Krystalle erkennen, die vermittelst eines Saugfilters von der
Flussiglkeit getrennt werden konnten. Sic wurden zuerst mit
kochendem Weingeist, darauf mit Aether gewaschen, Nach
dem Trocknen diescs gewascheneu Krystalipalvers iiber H*SO*
und Kall hinterblieb eine leichte strohgelbe Masse, an Ge-
wicht etwas iiber 30 Grm. betragend. Diese Substanz
loste sich wenig in kochendem Wasser, elwas mehr in ko-
chendem Alkohol, in Aether war sie fast unlgslich; in Kali-
lauge laste sie sich mit tiefgelber Farbe; diese Losung wird
an der Luft tiel rothgelh und scheidct schwarze mikroskopi-
sche Krystalle aus. Ait einer verdiinnten Eisenchloridlosung
iibergossen, firbt sich die Substanz zuniichst griin, beim
Stehen gceht die griine Farbe in eine blauschwarze tiber.
H?3S0* loste die Substanz, Zusatz von H2O fillte sic wieder
krystallinisch. Mit salpetriger Siure haltiger HNO? iibergossen
entsteht eine  blutrothe lLosung. In ihren Reactionen stimmie
die Substanz somit durchaus mit der Ella gsidure iiherein.
Das Resultat der Analyse spricht Jedoch mehr fiir eine Hy-
dro-Ellagsiure.

Die bei 125° C. getrockneie Substanz verlor im Mittel
aus 2 Versucheu 11,60% Wasscr. Bei der Iilementaranalyse,
welche 1in - Sauerstoflstronic  neben Kupferoxyd ausgefiihrt
wurde, gaben

0,2100 Grm. der bei 125° C. petrockneten Substanz:

0,4252 Grm. CO* =0.1159 C —05.229,
0,0520  » N!0 =0,0058 1l = 2.761,
0.3013 Grm. Sulstanz:

0,6151 Grm. CO* =0.1677 € =545.67°,
0,0745  »  H20 == 0.0829 1 — 2,750,




Diese Zusammensetzung entspricht der Formel C'*HS(0)®
die somit 2H mehr als die wasserfreie Ellagsdure = C"'H®0®
enthilt. Letztere besteht aus C=155,63%, H=1,99%, 0=
42.389;.

Die Formel C'H®0?

gefunden im Mittel:

verlangt: C = 55,2639 55,44 9%
H= 2.631¢ 2,75 %
0=142,106 4 41,81 %

§ 4. Die von der (Hydro- ?) Ellagsiiure abfilivirte syrupose
Fliissigkeit wurde hierauf mit dem 8-fachen Volum destillir-
ten Wassers versetzt; der dadurch entstandene braunschwarze
Niederschlag iber Eis abstchen gelassen und die Flissigkeit
nach der Kldrung abgegossen; die so erhaltene dunkelbraune
Flissigkeit wurde mit der zur Sitligung nothigen Menge von
NuCl versetzt.

Es schied sich hierbei ein Theil der Gerbsiure in Form
einer dunkelbraunen Masse (A) ans, withrend der grissere
Theil in Lésune (B) blieb. Letzterer Umstand ist bedingt
durch die Anwesenheit von Alkohol und durch die grosse
Menge der Fliissigkeit, in welcher die Gerbsiure gelost war.

Die Masse (A) wurde mit kaltem., zuvor ausgekochtem
destillirtem Wasser behandelt, welches nur einen Theil liste,
die Losung wurde mit NaCl bis zur Sitligung versetzt, wo-
bei sich ein schmutzig gelber Niederschlag ausschied, welcher
von der Fliissigkeil getrennt, mit gesittigter NaCl-Losung
gewaschen wurde. Der Niederschlag wurde weiter mit 18%-
tiger NaCl-Lésung behandelt, welche nur zum Theil zu 16-
sen vermochte Dieser Liosung wurde die Gerbsiure iittelst
Ausschiittelns mit Essigiither entzogen. Nach Abheben und
Abziehen der itherischen Ausschiittelungsflissigkeit im Was-
serbade bei missiger Wiirme, hinterblieb die Gerbsiiure als
eine hellgelbe amorphe Masse, die, verrieben und dann noch
ein paar Wochen im Vacuum neben H230* geirocknet, ein
schwach gelb gefirbtes Pulver darsiellte.

§ 5. Ieh habe diese Substanz in Folge anderer Arbeiten
erst elwa 6 Monate nach ihver Darstellung analysiren  kin-
nen, unterdessen war die Gerbsiiure in cinem Glase mit ein-
geschliflenem Glasstopsel unter Abschluss des Lichts  aufbe-
walrt worden. Ich erwiline diese Nebenumstiude deshalb




so ausfithrlich, weii, wie ich es schon betont hatte, auch
unter diesen Verhiltnissen die Gerbsiiuren eine Verinderung
erleiden konnen. Zur Elementaranalyse benutzte ich eine
Substanz, die iiber 2 Monate im Vacuum neben H?SO* ge-
trocknet worden war; sie hatte wihrend dieser Zeit 7,36 %
an Gewicht verloren.

0,2519 Grm. der Substanz gaben:
0,4979 Grm. CO?=0,1358 C = 53,91,
010889 > HO= 0,0099 H = 3.‘92 %

0,3514 Grm. Substanz:
0,6970 Grm. CO*=0,1901 C = 54,099,
0,1210 » H*0=0,0135 H= 3,839
0.,3265 Grm. Substanz:
6453 Grm. CO*=0,1759 C =53.93¢
1152 » H*0=0,0128 H= 3792%
0,3186 Grm. Substanz:
0,6283 Grm. CO2=0,1713 C =53,78Y;
0.1124 » H20=0,0125 H= 3,939

Fiir Formel: C*H*$(3?

0.
OU

berechnet:
Mittel: C = 53.93¢ C = 53,7319
H= 390% H= 3,814
0= 42,179 0=42,4559

Bei dieser Gelegenheit will ich auf den Umstand hinwei-
sen, dass diese Gerbsiure selbst nach 2 Monate langem Stehen
im Vacuum mnoch den Geruch von Essigither zweifellos
wahrnehmen liess. Von den Eigenschaften dieser Gerbsiiure
will ich nur hervorhceben, dass sie sich in Wasser und 139-
tiger NaCl-Losung vollkommen klar loste, bei lingerem
Stehen jedoch verlor sie ihre Loslichkeit in 13%-tiger NaCl-
Losung zum Theil; Wasser hingegen lioste nach wie vor klar.
In den Reactionen stimmte sic mit den weiter zu bespre-
chenden Gerbsiuren iiberein,

§ 6. Die Fliissigkeit (B), welche den grisseren Theil
der Gerbsdure in Lésung hielt, wurde hierauf so lunge mit
Essigither ausgeschiittelt, bis ncue Mengen des Liosungsmittels
nicht mchr wecklich gefirbt wurden. Nach Abziehen des
Essigiithers im Wasserbade bei Luftverdinnung und Trocknen
des Ritickstandes im Vacuum iiber 2SOY. hinterblieb die
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Gerbsiure als eine amorphe, pordse Masse, die, verrieben,
ein schmutziggelbes Pulver bildete. Zur weiteren Reinigung
wurde dieselbe in vorher ausgekochtem Wasser gelost; die
filirirte dunkelrothbraune Losung wurde unter bestindigem
Umschiitteln mit NaCl bis zur Sattigung versetzt.

Nach etwa 6-stindigem Siehenlassen konnte die Flissig-
keit von der gefillten Gerbsiure, welche sich in Form eiuer
dunkelgelben, zihen Masse ausgeschieden hatte, klar abge-
gossen werden. Nach dem Auswaschen der ausgeschiedenen
Masse mit gesittigter NaCl-Losung wurde dieselbe wiederum
in Wasser gelost und mit NaCl ausgefillt. Diese Operation
des Losens und Wiederfillens wurde noch zwei mal wieder-
holt. Es soll dadurch bezweckt werden — so versichert es
J. Lowe — die Gerbsiure moglichst vollstéindig von der sie
etwa begleitenden Gallussiure zu trennen. Die schliesslich re-
sultirende hellgelbe Masse wurde wiederholt mit 13%-tiger
NaCl-Losung behandelt, welche den Gerbstoff nur zum Theil
loste. (Riickstand C). Die Losung wurde sodann mit NaCl
bis zur Sattigung versetzt, die ausgeschiedene Gerbsiure in
Wasser gelost und mit Essigither ausgeschiittelt.

§ 7. Um mir iber die Einheitlichkeit der Gerbsdure ei-
nigermassen Gewissheit zu verschaffen, hatte ich die erste
und letztere Ausschiittelung gesondert: denn es war doch an-
zunehmen, dass wenn ein Gemisch vorliege, die Produkte
der beiden Ausschiiftelungen nicht gleiche sein konnen. Der
Erfolg entsprach der Erwartung. Nach Abziehen des Essig-
4thers bei Luftverdinnung und Trocknen der Riicksténde ne-
ben [2SO* unter dem Recipienten der Luftpumpe hinterblie-
ben die Gerbsiuren als helle porése Massen, die, verrieben, ein
hellgelbes Pulver bildeten. Die Gerbsiiure der ersten Ausschiit-
telung war kaum merklich dunkler gelirbt, als die der letz-
teren. In Wasser und 13%-tiger NaCl-Losung waren beide
Gerbsiuren leicht wund klar loslich. Beide fillten sie Leim,
ebenso die gebriuchlicheren  Alkaloide, mit Ausnahme von

Morphium; sie fillten weiter Kisenoxyduloxydsalze — blau-
schwarz; Kupfersultat — hellgrim; Kupferacetat — braun;

Brechweinstein — weiss; concentrirte 11280* loste die Gerbstolle
mit hellgelber Farbe,

§ 8. Bei dieser Gelegenheit will ich bemerken, dass das
Trocknen sowoll dieser als aueh der anderen in vorliegen-
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der Arbeit erwihnten Gerbsiuren, soweit es bei 100° C er-
folgte, derart geschah, dass die betreffenden Gerbsduren so
lange unter dem Recipienten der Lufipumpe neben H2S0* ge-
stellt wurden, bis sie sich in feinstes Pulver verwandeln lies-
sen; dann wurden Proben desselben gewogen, nochmals 1-—2
Wochen im Vacuum getrocknet, und dann schliesslich — wo-
bei die Temperatur erst sehr allmihlig gesteigert wurde —
bei 100° C. Bei der Feuchtigkeitsbestimmung wurde das
Wasser, welches die Substanzen, in fein pulverisirtem Zustan-
de im Vacuum getrocknet, verloren, hinzuaddirt zu dem,
welches dieselben bei 1€0° C. abgaben.

§ 9. Die Gerbsiure der ersten Ausschiittelung verlor im
Mittel aus 2 Versuchen 13,109 Wasser; der Aschengehalt
dieser Substanz betrug 0,072% und konnte deshalb, da der-
selbe kaum einen Einfluss auf dus Resultat der Analyse hat,
unberticksichtigt gelassen werden.,

Die Elementaranalyse gab folgende Resultate:

0,4276 Grm. Substanz gaben
0,8311 Grm. CO?* = 0.2266 C — 52,249
0,1536 » H0=0,0171 H = 4.00%

0,4597 Grm. Substanz
0,8898 Grm. CO? = 0,2426 ¢ — 52,789,
0,4723 » H20 = 0,0192 H = 4,17y
0,6194 Grm. Substanz
1,1900 Grm. CU*=0,3245 C — 52,399
0,2274 >  H'*0=0,0253 H = 4.,08%
Fiir Formel C3*H®**(Q

berechnet:
Mittel: C = 52,479 C = 52,1749,
P = 4,08y H= 14,0269
O = 43,459 0 = 43,500 y;

§ 10. Die Gerbsiure der leizieren Ausschiittelung ver-
lor bei 100° C. im Mittel aus 9 Versuchen 11,27% Wasser,
Bei der Analyse gaben 04681 Grm. Substanz,
0,8642 Grm. CO?* =0,2357 ¢ = 50,3879,
06,1779 » H*0 =0,0198 H= 4,239,
0,3021 Grm. Substanz:
0,5580 Grm. CO*=0,1522 C=150.38¢
0,1144 » H?0=0,0127 H= 4,219,
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Fiir Formel: 2 (C**H*'0%¢) H*O
berechnet:
Mittel: C = 50,38% C = 50,349 %
H= 422% H= 4274%
0 == 45,40 % 0 = 45,377 %

Ich muss auch von diesen beiden Gerbsduren bemerken,
dass sie nach dem Trocknen bei 100° C. den Geruch von
Essigiither wahrnehmen liessen, dieser Geruch haftet so hart-
niickig an, dass man geneigt wire hier an eine chemische
Verbindung zu denken, &hnlich etwa wie die Verbindungen
des Levulin’s, Triticin’s und Sinistrins mit Alkohol es sind. ')

Monatelanges Trocknen im Vacuum neben H?SO' hat
eine kaum merkliche Abnahme des Geruches zur Folge.

§ 11. Als ich eine derartige im Vacuum getrocknete Sub-
stanz von neuem untersuchte — ich hatte die Gerbsiure der
ersten Ausschiittelung dazu benutzt — war ich erstaunt eine
andere Zusammensetzung und auch andere Loslichkeitsver-
hiltnisse zu finden. In kaltem Wasser ldste sie sich noch
klar auf, in 13%-tiger NaCl-Lisung dagegen nur zum Theil. *)

Die kalt bereitete wissrige Losung tritbte sich sehr bald
beim Erhitzen und schied ein gelbes amorphes Pulver aus,
das sich bei der Untersuchung als aus Kllagsiure bestehend
erwies. Schon das Uebergiessen der Gerbsiure mit heissem
Wasser hatte eine Abspaltung von amorpher Hllagsiure zur
Folge, es bedurfte also hier nur des leisesten Ansfosses, um
die Spaliung des Gerbsiinrecomplexes zu bewirken. Alle iibri-
gen bis jetzt erwiithnten Gerbsiuren zeigten aber gleich nach
ihrer Darstellung in Beireff der Spaltbarkeit ein anderes Ver-
halten. Sie alle warecn dann in heissem Wasser klar loslich,
selbst bei Zusatz von verdiinnter H*SO*; die bei 100° C. im
Wasserbade erwiarmten und in zugeschmolzenen Glasréhren
befindlichen Lésungen triibten sich erst nach ein paar Stun-

1) A. W. v. Reidemeister. Rin Beitrag zur Kenntniss des Levulin’s, Tri-
titin's und Sinistrins. Dissert. Dorpat 1880.

2) Die Lislichkeit in 13%/,-tiger NaCl-Losang wurde derart ermittelt und
der Versneh regelmiissig bei allen vorliegenden Gerbsduren ausgeliibrt, dass
1 Theil Gerbsinre in 10 Theilen Wasser geldst und dieser Lisung dann 10
Theile gesiittigler NaCl-Losung (26°,) hinzugefiigt wnrden. Tritbte sich dann
das Gemisch, so bezeichnete icl den Gerbstoff als unvollkommen oder als nur
zum Theil 18slich in NaCl-Lésung von 13°f,.
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den; die dann abgespaltene Ellagsiure war krystallinisch,
was schon mit dem blossen Auge konstatirt werden konnte,
wenn man einen Sonnenstrahl durch die Glasrohre fallen
liess. Dann waren die Krystalle durch ihr starkes Lichtbre-
chungsvermiégen kenntlich.

§ 12. Die Elementaranalyse dieser 2'/:—3 Monate im Va-
cuum neben H*SO* getrockneten Gerbsiure geschah im Sauer-
stolfstrome neben Kupferoxyd.

0,3812 Grm. Substanz gaben:
0,7451 Grm. CO?* = 0,2032 C = 53,31 %
0,1367 » H’0=0,0152 ll-== 3,999
0,3348 Grm. Substanz:
0,6554 Grm. CO* = 0,1787 C = 53,389
0,1193 » H0=10,0133 U= 3,969
Fur Formel: 2(C**H'*0%)H*0

berechnet:
Mittel: C = 53,349 C = 53,3349
H= 4979 H= 38689
0 =42,69% 0 = 42,798 %

Diese Zusammensetzung ist derjenigen der aus (A) dar-
gestellten Gerbsdure sehr dhnlich; dort hatten wir C=53939%
H=3,90% und O=142,17%; jedenfalls ist auch letatere
Gerbsdure gleich nach ihrer Darstellung relativ C-irmer ge-
wesen; es spricht wenigstens dafir der Umstand, dass die-
selbe bei lingerem Stehen auch schwerloslicher wurde. Ich
hatte aber, wie schon erwihnt, dicse Gerbsiure etwa 6 Mo-
nate nach ihrer Darstellung analysirt, dann war sie bereits
unvollkommen loslich in 13%-tiger NaCl-Losung.

§ 13. Da, wie schon angedentet, auch die Gerbsiure der
letzteren Ausschiittelung aus (B) nach lingerem Stehen sich
nur zum Theil in 13%-tiger NaCl-Losung loste, auch in Be-
treff der tberaus lcichien Abspaltung von Ellagsiiure sich
nicht von der vorhergehenden Gerbsiure unterschied, so war
auch hier anzunehmen, dass dieselbe relativ C-reicher ge-
worden sei. Diese Annahme fand sich auch durch die Ana-
lyse bestiitigt.

0,2838 Grm. der im Vaec. getrockneten Substanz gaben:

0,5600 Grm. CO* = L1530 C = 53.91¢,
0,0955 » 10 = 0,0106 11 = 3.7hH¢,
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Fiir Formel: C3*H¢0??

berechunet:
C =153,7219
H= 3,814
0= 42,455 9;

Wie ersichtlich, fithrt auch dieses Resultat zu den, bei
den beiden andern Gerbsduren unter gleichen Umstinden
erhaltenen Zahlen. Ks macht somit den Eindruck, als ob die
Zersetzung dieser 3 Substanzen gleich weit gediehen wiire.

§ 14. Nachdem mich ein Versuch gelchrt hatte, dass man
eine vollkommen geruchlose Gerbsiure erhilt, wenn man
nochmals in wenig kaltem Wasser loste, die Losung darauf
mehrmals mit Aether ausschiittelte, nach dem Abheben des
Aethers die concentrirte wissrige Losung zuerst gelinde im
Wasserbade bis zur Verflichtigung der letzten Spuren von
Aether ') erwiirmte und dann im Vacuum neben 11280
eintrocknen liess, so blieb noch zu untersuchen, welchen Ein-
fluss diese Behandlung auf die Zusammensctzung der Gerb-
siure gehabt haben kinnte.

§ 15. Zu diesem Zweck analysirte ich das Produkt, wel-
ches ich auf solche Weise aus einem Theile der Gerbsiure
der 2ten Ausschiittelung (aus B) erhalten hatte.

0,8625 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben:
0,7380 Grm. CO* = 0,2013 C = 55,529
0,1238  »  II"O = 0.,0127 H= 3,509,
0.2885 Grm. Substanz:
0.5856 Grm. CO* = 0.1597 C = 55,369,
0,0922  » H0=10,0103 H=— 3,569,
Fiir Formel: CH**(Q

bereebnet:

Mittel: C = 55,449, C =55,3847;
H= 3,539, H= 3.5889;
O=41,039, 0 =41.0267,

Der C-Gehalt hat somit zugenommen. der - und O-Ge-
halt abgenommen.  Man kounte diesen Umstand dadurch er-
kliren, dass durch letziere Behandlung die Gerbsiure C** {150
noch 2 Mol. H*0 abgespalten habe und in ein  Aunhydrid

[) Der Acther wirkt in dicsem Falle wahrseheinlich mechanisel,  indem
er beim Verlliehtigen den hartniekig anhafleuden Essigiither mit sieh fortreissi.
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C**H*'0% dbergegangen sei. Allerdings ist aber auch die An-
nahme nicht ausgeschlossen, dass wir es vorher mit eigen-
thimlichen Verbindungen der Gerbsiure mit Essigéither zu
thun hatten.

§ 16. Mit den Gerbsiuren aus der ersten und zweiten
Ausschiittelung — wir haben gesehen, dass dieselben wmit der
Zeit wahrseheinlich unter Abspaltung von H?O, relativ C-rei-
cher geworden waren und dann bei der Analyse fast gleiche
procentische Zusammensetzung zeigten — stellte ich folgenden
Versuch an,

Ich loste sie zusammen in 1,5 Liter warmen Wassers
und tallte sie wieder aus der erkalteten und filtrirten  T.6-
sung mit NaC! in 2 Fractionen.

Jede Fraction loste ich fiir sich in Wasser und entzog
den Losungen die Gerbsiuren wiederum vermittelst BEssig-
dthers. Die beim Verdunsten des Ictateren erhaltenen Riek-
stinde loste ich in wenig Wasser und schiittelte diese Lé-
sungen mehrmals mit Aethyldther aus. Die von dem Aether
abgetrennten wissrigen TFliissigkeiten erwirmie ich zunichst
gelinde im Wasserbade bis zur Verfliichtigung des noch vor-
handenen geloslen Aethers.

Die nach dem Erkalten filtrivten wissrigen Ldsungen
wurden hierauf unter dem Recipienten der Luftpumpe neben
H*SO* eingedamptt.

Die trockenen Riiekstinde stellten nach dem Verreiben
dusserst schwach gelb gefirbte Pulver dar. Die Eigenschaften
dieser Gerbsiuren waren jetzt folgende: In Wasser und 139%-
tiger NaCl-Losung sind beide Gerbsiurcn klar loslich. Die
in Glasrohren eingeschmolzenen wiissrigen, mit  verdiinnter
H?SO* versetzten, Losungen triibten sich beim Erhitzen im
Wasscerbade bei 100% C. erst nach einigen Stunden. Sie zei-
gen somit in Betreff der Abspaltung der Ellagsiure und der
Laslichkeit in 13%-tiger NaCl-Lésung ein Verhalten, wie wir
es schon gleich nach ihrer Darstellung aus dem Pflanzentheil
wahrgenommen haben,

§ 17. Die Elementaranalysen dieser Substanzen. im Sauer-
stoffstrome neben Kupferoxyd ausgefithrt. ergaben  folgende
Resultate:
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0,3542 Grm. der bei 100° C. getrockneten Gerbsiure
(Wasserverlust 4,48%) aus der 1ten Fraction gaben
0,6802 Grm. CO* = 0,1855 C = 52,379
0,1154 » H?0 = 0,0128 H= 3.,65%
0,3748 Grm. Substanz:

0,7233 Grm. CO* = 0,1973 C =52,639

0,1236 » H*0=10,0138 H= 3,679 |
Fir Formel C**H4¢0 |

berechnet:

. Mittel: C = 52,509 C = 52,3429,
H= 3,66% H= 3,716 %
0 = 43,849 0= 43,9429,

§ 18. 0,4630 Grm. der bei 100° C. getrockneten Gerb-
sdure (Wasserverlust 8,62 % ) aus der 2ten Fraction gaben:
0,8723 Grm. CO*=10,2379 C=51,38%

L 0,1463 » H'0=0,0163 H= 3,51%

: 0,4542 Grm. Substanz:

0,8601 Grm. CO®*=0,2346 C =51,64%

0,1450 » H*0=0,0161 H-= 3,55
Fir Formel C**H**(Q%

£ berechnet:
Mittel: C = 51,519 C=51,757%
H= 3,539 H= 35149
,. 0 = 44,969 0= 44,729 ¢;

Aus letzterem Versuche konnte vielleicht geschlossen wer-
den, dass die schwerer lgslichen Anhydride bei entsprechen-
der Behandlung unter Aufnahme der Elementc des Wassers !
in die leichter loslichen Hydrate ibergefiihrt werden konnen :
und umgekehrt.

§ 19. Es blieb mir noch zu untersuchen, ob nicht auf dem
Wege weiterer partieller Fillungen vermittelst NaCl genauere
Auskunft iiber diese Gerbsiiuren erlangt werden konne.

A T PR RS T 0 T Y e

Zu diesem Zwecke stellte ich mir neue Mengen der Gerb-
siuren dar. Dabei benutzte ich im Wesentlichen das schon
einmal angewandte Prineip, jedoch unter Beobachtung aller
Cautelen, die sich durch die Erfahrung im Laufe der Arbeit
als nothwendig herausgestellt hatien.

Der Guang bei der Darstellung war folgender: Kiwa 5
Kilo der gepulverten Rhizome von Nywphaea alba (N 1)
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wurden mit soviel Alkohol (93° Tr.) ibergossen, dass sie
nur eben davon bedeckt waren und dann 10 Tage lang bei
gewohulicher Temperatur macerirt. Nach dieser Zeit wurde
der so erhaltene zihe Brei scharf ausgepresst. Ieh erhielt
auf diese Art -— mir kam es in diesem Falle nicht auf die
vollstindige Extraction der Gerbsiure an — eine schon ziem-
lich conceuntrirte Losung der Gerbsidure, die beim Abdestilliren
des Alkohols hei Luftverdiinnung nicht das ldstige Stossen
und Ueberschiumen, wie sich solches beil einem verdiinnteren
Gerbsidureauszug kaum vermeiden liess, zeigte. Dieser Um-
stand ist dahin zu erkldren, dass diese Gerbsduren in ver-
diinnterer Lisung sich schon theilweise beim Abdestilliren
des Alkohols zersetzen konnen unter Abspaltung krystallini-
scher Ellagsiure; letztere sammelt sich dann am Boden der
Retorte an und kann dadurch obige lastige Erscheinungen
hervorrafen.

Der vom grossten Theile des Alkohols abdestillirle Riick-
stand wurde auf Glasplatten gestrichen und in Ixsiccatoren
itber H*SO* und Kalk getrocknet; es sollte dadurch die Be-
seiligung des Alkohols bezweckt werden. Nach dem Aus-
trocknen des Rickstandes von dem Alkoholauszuge warde
er mit wenig warmem Wasser behandelt und durch dasselbe
bis auf einen kleinen Rest gelost. Der filtrirten Lisung wurde
sodann so lange Wasser hinzugefiigt, bis eine abfiltrirte Probe
auf einen weiteren Zusatz von Wasser sich nicht mehr triibte.

In Folge der Abwesenheit von Alkohol war diesmal nur
eine verhilinissmiissig geringe Meuge Wasser nothig, um bis
zu diesem Punkte zu gelangen; auch die Abscheidung der auf
Wasserzusatsz entstandenen schwarzen Substanz war eine viel
vollstandigere.

Nach dem Abstehen des Niederschlages im Eiskeller
wurde die klare Flussigkeit abgegossen; sie betrug 2460 C. C.

In der Voraussetzung, dass die l.gslichkeit des NaCl in
dieser gerbsiiurehaltigen Fliissigkeit npicht sehr differiren
wiirde von der in reinem Wasser, verwendete ich 864 Grm.
NaCl — das ist anndhernd die Menge, deren 2460 C.C.
Wasser zu ihrer Sitiigung bediirfen — zu den Ifractionen
und zwar in der Weise, dass zunéichst nur soviel NaCl in
der Flissigkeit aufgelost wurde, als zur Hervorbringung ci-
ner bleibenden Tritbung nothwendig war; dazu  geniigten
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194 Grm.; die iibrig gebliebene Menge von NaCl (670 Grm.)
wurde in 5 gleiche Theile getheilt und vermittelst dieser der
Gerbstoff in 5 Fractionen aus der Flissigkeit gefillt.

Das NaCl wurde unter bestiindicem Umschiitteln der Fliis-
sigkeit und nur allmédhlig in kleinen Mengen hinzugefiigt,
dadurch sollte verhindert werden, dass sich mit der C-reichsten
Gerbsiure zugleich auch die C-drmsten Gerbsiuren ausschei-
den, welcher Fall stets eintritf, wenn zur Fliissigkeit ohne
sie umzuschiitteln eine grossere Menge von NaCl auf einmal
hinzugefiigt wird. Das am Boden des Getiisses befindliche
NaCl wiirde in einem solchen Falle, indem es sich in der
aufliegenden Fliissigkeitsschicht loste, fast alle in dieser
Flussigkeitsschicht enthaltene Gerbséure auf einmal nieder-
schlagen, die aber bei einer solchen Behandlung gleichfalls
zur Fillung gelangte C-armere Gerbsiure 16st sich, nachdem
sie einmal ausgefdllt, sehr schwer in der kalten NaCl-halti-
gen Flissigkeit auf.

Von der Gerbsidure der einzelnen Fractionen Lkonnte die
Flissigkeit klar abgegossen werden, wenn das Gefiss, worin
die Fallung geschah, auf ein paar Stunden in eiskaltes Was-
ser gestellt wurde; die Gerbsiiure hatte sich alsdann in ziihen
zusammengeballten Klumpen abgeschieden; die der letzten
Fractionen erschienen heller—, die der ersten dunkler gefirbt.

Die einzelnen Fractionen der Gerbsduren wurden spiter
in warmem Wasser geldst; hierauf den Lisungen vermittelst
Essigaether entzogen und nach dem Abziehen desselben in
wenig Wasser geldst; diese Losuvgen wurden dann mehr-
mals mit immer neuen Mengen Aethers ausgeschiittelt, nach
dem Abheben des Aethers zuerst gelinde im Wasserbade be-
hufs Entfernung des geliosten Aethers erwiirmt, nach dem
Erkalten filirirt und die Filtrate unter dem Recipienten der
Luftpumpe neben H?*SO* eingedampft.

Die so erhaltenen Gerbsduren bildeten, verrieben, geruch-
lose Pulver; die der letzten Fractionen waren fast farblos,
die der erstcn mehr gelblich gefirbt. Neben einander gestellt,
bildeten sie eine ganze sehr regelmiissige Farbenscala von
gelb bis fast farblos.

In Wasser waren sie alle klar loslich. die aus der 3ten,
4ten und Sten Fraction auch in 13-procentiger NaCl-Losung.
[n den ubrigen Reaclionen verhielten sie sich, wenn manp
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von den mehr oder weniger kleinen Unterschieden in den
Farbenniiancen, die durch einzelne Reagenticn hervorgebracht
werden, absehen will, gleich.

Von den Reactionen will ich nur folgende hervorheben:
Eisensalze féllen blauschwarz, Kupfersulfat — griin, Kupfer-
acelat — braun, salpetersaures Quecksilberoxydul — hellgelb,
Kalk- und Barytwasser fillen zunichst heligelb, diese Farbe
geht alsbald in hellgriing dann in schmutziggriin und beim
Schiitteln in intensiv dunkelblau tber. Wird eine wiissrige
Losung der Gerbsduren mit Cyankalium versetzt, so eutsteht
zuniichst eine gelbe Fliissigkeit, die beim Schiitteln schéy
dunkelgriin wird. Diese Farbe geht beim Stehen in rothbraun
iiber, bei abermaligem Schiitteln wird sie wieder griin. Der
Vollstindigkeit halber will ich noch bemerken, dass Leim
und Brechweinstein gef#llt werden.

Die Elementaranalysen dieser Gerbsiuren und threr Blei-
salze wurden im Sauerstolfstrome neben Kupferoxyd ausgefiihrt.

§ 20. Analyse der Gerbsiiure aus der 5ten Fraction
0,4135 Grm. der bei 100° getrockncter Substanz (Wasserver-
lust 10,85 9% ) gaben:

0,7793 Grm. CO*=0,2125 C = 51,39
01317 » H'0=0,0146 H= 3 540

0,4523 Grm. Substanz:
0,8445 Grm. CO*=10,2303 C=50,92 9
0,1405 >  H*0=0,0159 H= 3,534
Fiir Formel C3*H*¢(Q%t

berechnet:
Mittel: C =51,159 C =51,0249
H= 3549 H= 3,6229
O =45,319 0= 45,354 %

§ 21. Das Bleisalz stellte ich nach dem Vorgange von
Loewe u. A. folgendermaassen dar; '), Zu einer heissen
(75° Tr.) alkoholischen Bleiacetatlosung (1: 15) fiigte ich die
heisse 93° Tr. alkoholische Gerbsiiurelgsung hinzn, wobei
jedoch beriicksichiigt wurde, dass das Bleiacetat im Ucber-
schuss blieb; daraufl erwiirmte ich das Gemisch so lange im

1) Wie ich mich spiiter iiberzengt habe, kéunen die Bleisulze ohne sich
zu zersetzen, auneh in wiissriger Liisung dargestellt werden, nur miissen die-
selben nicht auf dem Filter ansgewasehen werden, sondern durch Decantation
uunter Anwendung der Centrifugalmaschine.




Wasserbade, bis eine Klirung eingetreten war und das Blei-
salz eine compactere Beschaffenheit angenommen hatte, wo-
rauf dann die dariiber befindliche Flissigkeit abgegossen,
der Riickstand mit heissem Alkohol angeriihrt, auf einem
Filter gesammelt und so lange mit heissem Alkohol ausge-
waschen wurde, bis das Filtrat nicht mehr auf Blei reagirte;
hierauf wurde das ausgewaschene Bleisalz zuerst zwischen
Flicsspapier, dann im Vacuum neben H®SO!' und schliesslich
bei 100° C. getrocknet.

In dieser Weise wurden alle in dieser Arbeit erwihnten
gerbsauren Bleisalze dargestelit.

Die Bleisalze der Gerbsiiuren aus Nymphaea alba zeigten
nach dem Trocknen eine hellgelbe bis hellgraue Farbe und
zwar war das Bleisalz der Gerbsiure aus der 1ten Fraction
hellgelb, das der Gerbsiure aus der 5ten Fraction hellgrau
gefirbt.

In frischgefilltem feuchten Zustande war das Bleisalz
der Gerbsaure aus der 5ten Fraction fast farblos, dasjenige
aus der 1ten Fraction dunkelgelb. Die Ueberginge der Far-
ben waren in beiden Fillen ganz allmihlige.

§ 22. Analyse des Bleisalzes der Gerbsiure aus der Sten
Fraction.

0,2992 Grm. der bei 100° C.
getrockneten Substanz (Wasserverlust 2,70 % ) gaben:
0,1838 Grm. CO*=10,0501 C=16,75%
0,0335 » H0=10,0037 H= 1,24 %
0,2989 Grm. Substanz:

0,1794 Grm. CO*=10,0489 C=16,37Y%
0,0300 » H*0=0,0033 d= 1,129

Mittel:
C=16,56%
H= 1,18%

Bleibestimmung.

0,1893 Grm. Substanz gaben (,1276 Grm. PLO = 67,40 %
0,2292 > > » 0.1549  » » = 67,b7%
Mittel: 67,48% PhoO.

Formel: C**H**0?*¢ 12 Ph0O = C*H**'0*°Pb**. 12 H*O.

berechnet, gefunden.

C =16,46¢, 16,56 9
H= 1,17 1,189,
PbO :67775% (‘;7748 %

0=14,62, 14,780,
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 § 23. Analyse der Gerbsiure aus der 4ten Fraction,
0,4985 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Wasser-
verlust 12,48 %) gaben:
0,9480 Grm. CO*=10,2587 C =51,90%
0. ,1574 > H0 = (), L0175 H= 3 )2%
0,3131 Grm. Substanz
0,5905 Grm. CO*==10,1610 C = 51,43
0, 1033 » H’()__()()115 H= 3 67 %

Fiir Formel C"‘H“O""‘

berechnet:

Mittel: C = 51,66 9; C=51,7579
H= 3599 H= 35140
0 = 44,75 0=144.7299

Analyse des Bleisalzes der Gerbsiure aus der 4ten Frae.
tion.
0,2735 Grm. der bei 100° (.
getrockneten Substanz (Wasserverlust 9,87 %) gaben:
0,1838 Grm. CO? =0.0513 C =18 ;329
0,0318 » H0=0,0035 H= 1 299
0,3606 Grm. Substanz:
0,2420 Grm CO* =0,0660 C =18,30
0,0453 > H0 =0, 004() H= 1,37
Mittel:
C=18,319
= 1,339
Blelbcstlmmung
0,1877 Grm Substanz gaben 0,1212 Grm. PhO—= 64,57 %
0 2615 > » > 0,1691 » =064, ()6 %
Mittel:
64,619 PbO.
Formel: C**H**0°® 10 PhO = C**H>0*Pb'® 1) H*O.

berechnet. gefunden.

C =18,645; 18,31 ¢
H= 1,26609 1,339
PhO = 63,976 o, 64,611,
0= 16 1139, 15,759

§ 24. Analyse der Gerbsiiure aus der 3ten Frae tion,
0,4255 Grm. der bei 100° getrockneten  Substanz  (Wasser
verlubt 10,30 %) caben:



0,8092 Grm. CO*=10,2207 C =51,86%
0,1359 » H0=0,0151 H= 3,56 %
0,4664 Grm. Substanz:
0,58835 Grm. CO?=10,2409 C=51.66%
0,1475 » H0=10,0164 H= 3,52%
Fir Formel C*H“0*

berechnet:
Mittel: C=51,769 C=51.7157%
0= 44,70% 0 = 44,729

Analyse des Bleisalzes der Gerbsiure aus der 3ten
Fraction.
0,2625 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Wasser-
verlust 4,60 %) gaben:
0,1936 Grm. CO*= 10,0528 C = 20,11%
0,0320 » H0=10,0036 H= 1,35%
0,3399 Grm. Substanz:
0.2472 Gre. CO*=0,0674 C =19,83%
0,0404 » HO=0,0049 H= 1,82%
Mittel: C = 19,97 %
H= 1,33%
Bleibestimmung,
0,2147 Grm. Substanz gaben 0,1313 Grm. PbO = 61,15%
0,2611  » » »  0.1610 » > = 061,279
) Mittel: 61,219 PbO.
Formel: C**H**03%* 9 PbO = C**H*0*Pb* 9 H*C.

berechnet. gefunden. |
C=19919% 19.97 9% ‘}
H= 1,3539 1,33% |
PbO =61,5149 61,21 % fi
0=17214¢% 17,49 %

§ 25. Analyse der Gerbsiure aus der 2ten Fraction.
0,4823 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Wasser-
verlust 6,37 %) gaben:

0,9200 Grm. CO* = 10,2509 C = 52,02¢;
0,1565 » H*0=0.0174 H= 3,614
0,4061 Grm. Substanz:

0,7744 Grm. CO?=0,2112 C =52.01¢,
0,1309 »  HO=0,0146 H— 3.59%,



22

Fiir Formel C**H**(Q%*

berechnet:
Mittel: C = 52,019 C =52.427%
H= 3,60% H= 3.560%
0] :44339 % O=144,0139

§ 26. Analyse der (Gerbsdure aus der 1ten Fraction.
0,4926 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
0.9395 Grm. CO*=0,2590 C =52.59¢
0,1600 » H*0=0,0178 H= 3.62%
0.4707 Grm. Substanz:
0,9051 Grm. CO*>=0,2468 C = 52,449,
0,1502 » H’0=0,0173 H= 3,679
Mittel: C =52,51¢9;
H= 3.649
0 =—43.85%
Formel: C**H**0%,

* *
*

§ 27. Ich komme nun zur Besprechung des in 139 tiger
NaCl-Losung unloslichen, in § 6 mit C. bezeichneten Riick-
standes.

Wie aus dem Vorhergegangenen ersichtlich, wird sich
aus diesem Riickstande zum grissten Theile eine in kaltem
Wasser vollkommen losliche Gerbsiure darstellen lassen.
Durch einen Vorversuch iiberzeugte ich mich von der Rich-
tigkeit dieser Annahme. Nur ein geringer Theil des Riick-
standes lLestand aus eiver Substanz, die in kaltem Wasser
fast unléslich war. Um letztere zu gewinnen, loste ich den
Riickstand (C) in heissem Wasser; nach dem Abkiihlen der
Losung wurde die Flissigkeit von der am Boden des Gefis-
ses abhgeschiedenen Masse abgegossen. Durch mehrmaliges
Auflosen dieser Masse in heissem Wasser und Auswaschen
der nach dem Erkalten der Iosung sich ausscheidenden Sub-
stanz mit kaltem Wasser, konnten die in kaltem Wasser 10s-
lichen Gersiduren entfernt werden.

Die auf diese Weise erhaltene Substanz bildete, nach dem
Austrockaen iiber H*SO* und Kalk, verrieben, ein spaniolfar-
benes Pulver. .

Von den Eigenschaften dieser Substanz will ich erwihnen.
dass sie in kaltem Wasser fast unldslich, in heissem Wasser
Igslich war, Eine heiss bereiteie concentrirtere l.isung triibte
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sich beim Erkalten und schied das Geldste zum grossten Theile
wieder aus. Eine schr verdiinnte heiss bereitete Lgsung blieb
auch nach dem Erkalten klar. Eine solche Lésung fillte Ei-
sensalze dunkelblauschwarz, Bleiacetat — gelb, Kalkwasser
— olivengriin, Kupfersulfat — hellgelbgriin, nicht aber Brech-
weinstein und Leim. welche letzteren erst von einer concen-
trirteren Loésung priacipitirt wurden.

Sowohl Essigsiiure, als auch eine Gerbsiureldsung losten
die Substanz vollstindig; ein’ Zusatz von Wasser brachte nur
in ersterer Losung wieder eine Fiallung hervor. Natronlauge
nnd Ammoniak 1lsten mit rothbrauner Farbe, Zusatz von
Sauren fillte, doch war der Niederschlag im Ueberschusse
wieder loslich. Bei der trockmen Destillation gab der Gerb-
stoff als Sublimat — Pyrogallol. Die bei 100° C. getrocknete
Substanz (Wasserverlust 11,99%) enthielt 0,33% Asche.
Analyse.

0,3615 Grm. aschenfreier Substaanz

0,3627 Grm. Substanz —
gaben:

0,6944 Grm. CO?* = 0,1894 C = 52,21%

0,1170 » H0 = 0,0130 H=3,60%
0,4270 Grm. = 0,4256 Grm. aschenfreier Substanz gaben:

0,8160 Grm. CO?* = 0.2225 C = 52,29%

0,1489 » H*0 = 0,0560 H= 3,66%

Fiir Formel C**H**0O%**

berechnet:
Miitel: C = 52,35% C = 52,4279
H = 3639 H = 3560%
0 = 44,129% 0 = 44,013%

Diese Substanz ist demnach ebenso zusammengesetzt, wie
die aus der 1ten Fraction dargestellte in kaltem Wasser 16s-
liche Gerbsdure,

i *

§ 29. Um zu erfahren, welche Zusammensetzung wohl
eine aus der Nymphaea alba gewounene Gerbsiure haben
konnte, wenn man sie ebenso darstellen wiirde, wie das
Tannin der Gallipfel, unternahm ich diesbeziigliche Versuche
mit den Wurzeln N 2 und ¥ 4 und mit den Rhizomen
N 3.

Je 150 Grm. von N 2 und N 3 und 58 Grm. von N 4

wurden einzeln mit Aetheralkohol (4 : 1,) im Verdringungs-




trichter behandelt, und die :itherische Loésung mit Wasser
geschiittelt. Nach mehrstiindigem Abstehen hatten sich in allen
Féllen an der Beriibrungsfliche der #dtherschen und wiissri-
gen Fliissigkeit mit unbewaffnetem Auge erkennbare gelbe
Krystalle gebildet, die sich bei der Untersuchung als E11 a g-
sdure erwiesen. Ich glaube auf diesen Umstand gauz be-
sonders aufmerksam machen zn miissen, da er als Beweis
dienen kann, dass die Ellagsiure auch praformirt in den Pflan-
zen vorkommt,

Ris jetzt war man der Ansicht, dass sich die Ellagsiiure
erst durch die Giahrung oder durch das Erhitzen des Pflanzen-
auszuges aus der dort vorhandenen eigenthiimlichen Gerbsiure
bildet. Dieses ist nur insofern richtig, als sich aus der Gerb-
sdure durch die erwihnten Umstinde Ellagsinre abspalten
lasst. In concretem Falle sind aber die angegebenen Ursachen
der Bildung der Ellagsiure aus der Gerbsiure ausgeschlos-
sen und doch wurde erstere erhalien.

Diese Thatsache kann eher so aufgefasst werden, dass
man annimmt, die Ellagsiure komme in der Pflanze in einer
amorphen, leichter 1sslicheren Modification vor, die durch Ae-
theralkohol zusammen mit der Gerbsiure extrahirt werden
kann. Nach dem Schiitteln einer solchen dtherischen Losung
mit Wasser, geht der grossere Theil der Gerbsiure ') in das-
selbe iiber, ferner wird ein Theil des Wassers von dem Ae-
ther aufgcenommen werden, dadurch sind jedoch die Bedingungen,
welche die Ellagsiure in Lésung hielten, zum Theil aufge-
hoben, und es kommt dann zu einer langsamen Ausscheidung
der Ellagsiure, wolbei sie in die krystallinische, schwerer 16s-
liche Modification iibergeht.

Kehren wir nach dieser kurzen Abschweifung zu den wiiss-
rigen Fliissigkeiten, welche jetzt die Gerbsiuren gelost ent-
hielten, zuriick.

Nach dem Abtrennen und Entfernen des noch gelssten
Aethers durch gelindes Erwiérmen, wurden dieselben im Va-
cuum neben H’SOY eingedampfi.

Die erhaltenen Riickstinde gaben nach dem Verreiben
hellgelbe Pulver, die sich in Wasser und 13 ¢ tiger NaCl-Lo-

1) Auch diese kanv lésend auf die amorphe Modifieation der Ellagsiure
eingewirkt haben.




sung klar losten. In den iibrigen Eigenschaften stimmten sie
mit den schon beschriebenen Gerbsiuren iiberein.
Die geringe Ausbeute gestattete mir nicht in allen Féllen
Controllanalysen anzustellen.
§ 30, Analyse der Gerbsiure aus den Rhizomen der
Nymphaea alba. (N 3.)
0,3856 Grm, der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 8,77 %) gaben:
0,7164 Grm. CO* = 0,1854 C =50,67 %
0,1446 Grm. H*0 = 0,0161H = 4,17 %
Aus dieser Zusammensetzung lisst sich die Formel C**
H?**0%% berechnen.

gefunden: berechnet:
C = 50,67 50,784 %
= 4179 4.075 9
0 = 45,169 45 1419

§ 31. Avalyse der Gerbsiure ans den Wurzeln der
Nymphaea alba (N 2.).
0,2559 Grm. der bei 100°C. getrockneten Gerbsiure (Was-
serverlust 9,43 %) gaben:
0,4680 Grm. CO* = 0,1276 C = 49.87 %
0,0977 » H*O = 00111 H= 4,339
0,2681 Grm. Substanz:
0,4875 Grm. CO* = 0,1329 C = 49,59
0,1019 » II’0O= 0,0113H = 4,239
Fiir Formel C**H®(0?"

berechnet:
Mittel: € = 49,739 C = 50,0779
H= 4,98% H= 4174%
0 = 45,999 0 = 45,7499

§ 32. Analyse der Gerbsdure aus den Wurzeln der
Nymphaea alba (N¢ 4).
0,19G67 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Wasser-
verlust 10,21 %) gaben:
Formel: C**H**0%,
0,3585 Grm. CO* = 0,0977 C = 49,70 %
0,0741 » H*0 = 0,0088H = 4,19
Aus dieser Zusammenselzung lisst sich die vorhergehende
IFormel berechnen.
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Ueber die Gerbsiuren aus Nymphaea odora.

§ 33. 800 Grm. der Rhizome (N 5) wurden mit 95° Tx.
Alkohol extrahirt. Der vom Alkohol befreite Auszug liess
unter dem Mikroskop schleifsteinformige Krystalle von Ellag-
siiure erkennen. Da die weitere Behdndluno des getrockneten
Riickstandes mit dem in § 19 angegebenen Verfahren iiberein-
stimmte, so will ich hier auf dieses verweisen und nur be-
merken, dass ich mich bei dieser Gerbsiure auf Herstellung
von 3 Fractionen mit NaCl beschrinkt habe.

Die erhaltenen Gerbsiuren bildeten geruchlose, hellgelbe,
in Wasser leicht 1sliche Pulver; die aus der dutten FIdCtIOIl
war auch in 13 %-tiger NaCl- Losun(r klarv loslich.

Die wissrigen Losungen der Gerbsduren fillten Leim
Brechwemstem Bleiacetat, Eisenchlorid, letzteres blauschwarsz,
ferner fallten sie Kupfurbulfat—-hellblau Kupferacetat ———oh-
vengrin, Barytwasser — sehin griin, ddl)ll braun, Kalkwas-
ser — griin, dann schmutzi;; blau.

2

§ 34. Analyse der Gerbsauic aus der 3ten Fraction.
0,3104 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Wasser-
verlust 8,209) gaben:
0.5768 Grm. 002 = 0,1597 C =51,12¢
0,0992 » H*0=0 0111 H = 3,559
0,4421 Grm. Substanz:
0,8343 Grm. CO? =0,2275 ¢ = 51 ,A46 9
01498 » HO_O()L'S.) H= 35790

Fiir Formel: CStH?*s()3®

berechnet:
Mittel: C = 51,29 C = 51,0249 ,
H= 3,569 H= 36229
0=4515Y O = 45,354 4 .

§ 35. Analyse der Gerbsiiure aus der 2ten Fraction.
0,3254 Grm. der bei 100° C. getrockneter Substanz (Was-
sexverlubt 7,80%) gaben:
0,6222 Grm. CO* =0,1697 C = 52 ,14 9
() 1113 » N0 =0 0124 1= bO “
0,3728 Grm. Substanz:

0,7150 Grm. CO? = 0,1950 C = 52,30,
0,1288 » H*'O=0 ()14.3 H= 5 .84 ¢ “

A‘;
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Fiir Formel C°*H*¢(Q*

berechnet:
Mittel: C =52,229 C =52.3429%
H— 3,829% H—= 3,716%
0 = 43,96 % 0 = 43,942 9

§ 36. Analyse der Gerbsdure aus der 1ten Fraction,

0,1783 Grm. der bei 100° C. getrockneter Substanz (Was-
serverlust 11,12 %) gaben:

0,3403 Grm. CO*=0,0928 C =53,34%
0,0607 » H*0=0,0068 H= 3,88%
Fiir Formel C*H*0%
berechnet:

C = 53,0289
H—= 3,764 %

0 — 43,208 9%

§ 37. Bei der Spaltung ‘mit verditmnter H2SO* {1,5%)
in zugeschmolzenen Glasrohren konnte aus allen Gerbséuren
der Nymphaca alba sowohl, als auch der Nymphaea odora
Eillagsidure und Gallussiure erhalten werden. Letztere Siure
konnte aus den von der Ellagsiure abfilivirten Flussigkeiten
durch Aether ausgeschiittelt werden. Ich habe die Gallus-
: siure aus den vercinigten Ausschittelungen nochmals aus
> Wasser, nachdem die Losung mittelst Thierkohle entfirbt
: war, umkrystallisirt, Sice stellte dann vollkommen farblose

Krystalle dar, die in den Reactionen und der Zusammen-
setzung mit der Gallussdure iibereinstimmten.

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 9,59 %) gab folgendes Resultat:

: 0,3512 Grm. Substanz gaben:
;_ 0,6350 Grm, CO*=10,.i32 C=49,31%
: 0,1120 » H*O=0,0125 H— 3,55%

Die Gallussiure=C"H®0® verlangt: 49,41% C.und 3,53% H.

Gerbsiuren ams Nuphar lutenm und Nuphar advena.

§ 38. Zu den Elementaranalysen benutzte ich nur die aus
den Samen von N. luteum dargestellten Gerbsduren, da ich
aus den Rhizomen (N 6—10) eine zu kleine Ausbeute erhielt,
trotzdem ich fast von jeder N¢ Quantititen von etwa 3 Kilo
auf einmal in Arbeit genommen hatte (von N 6 standen mir
pur 800 Grm. zur Verfiigung).

_¥—.




28

. s

In allen untersuchten Rhizomen des Nuphar luteum und
Nuphar advena habe ich das Alkaloid «Nupharins konstatiren
konnen und aus diesem Grunde konnte ich bei der Darstel-
lung der Gerbsiuren aus den Rhizomen nicht gut die
Bleifillungen umgehen, weil bei directem Ausfillen der Gerb-
saure mit NaCl auch ein Theil des Alkaloides mitgefillt wird.

Die im Frithjahr gesammelten Rhizome scheinen relativ
am meisten Gerbsiure und auch «Nupharin» zu enthalten,
gegen den Sommer hin vermindert sich die Menge beider
Bestandtheile. Die Darstellung der Gerbsiuren aus deun Rhi-
zomen war folgende:

Die gepulverten Rhizome (Nt N 6. 7. 8. 9. 10.) wurden
einzeln mit 95° Alkohol digerirt, der Alkohol im Vacuum
abdestillirt und die iiber H*SO* und Kalk getrockneten Riick-
stinde mit wenig Wasser behandelt, welches nur einen klei-
nen Theil lgste. Die Riickstinde bestanden aus schwarzen
schmierigen Massen, in denen unter dem Mikroskop Krystalle —
wahrscheinlich Ellagsiure — sichtbar waren. Die Lésungen
wurden mit so viel Wasser versetzt, bis cine abfilirirte Probe
gich auf weiteren Wasserzusatz nicht mehr teiibte; nach dem
Absetzen und Abfiltriren der entstandenen Niederschlige
wurden die Flissigkeiten so lange mit einer Losung von
neutralem Bleiacetat versetzt, bis alle Gerbsiure herausge-
fallt war. '

Aus den von den Bleiniederschligen abfiltrirten Fliissig-
keiten konnte in allen Fillen das «Nupharin» dargestellt
werden.

Nach dem Auswaschen der Bleiniederschlige mit Wasser
vermittelst Decantation wurden diese in noch feuchtem Zu-
stande durch H2S zerlegt.

Die vom Schwefelblei abfiltrirten und von H2S durch CO2
befreiten, hellgelben Liosungen aus N N 6. 7. und 8 wur-
den mit NaCl bis zur Sittigung versetzt; es schieden sich
hierbei relaiiv geringe Mengen von Gerbsiure in Form von
fast weissen Flocken aus, die dann in Wasser gelost und mit
Essigiither ausgeschiittelt wurden.

Nachdem der Hssigiither im Wasserbade abgezogen, die
Riickstinde in wenig Wasser aufgenommen, diese Lisungen
mit Aether ausgeschiittelt und diec vom Aether getrennten
wissrigen Losungen im Vacuum neben I*SO* verdunstet wa-
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ren, hinterblieben die Gerbsiiuren als hellgelbe Massen,
die verrieben fast farblose Pulver lieferten.

Dis sehr geringe Ausbeute an Gerbstoffen gestattete mir
nur die Priifung ihrer Reactionen:

Alle waren sie in Wasser und in 13 %-tiger NaCl-Losung
klar lgslich; in den weiteren Reactionen stimmten sie mit
den aus den Samen von Nuphar luteum erhaltenen Gerbsiuren
iiberein (siehe weiter).

Vermitielst Hssigiither konnten aus den mit NaCl ver-
setzten und von den dabei ausgeschiedenen Gerbsiuren abge-
gossenen Fliissigkeiten (aus N N 6. 7. und 8.) noch kleine
Mengen von Gerbséure und Gallussiure ausgeschiittelt werden.

§ 39. Die durch CO? vom H2S befreiten Fliissigkeiten aus
Ne N2 9. und 10. wurden, da sie ebenfalls einen geringen
Gerbsduregehalt zeigten, nur zu Spaltungsversuchen verwandt.

Sie wurden zupiichst durch Aether voun Gallussiure mog-
lichst befreit und daun behufs Entfernung des darin gelosten
Aethers gelinde erwdrmt.

Die Losung wurde darauf mit H*SO* bis zum Gehalt von
1,5% versetzt, in Glasrohren eingeschmolzen und etwa 4
Tage lang im Wasserbade bei 100° C. erwirmt.

Als Spaltangsproduct konnte Ellagsiure und Gallussiure
nachgewiesen werden. —

§ 40. Zur Darstellung der Gerbsiure aus den Samen
von Nuphar luteumn { N 18) benutzte ich die, in § 19, an-
gegebene Methode, nur mit dem Unterschiede, dass ich die
Extraction der Samen mit Alkohol in der Wirme vornahm
— wodunrch die Gerbsiuren leichter und vollstindiger in Li-
sung gingen — und dass ich die Gerbsiunre in nur 3 Fractionen
mit NuCl fillte, um das Material nicht zu sehr zu zersplittern,
Denn obwohl ich 700 Grm. der Samen in Arbeit geno mmen
hatte, so war doch die Ausbeute an Gerbsdure zu gering,
als dass ich die anfangs beabsichtigte Fillung in 5 Fractionen
hitte vornchmen kénnen.

Die auf die, in § 19, angegebene Art aus den 3 TFrac-
tionen gewonnenen Gerbsiduren hatten folgende Eigenschaften:

Die Gerbsiure aus der ersten und zweiten Fraction bil-
deten hellgelbe, die aus der dritten cin fast larbloses Pulver.
Alle waren sic geruchlos und in Wasser klar léslich, die
aus der 3ten Fraction léste sich anch in 13 ¢-tiger NaCl-Lo-
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sung. In ihren Rcactionen verhielten sie sich alle gleich:
Eisenchlorid fillte blauschwarz, Kupferacetat — hellbraun,
Kupfersulfat — hellgriin, Kaliumbichromat — dunkelbraun,
Brechweinstein — weiss, Kalk- und Barytwasser — zunéchst
hellgritn, beim Schiitteln intensiv blaugriin, salpetersaures
Quecksilberoxydul — fahlgelb, Quecksilberchlorid féllte nicht,
Leim wurde gefillt. Die wiissrige Losung gab auf Zusatz
von CNK eine hellgelbe Flissigkeit, die beim Schiitteln sma-
ragdgriin wurde, beimm Stehen wieder in gelb iiberging, nach
abermaligen Schiitteln wieder grin wurde.

§ 41. Analyse der Gerbsiiure aus der 1lten Fraction.
0,3250 Grra. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 4,31 %) gaben:

0,6250 Grm, CO*=10,1704 C =52.,44 %
0,1098 » H*0=0,0122 H= 3,76 %
Fiir Formel C**H*¢0O*
berechnet:

C=152,342¢9
H= 3,716 %

O= 43,942 9%

Das Bleisalz der Gerbsiure aus der ersten Fraction
hatte in frisch gefilltem Zustande eine gelbe Farbe; nach
dem Trocknen und Verreiben stellte es ein heligraues Pul-

ver dar,
Analyse.

0,4689 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (I1*0O
Verlust 2,02 %) gaben:
0,3144 Grm. CO?*=0,0857 C = 18,28
0,0603 » H*O0=0,0067 H= 1,439
0,3977 Grm. Substanz:

0,2605 Grmn. CO*=10,0710 C =17,83%
0,0513 » H*0O=0,0057 H= 1,44%
Mittel: € — 18,07 %
H= 143%
Bleibestimmung.
0,2096 Grm. Substanz gaben 0,1369 Grm. PbO =65,31%
0,1769 = > ’ O,l 152 » » :(;5712 %

Mittel: 65,259, 1’bO.
Aus diesen Zahlen liisst sich folgende FFormel berechnen:
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C*H*0™ 10,5 PLO = 2 (C**H*°0**) 21 PbO.

bereehnet: gefunden:
C—=18,137% 18,07 %
H= 1,2889 1,439
PbO = 65,3489 65,229
0=15,227% 15,28 %

§ 42. Analyse der Gerbsiiure aus der 2ten Fraction.
0,3875 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Wasser-
verlust 7,02 %) gaben:

0,7370 Grm. CO*=0,2010 C =51,87%
0,1343 » H'0=0,0149 H= 3,86%
0,4967 Grm. Substanz:

0,9445 Grm. CO* = 0,2476 C =51,86%
0,1705 > H0=10,1890 H= 3,829

Fiir Formel C*H**0%*

bereehnet:
Mittel: C =151,869 C=51.5929
11— 3,849 H= 3,8229%
0=44,309% 0 =44,586Y%

Das Bleisalz der Gerbsiiure aus der 2ten Fraction stellte
in frisch gefilltern Zustande ein hellgelbes, nach dem Trock-
nen und Verreiben ein graues Pulver dar.

Analyse,
0,2816 Grm. der bei 100°C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 4.309) gaben:
0,2290 Grm. CO* =0,0624 C =22,179;
0,0415 > H*0=0,0046 = 1,649
0,2470 Grm, Substanz:
0,2015 Grm. CO*—=0,0549 C =22,249
0,0363 » H'0=10,0040 H= 1,639
Mittel:
C =12220¢9
H= 1,639
Bleibestimmung.
0,2993 Grm. Substanz gaben 0,1730 Grm. PbO
0,2962 » B » 0,1704 »
Mittel: 57,669 PbO.
Aus diesen Zahlen kann folgende Formel berechnet werden:

57,80 9
57,520

Il
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CHH**0% 7,5 PbO = 2 (C*H**0**) 15 PLO.

bereehinet: gefunden:

C =22.167% 22,22 ¢;
H= 1,642% 1,639
PbO = 57,0359% 57,66 9
0_19 156 % 18 51/0

§ 43. Analyse der Gerbsiure ans der 3ten FI“IOthD
0,3862 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Wasser-
verlust 3,72%) gaben:
0 7280 Grm. CO* =10,1985 C = 51,419
0.,1315 » HO =0, ,0146 H= 3,79 %
0,4060 Grm. Sabstanz:
0,7660 Grm. CO*=0,2089 C = 51,459
0,1410 > H*0=0,0157 H= 3.86%

Mittel: 1)
C = 51,43 9
H= 3,829

0=44,754%

§ 44. Obgleich die 3te Fraction die relativ grésste Menge
an Gerbsdure ergab, so war dieselbe doch zu gering, um
weitere Fractionen mit NaCl zu gestatten; ich versuchte da-
her durch fractionirte Bleifallungen mir dariiber Gewissheit
zu verschaffen, ob hier eine einzelne Gerbsiure oder mnoch
ein Gemenge aus solchen vorliegt.

Ich loste zu diesem Zweck einen Theil der Gerbsiure in
Alkohol, bestimmte zuniichst in einer Probe der Lisung die
zur Fallung der Gerbsiure nothige Menge von Bleiacetat und
fallte sodann kalt die Hilfte der Gerbsidure mit der berech-
neten Menge von Bleiacetat; nach dem Abfiltriven des Nie-
derschlages wurde die noch gelést vorhandene Gerbsidure in
eine ilberschiissige Losupng von Bleiacetat gegossen. — Da-
durch sollte, wenigstens zum Theil, jene Bedingung herge-
stellt werden, welche ich bei der Darstellung der Bleisalze
beobachten wollte. —

Die Niederschlige wurden mit heissem Alkohol ausge-
waschen und getrocknet.

§ 45 Analyse des Bleisalzes der 1ten Fillung.

1) Wie in den folgenden § § ersiehtlich, stellt die Gerbsinre aus dieser
Fraction ein Gewmenge aus CHH*0 und C*H*0 dar.

Y T
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0,3358 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 6,39%) gaben:
0,3569 Grm. CO*=10,0973 C =28,98¢%
0,0595 » H'0=10,0066 H= 1,979%
0,3182 Grm. Substanz:

0,3360 Grm CO* = 10,0916 C =28,79%
0 0038 »  H0 =0, ,0060 H= 1,889

Mittel: C = 28,88

H= 1,92

Bleibestimmung.
0,1858 Grm. Substanz gaben 0,0825 Grm. PbO=—=44.40%
0,2977 > > » 0,1324 > » —44.47%

Mittel: 44,44 9% PbO.
Aus diesen Zahlen kann die Formel C**H**0% 4,5 PbO =
2(C**H**0*) 9 PbO berechnet werden.

berechnet: gefunden:
C=28719% 28.88 9 %
H= 2,139 1,929
PbO = 44,34 44, 44Y
0=24,82Y% 24776 %

§ 46. Analyse des Bleisalzes der 2ten Fiallung,
0,2865 Grm. der bei 100° C. getrockneten Gerbsdure (Was-
servellust 5,80%) gaben:

0,2330 Grm. CO*=10,0635 C =22,18%
00407 » HO~—00045 H= 158
0,2419 Grm. Substanz:

0,2010 Glm CO*=10,0548 C =22.66%
0 0367 » HO0=0 0041 H= 1,68¢%
Mittel: C =122.,42%

H= 1,63%
Bleibestimmung.
0,2097 Grm. Substanz gaben 0,1177 Grm. PbO=56,17 %
0,2729 > » » o 0,1544 > » =56,579%

Mittel: 56,37 % PLO
Die Zahlen passen zu der Formel: C**H®(0% 7.5Pb0 =

9 (C**H**0*) 15 PbO.
berechnet: gefunden:

C=22,0319% 22.42

H= 1,699% /0 1,631,

PhO = 56,687 % 56,37 ¢,

0 — 195839 19,58,




L

Wie aus den Zusammensetzungen dieser Bleisalze hervor-
geht, stellt die Gerbsiure aus der 3ten Fraction jedenfalls
ein Gemenge aus C**H**0% und C*H*°0% (dar.
§ 47. Die 1te Formel C**H'"0* verlangt:
C = 51,592 %
0 = 44,586 9

§ 48. Die 2te Formel C*'H*°0°® verlangt:
C = 50,8649
H= 39249
0=45,2129

Ziehen wir aus den Zahlen dieser beiden berechneten
Gerbsduren das Mittel, so kommen wir auf

C=51,228 H=23,873 0 = 44,949
Diese Zahlen stimmen sehr gut mit den fir dic Gerb-
siure aus der 3ten Fraction gefundenen iiberein.
#* 3
*
Ueber die Gerhsiuren der Divi-divi.

§ 49. Mit dem Namen Ellaggengerbsiiure bezeichnet J.
Lowe ') eine Substanz, die er sowohl aus der Divi-divi, ?)
als auch aus Myrobalanen *) dargestellt und untersucht hat.
Er behauptet von dieser Gerbsiure, welcher er die Formel
CUH™0™ beilegt, dass sie in niichster Bezichung zur Gallus-
siure oder Gallusgerbsiiure stehe und dass sie ein Produkt
der Einwirkung von Sauerstoff auf eine dieser beiden Ver-
bindungen sei. Er denkt sic sich entstanden aus der Gallus-
siure durch Austritt von 2 Atom H in Form von H?0, oder
als oxydirte Gallapfelgerbsiure, entstanden durch directe Auf-
nahme von 1 Atom O zur Gallusgerbsiiure. Ferner ist L.
der Ansicht, dass diese Gerbsiure identisch sei mit der aus
der Gallussiiure mittelst Silberoxyd, kohlensaurem Silber und
Arsensiure darstellbaren gerbenden Substanz, welche bekannt-
lich Schiff fiir eine Digallussiiure erklirt hat.

1) Zeitsehrift {. analytische Ch. 14 Jahrg, pag. 35 und 44.

2) So werden die Gliederhiilsen eines in Siidamerika wachsenden, zur Fa-
milie der Cacsulpinecae gehorigen Strauehes, der Caesalpinia coriaria Willd.
benannt.

3) Birnformige Steinbeeren aus Ostindien kommender, zur Fam. der Com-
bretaceae gehirigon Terminalia-Arten. Lowe seheint die von der Terminalia
(‘hahila Wil ctammondan Mornhalonen hennlet 21 hanlioan




Aus der Arbeit Liowe's geht ferner hervor, dass diese
Gerbsiure in wiissriger Losung beim Erwarmen in zuge-
schmolzenen Glasrshren nur Ellagsiure abspaltet.

Andere Angaben iiber die Gerbsiure der Divi-divi und
der Myrobalanen sind von Stenhouse ') gemacht worden; er
hat aus dem Myrobalanen- und Divi-divigerbstoff keine Gal-
lussture abspalten konnen, sondern einc schwarze Substanz
von welcher ein Theil in Alkohol lgslich, ein anderer Theil
unlgslich war. St. nahm daher an, dass diese Gerbstoffe von
der Gallusgerbsiure verschieden selen

R. Hennig ?) dagegen behauptet von der Myrobalanen-
gerbsiure, dass sie identisch mit der Gallusgerbsiure sei, ja
er empfiehlt sogar die Myrobalanen zur Darstellung von
Tannin auszunutzen.

Dic Arbeit von N. Giinther ?), welche von Lowe nicht
erwihnt worden ist, hat ergeben, dass die von ersterem aus
den Myrobalanen und der Divi-divi dargestellten Gerbsiiuren
identisch sind und dass sie bei der Spaltung mit Siuren 1)
eine Gallussiure, welche vielleicht nur durch einen grosse-
ren H-Gehalt von der gewdhnlichen Gallussiiure abweicht,
ferner 2) cine schwarze pulverige Substanz — die von G
nicht erkannt ist, trotzdem seinc Analyse, welche C=55,79%
und H=2.81¢% ergeben hatte, auf Ellagsiiure hiitie schlicssen
lassen I«onnen — und endlich 3) Zucker licfere. Im Gra-
ham-Otto *) findet sich eine Angabe, nach welcher die Gerb-
siure der Divi-divi zu der Brenzeatechin liefernden Gerb-
sdure gehore.

Das wiwren somit die wesentlichsten Angaben, die bisher
in der Litteratur iiber diesen Cegenstand gumauht worden
sind.

Iech will hier gleich vorausschicken, dass, obwohl ich 3
mal zu je 5 Kilo Divi-divi, von verschicdenen Handlungs-
héiusern bezogen, verarbeitet habe, ieh dennoch nicht eine

1) Philosophical Magazine. 1813, Band XXII, pag. 417 und DBand XXII.
pag. 33.

2) Pharmaceutische Centralballe. Jahrg. 1869, pag. 370.

3) Beitriigo anr Kenntniss der im Sumach, in den Myrobalanen und in
der Divi-divi vorkommenden Gerbsinren. Disserl. Dorpat. [8TL.

4) Organisehe Chemic Bd. I1I. noae, 136,
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Gerbsdure von der Zusammensetzung der Ellaggengerbsiure
Léwe’s erhalten konnte.

Da ich auch einige der hierbei erhaltenen Nebenprodukte,
die in nahen Beziehungen zu den Gerbsduren stehen, beriick-
sichtigt habe, so will ich die von mir befolgte Methode voll-
standig wiedergeben.

§ 50. 5 Kilo der zerkleinerten Hiilsen (N 12) wurden
2 mal mit 95° Tr. Alkohol bei gewdshnlicher Temperatur ex-
trahirt. Von den verecinigten filtrirten Ausziigen wurde der
grosste Theil des Alkohol im Wasserbade bei Luftverdiinnung
abgezogen. In dem syrupdicken Riickstande waren mikros-
kopische tafel- und schleifsteinformige Krystalle bemerkbar
und diese konnten vermittelst eines Saugfilters von der Fliis-
sigkeit getrennt werden. Nach dem Auswaschen des Krystall-
breies, zuerst mit heissem Alkohol, dann mit Aether, hinter-
blieb eine helibraune Masse, die mit der Ellagsiiure in den Re-
actionen ibercinstimmte.

Ganz auf dieselbe Art konnte, wie wir gesehen haben,
aus der Nymphaea alba eine hellstrohgelbe Ellagsiure ge-
wonnen werden, die sich von der gewdghnlichen durch ge-
ringen Mehrgehalt an H unterschied.

§ 51. Die hellbraune Farbe der aus Divi-divi gewonnenen
Ellagsiiure macht aber auf eine Verunreinigung aufmerksam,
Um ein zur Elementaranalyse reines Priparat zu erhalten,
loste ich dic Ellagsidure in einem mit der néthigen Menge
verdiinnter Natronlauge ganz angefiillten und luftdicht schlies-
senden Gefasse. Nach dem Absetzenlassen der Verunreini-
gungen wurde die klare safrangelbe Losung mittelst eines
mil Wasser gefiillten leber’s abgehoben und sogleich ein krif-
tiger Strom von CO® hineingeleitet, wobei sichein goldgelber
Niederschlag von saurem (?) ellagsaurcm Natron ausschied, der,
abfiltrirt, mit kaltemm Wasser gewaschen und zwischen Fliess-
papier getrocknet, eine gelbe papierahnlich verfilzte Masse
darstcllte.

Zur weiteren Reinigung dieses Salzes wurde es in fast
kochendem Wasser gelost und der Krystallisation iiberlassen;
ein Theil des Salzes schied sich gleich beim Erkalten der
Lisung aus, ein anderer Theil erst im Laufe von mehreren
Tagen, Das gesammelte und mit kaltem Wasser ausgewaschene
Salz wurde dann in heissem Wasser gelost, mit verdiinnter
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HCI zerlegt und die ausgeschiedene Ellagsdure gut ausgewa-
schen uud getrocknet.

Sie stellie ein blass griinlichgelbes Pulver dar, welches,
unter dem Mikroskop betrachtet, aus durchsichtigen, seide-
glinzenden gekriimmten Nadeln bestand.

Hierbei will ich bemerken, dass es moglich war die Ellag-
siure in verschiedenen Formen krystallisirt zu erhalten, je
nachdem die Léosung des Natronsalzes verdiinnter oder con-
centrirter und die Temperatur bei der Zerlegung eine hihere
oder niedrigere war. Man erhielt dann ausser der schon er-
withnten Form noch in $formig gekriimmten Nadeln,| ferner
in quadratischen Tafeln und spitzen Doppelpyramiden krystal-
lisirende KEllagsiure.

0,2275 Grm. der bei 125° C. getrockneten Substanz (W as-
serveriust 11,11 %) gaben bei der Analyse:

0,4625 Grm. CO* = 0,1261 C =55,44 %
0,0458 » H'O = 0,0051 H = 2,24 %

Diese Zusammensetzung stimmt mit der Formel C'*H°0O°
iiberein.

Merkwiirdig bleibt aber, dass diese Ellagsdure schon bei
125° C. ihr Krystallwasser abgegeben hatte, wihrend sonst
von der Ellagsiure behauptet wird, dass sie erst bei 200°
C. krystallwasserfrei erhalten werden konne.

§ 52. Der von der nunreinen Ellagsiure abfiltrirte syrup-
dicke Rickstand wurde darauf mit ungeféihr dem 4-fachen Vo-
lum destillirten Wassers versctzt, der entstandene dunkelbraune
Niederschlag abfiltrict und das Filtrat mit NaCl gesittigt. Von
der dadurch zur Ausscheidung gelangten braunschwarzen
Masse (A) wurde dic dunkclbraune Fliissigkeit (B), welche,
wegen der darin vorhandenen kleinen Mengen Alkohols, fast
die ganze Menge der in Wasser loslichen Gerbsiure in Li-
sung hielt, abgegossen. Die braunschwarze Masse (A), wel-
che im Wesentlichen aus cinem phlobaphenartigen Korper
bestand, wurde nicht weiter beriicksichtigt.

§ 53. Die Flussigkeit (B), welche die Gerbsiure gelost
enthielt, wurde mit Essigidther ausgeschiittelt. Nach Abziehen des
letzteren im Wasserbade bei Luftverdiinnung wurde der dick-
fliissige Rickstand im Vacuum neben H?SO* getrocknet.

Dic erhaltene hellbraune Masse wurde in etwa 2,5 Liter
destillirten Wasser unter haufigem Umschiitteln gelost; die




dunkle klare Losung triibte sich nach Zusatz des etwa 4-fa-
chen Volumen Wassers unter Abscheidung hellbrauner volu-
mindser Flocken. Nachdem sich diese in der Kilte abgesetzt
hatten, wurde die abgegossene klare Lijsung mit NaCl bis
zur Sittigung versetzt; die sogleich zur Ausscheidung gelang-
ten hellbraunen Flocken ballten sich beim Schiitteln der Fliis-
sigkeit zusammen und stellten dann eine zihe braune Masse
dar, von welcher die Fliissigkeit klar abgegossen werden
konnte. Die braune Masse wurde nach dem Auswaschen mit
gesiittigter NaCl-Losung mit kaltem Wasser behandelt, das
aber nur einen Theil loste.

Der Riickstand, welcher aus einer fast schwarzen Sub-
stanz bestand, loste sich auch nur theilweise in heissem Was-
ser auf. (Riickstand C.)

Der in Lésung gegangene Theil schied sich beim Erkal-
ten wieder zum grossten Theile aus, eine zéhe plastische
Masse bildend. (D.)

Der in kaltem Wasser geloste Theil wurde aufs Neue
mit NaCl bis zur Sittigung versetzt und die ausgeschiedene
Gerbsiture wieder mit kaltem Wasser behandelt, letzteres loste
auch hier nur zum Theil auf.

Der braune zihe Riickstand loste sich in heissem Wasser
vollkommen auf, schied sich aber beim Erkalten zum Theil
wieder aus. (BE.) :

Die in kaltem Wasser geliste Gerbsiure wurde nochmals
mit NaCl gefillt, es schied sich jetzt schon eine hellere Masse aus,
die sich auch nur theilweise in kaltem Wasser loste. (Rick-
stand F.)

Nach abermaligem Faillen des in kaltes Wasser iiberge-
gangenen Theiles mit NaCl wurde der Niederschlag mit einer
13 9% tigen NaCl-Losung behandelt, welche ihn nur zum Theil
loste (Riickstand G.)

§ 54. Nach dem Ausschiitteln dieser Tigsung mit Essigither,
Abzichen des letateren im Wasserbade, Aufnehmen des Riick-
standes in wenig Wasser, mchrmaligem Ausschiitteln dieser
Losung mit Aecthylaether, Abheben des letzteren und Entfer-
nen des in der wiissrigen Auflosung gelosten Aethers bei nie-
driger Temperatur, Abdampfen der Flissigkeit im Vacuum
neben H*SO und Pulverisiren des Ritckstandes hinterblieb die
Gerbsiiure — an Gewicht etwa 5 Grm. betragend — als ein




hellgelbes Pulver, welches sich in Wasser und 13%tiger NaCl-
Losung klar loste. Von deniibrigen Eigenschaften dieser Gerb-
sdure ist zu erwihnen, dass concentrirte H*SO* sie mit einer
prachtvoll kirschrothen Farbe loste, die beim Stehen an der
Luft, rascher aber auf Zusatz von Kalilange in eine blau-
violette iiberging. Zusatz von Wasser fillte aus einer solchen
Losung ein dunkelviolettes Pulver.

Eine wissrige Losung der Gerbsidure féllte Leim, Brech-
weinstein, Alkaloide; (eine Ausnahme macht Morphium) fer-
ner wurden Eisensalze — blauschwarz, Kupferacetat — hell-
braun, Kupfersultat — hellgrin, Bleiacetat — hellgelb ge-
fallt; wurde die wiissrige Losung mit Cyankalium versetzt, so
nahm die Flissigkeit eine gelbe Farbe an, die beim Schiitieln
griin wurde, beim Stehen ging dieselbe in rothbraun iiber,
bei abermaligem Schiitteln wieder in griin.

Analyse.

0,2712 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-

serverlust 3,52 9%) gaben:
0,5101 Grm. CO* = 0,1391C = 51,29 %
0,0890 » HO=0,0099H = 3,65%
0,5287 Grm. Substanz:
0,9978 Grm. CO* = 0.2721 C =51,47%
0,1720 » H'O = 0,0191 H= 3,62%
Fiir Formel C**H*¢0°

berechnet:

Mittel: C = 51.38% C _. 51,024
H= 3,63% H. - 3.622

0 = 44,99 9% — 45,354

Lowe hatte bei seiner Gerbsiiure, welche er theils mehrere
Wochen mneben H?*SO?, theils nahe bei 100° C. getrocknet,
C = 49.6989% H == 3,156 % erhalten.

§ 55. Um zu erfahren, ob nicht etwa das Trockunen der
Gerbsiure bei 100° C. zersetzend auf dieselbe eingewirkt
habe und dadurch diese Differenz in den Analysen zu erkld-
ren sei, wurde ein anderer Theil der Gerbsdure etwa 3 Wo-
chen lang im Exsiccator iiber H*SO* und Kalk getrocknet
und dann analysirt.

0,1810 Grm. Substanz gaben:
0,3318 Grm. CO? = 0,0905 C
0,0635 <« H0O =0,0071H
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Aus dieser Zusammensetzung kann die Formel C**H®*°Q%
abgeleitet werden.

berechnet: gefunden:
C=49,6179% 49,66 9%
H= 38299 3,919
0= 46,5549 46,43

Wie ersichtlich, unterscheidet sie sich von der bei 100°

C. getrockneten Gerbsiure nur durch ein Plus von 2 HO?.
CS4H4GO3G + 2 H2O — CS4H50038

Sie miisste demnach bei 100° C. 2,76 % H?0 verlieren, in
der That wurde 2,80% abgegeben.

0,8845 Grm. der iiber H*SO* getrockneten Substanz ver-
loren bei 100° C. 0,0248 Grm. = 2,80%. KEine Analyse, die
ich mnoch mit dieser bei 100° C. getrockneten Substanz vor-
nahm, fithrte natiirlich zu den friither gefundenen Zahlen.

0,8350 Grm. Substanz gaben:
0,8350 Grm. CO* = 0,2277 C = 51,40%
0,1460 « H’0 = 0,0162 H = 3,67%

Das Trocknen bei 100° hatte somit nur die Abgabe von
2 H?0 zur Folge. Ob wir es in diesem Falle mit Con-
stitutionswasser zu thun haben, wage ich nicht zu entscheiden.

Da die verhiltnissmissig geringe Ausbeute gar nicht der
Erwartung entsprach, so blieb ferner zu untersuchen, ob sich
aus den Riickstinden (C—G), welche ja die Hauptimasse aus-
machten und vorzugsweise auch aus Gerbsiuren bestanden,
Préparate darstellen liessen, die zu der untersuchten Gerbsiure
in irgend welchen Beziehungen stehen.

§ 56. Die mit F. und G. bezeichneten Riickstinde wurden
daher, nachdem das ihnen noch anhaftende NaCl mittelst Dialyse
entfernt worden war, zusammen in kaltem Wasser verfliis-
sigt und wieder mit NaCl ausgefillt, Nach dem Auflésen des
Niederschlages in warmem Wasser, Ausschiitieln dieser Li-
sung mit KEssigiither, Abzichen des letzteren, wurde der Riick- |
stand ebenso behandelt, wie es bei der schon untersuchten
Gerbsiiure angegeben ist.

Diese schliesslich in Form eines gelben Pulvers resulti-
rende Gerbsdure war in Wasser klar, in 13%-tiger NaCl-Lg-
sung dagegen unvollkommen loslich. In den Reactionen ;
stimmte sie vollkommen mit der vorhergehenden Gerbsiure
iiberein.

.,
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Analyse.
0,3391 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Was-
serverlust 3,979 ) gaben:

0,6485 Grm. CO? =0,1768 C =52,15%
0,1163 » H!0=0,0129 H— 3,81%
0,3082 Grm. Substanz:

0,5879 Grm. CO* =0,1603 C =52.02%
6,1066 » H*0=0,0119 H= 3,85%
0,3496 Grm. Substanz:

0,6674 Grm., CO*=10,1820 C=152,03%
0,1198 » H*0=0,0133 H— 3,81 %

Fiir Formel 2 (C*H*SO*)H*O

berechnet:
Mittel: C = 52,069 C =051,965%
H— 3829 H= 3,769
0=44,129% O = 44,266 %

Die Riickstinde C. D. und E. habe ich noch nicht wei-
ter beriicksichtigen koénunen.

Da ich die abweichend gefundene Zusammensetzung der
sogenannten Ellaggengerbsiiure Lowe’s auf die in der Vor-
rede von mir angedeuteten Ursachen zuriickfihren zu kon-
nen glaubte, so blicb noch zu untersuchen, ob sich nicht
aus einer anderen, im Handel vorkommenden Divi-divi eine
Gerbsdure isoliren lasse, welche die von Lowe angegebenen
Eigenschaften und Zusammensetzung besitzt.

§ 57. Zu diesem Zweck wurden 5 Kilo einer sogenann-
ten Curagao Divi-divi (N¢ 11) nach der von Liwe angege-
benen Methode verarbeitet.

Das Verfahren war im Wesentlichen dasselbe, wie bei der vo-
rigen Darstellung, nur zog ich dieses Mal den Alkohol voll-
stindiger vom Auszuge ab und verfliissigte den jetzt als
dickes Extract zuriickbleibenden Riickstand in etwa 2 Theilen
Wassers. Nach dem Abfiltriren des wunloslich gebliebenen,
hauptsiichlich aus unreiner Ellagsiure bestehenden Riickstan-
des, wurde das Filtrat mit dem 4-fachen Volum Wasser ver-
setzt, worauf sich der Niederschlag (A'} abschied.

Dieser Niederschlag wurde nach dem Abfiltriren der Fliis-
sigheit (B') zuerst gut mit Wasser ausgewaschen, darauf ge-
trocknet und nach dem Behandeln mit absolutem Aether,
welcher kleine Mengen eines gelben Farbstoffes und einer
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gallusséureartigen Substanz extrahirte, in Alkohol gelést,
Die alkoholische Losung mit viel Wasser versetzt, schied ein
braunes Pulver aus, welches mit Wasser ausgewaschen und
getrocknet wurde.

§ 58. Die so erhaltene Substanz, ein zimmtfarbiges Pul-
ver, dessen Farbe beim Liegen am direkten Sonnenlichie
in eine kermesfarbige iiberging, war in kaltem Wasser fast
unloslich, etwas loslich in heissem Wasser.

Die heiss bereitete Losung fillte Leim und Eisenchlorid,
letzteres graublau. In verdinnter Natronlauge und ammoniak-
haltigem Wasser war sie mit brauner Farbe 1oslich und dar-
aus durch Siuren wieder fillbar. Nur aus einer concentrir-
ten alkoholischen Losung konnte sie durch Zusatz von viel
Wasser gefillt und abfiltrirt werden; eine weniger concenirirte
alkoholische Lgsung tritbte sich zwar etwas bei Was-
serzusatz, die Triibung liess sich aber nicht durch Filtriren
oder Absetzenlassen beseitigen. Die Losung in ganz verdiinn-
tem Weingeist fiallte Hisenchlorvid fast schwarz, Bleiacetat —
rehfarben, Brechweinstein — fahlgzelb. Hssigsdure loste die
Substanz mit rothbrauner Farbe, Wasserzusatz fillte sie wie-
der. Concentrirte H*SO" ldste sie intensiv purpurroth. Auch loste
siec sich in einer heissen concentrirten (Gerbsiureldsung; ein
Theil schied sich beim Erkaliten aus, ein anderer Theil erst
bei Zusatz von viel Wasser. Beim Irhitzen verbrannte sie
ohne Asche zu hinterlassen.

Analyse.

0,2406 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Was-

serverlust 9,42 %) gaben:
0,5352 Grm. CO?=0,1459 C =60.66Y%
0,0950 » H’0=0,0106 H= 4,39Y%.
0,1947 Grm. Substanz:
0,4293 Grm. CO*=0,1171 C = 60,13 %
0,0773 » H'0=0,0086 H=— 4.429%
Fir Formel C**H*0*

berechnet:
Mittel: C = 60,399 C = 60,000 %
H= 4,40y H—= 4,445
0= 385,21y 0 —=35.5559

Diese Substanz iritt aoch unter den Spaltungsproducten
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der Divi-divi-Gerbsiure auf, ich will sie als Divi-divi-
Phlobaphen bezeichnen.

In der procentischen Zusammensetzung und auch in den
wesentlichsten BEigenschaften zeigt dieses Phlobaphen viel Ue-
bereinstimmung mit den von andern Forschern untersuchten
Spaltungsprodukten einiger Gerbséuren.

So fanden beispielweise F. Rochleder und Kavalier ') fiir
die durch Einwirkung von HCl aus Kastaniengerbs#éure ent-
standenen rothen Produkte die Zusammensetzung C = 60,27%
H = 4,60 O = 385,13. Fast gleich zusammengesetzt ist das
auch von Stihelin und Hoffstetter *) aus der Gerbsiure der
China flava dargestellte Chinaroth und das von Hlasiwetz )
aus der China nova gewonnen Chinovaroth; fiir das erstere
wurde C = 59,4% H = 4,6%, fiir das letztere C 61,29% H 5,1%
gefunden.

Rembold *) fand fiir sein, aus dem Tormentillgerbstoff ab-
gespaltenes  Tormentillroth € 61,2% 1T 4,3%. Bemerkens-
werth ist aber hier, dass auch der bei 120° getrocknete Gerb-
stoff fast gleiche Zusammensetzung haben soll. Aehnliche Be-
ziehungen sollen auch zwischen der Kastaniengerbsdure und
dem daraus abspaltbaren Kastanienroth bestehen; die erstere
ist gleichsam das Hydrat des letzteren und geht beim Erwir-
men unter Abspaltung von H?C in das letztere, d. h. in das
Anhydrid resp. Kastanienroth *) tber.

§ 59. Kommen wir jetzt zu der Flissigkeit (B'), welche
die Gerbsiure gelist enthielt, zuriick.

Nach dem Sittigen dieser Losung mit NaCl schied sich
der grosste Theil der Gerbsiure aus, dieser Umstand machte
natitrlich die Ausschiittelung der von der Gerbsiure abgegos-
senen Fliissigheit mit Essigitther tberfliissig. Die ausgeschie-
dene  Gerbsiiure wurde nun mit Wasser behandelt und mit
dem in Losung gegangenen Theile wurden dieselben Manipu-
lationen vorgenommen, die ich schon bei der erstmaligen Dar-
stellung angegcben.

Die schliesslich erhaltene Gerbsiure stimmte in den Ei-

1) Chemisches Centralblat. 1867 pag. 519.

2) ibidem 1867 pag. 487. (im Auszuge).
3) Chemisches Centralbl. 1867. pag. 488 (im Auszuge).

4) Annal. der Chem. nud Pharm. 1868. Band 145, pag. 8.
5) Chemisches Centralbl. 1867. pag. 517,
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genschaften und auch in der Zusammensetzung mit der schon
analysirten Gerbsiure fast iiberin.
§ 60. Analvse der bei 100° getrockneten Gerbs. (Was-
serverlust 4,36%).
0,2838 Grm. Substanz gaben:
0,5312 Grm. CO*=0,1449 C=51,04%
0,0901 » H’0=0,0100 = 3.53%
0,3107 Grm. Substanz:
0,5850 Grm. CO* =0,1595 C=51,35%
0,0991 » H0=0,0110 H= 3,55%
Fiir Formel C**H**(?%°

berechnet:
Mittel: C =51,19% C=>51,0249
H= 3549 H— 3,6229%
0 =4527% 0= 45.354%

Ebenso wie das erste Mal erhielt ich auch jetzt dhnliche
Riickstiande, die ich dort mit C. . K. F. G. bezeichnet hatte.

Die dieses Mal erhaltenen Riickstinde C' D" E' F' G' wur-
den, — mit Ausnahme von C' — nachdem das anhéngende
NaCl mittelst Dialyse entfernt worden war, zusammen in
warmem Wasser gelost, aus dieser Losang vermittelst
NaCl auf dieselbe Weise, wie bei den Nymphaeagerbsiuren
angegeben, in 4 TFractionen gefallt und aus den einzelnen
Fractionen die Gerbsiuren dargestellt.

Sie bildeten gelbe bis hellbraune Pulver.

Die aus der 1-ten und 2-ten Fraction dargestellten Gerb-
sduren waren in kaltem Wasser friibe, in warmem klarlgs-
lich; die aus der 3-ten mnd 4-ten Fraction waren in kaltem
Wasser klar, in 13%-tiger NaCl-Losung unvollkommen lgs-
lich. In den itbrigen Reactionen zeiglen sie wenig Unterschiede,
so z. B. loste H*SO" die aus den ersien Fractionen erhalte-
nen Gerbsiduren mit noch intensiverer Kirschinrbe als die der
ibrigen; auch dic Firbung der mit Bleiacetat erhaltenen Nie-
derschlige waren bei den Gerbsiduren der ersten Fractionen
dunkler gelb als bei den nachiolgenden.

§ 61. Analyse der Gerbsiiure aus der 4-ten Fraction.

0,4817 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 6,59 % ) gaben:

0,9210 Grm. CO*=10,2512 C = 52,359,
0,1558 » 0 = 0,0174 11 = 3,60 4,
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0,7448 Grm. Substanz:
1.4240 Grm. CO>=10,3884 C= 52,31 %
0,2440 > H?*0=0,0272H= 3,64%
Fiir Formel 2 (C**H**0%**) H?O

berechnet:
Mittel: C =52,24% C =52,048%
H= 3,61% H=— 3,614 %
0=44.15% 0= 44,338%

§ 62. Analyse der Gerbsiure aus der 3-ten Fraction.
0,3264 Grm. der bei 100° getrockneten Sbstz. gaben:
0,6449 Grm. CO?*=10,1759 C = 53,88 %
0,147 » H0=10,0128H= 3,91 %
0,3564 Grm. Substanz:

0,6990 Grm. CO*=0,1906 C = 53,50%

0,1276 » H*0=0,0142H = 3,98%

Fiir Formel C*H*0%

berechnet:
Mittel: C ==53,699% C==53,731%
H=— 394% H— 3,814
0 =42.37% 0 =142,455%

§ 63. Analyse der Gerbsiiure aus der 2-ten Fraction.
0,4222 Grm. der bei 100°C. getrockneten Sbst. gaben:
0,8447 Grm. CO* =10,2304 C= 54,56 %
0,1505 » H0=0,016TH= 3,97%
0.3769 Grm. Substanz:

0.7557 Grm, CO*=0,2061 C = 54.68%
0,1325 » H!}0O=0,0147TH= 3,92%

Fiir Formel 2 (C**H*0**)H?0

berechnet:
Mittel: ¢ = 54,629% C = 54.776 %
H= 3.94% H= 3,973%
0=4144% 0= 41,2519

§ 64. Analyse der Gerbsdure aus der 1-ten Fraction.
0,2981 Grm. der bei 100° C. geirockneten Sbstz. gaben:
0,6062 Grm. CO*=10,1651 C= 55.38%
0,1115 » H'0=10,0124H= 4.19%
0,2573 Grm. Substanz:
0,5197 Grm. CO?=0,1417 C= 55,089
0,0944 » HO=00105H= 4,089




Fiir Formel 2 (C**H**0*°) H*0O

berechnet:
Mittel: C = 55,23 % C = 55,432 %
H= 4,13% H= 4,191%
— 40,649 0= 40,3779

§ 65. Bei der Priifung ciner 3-ten Sorte Divi-divi (N 13.)
wandte ich die bei Nymphaea alba in § 19. beschriebene Dar-
stellungsmethode an, hauptséchlich um zu erfahren, ob das
gleiche Fractionsverfahren analoge Resultate ergeben witrde.

Das aus 5 Kilo bereitete Trockenextract wurde in Was-
ser gelost, die Losung filtrirt und das Filtrat so lange mit
Wasser versetzt, bis eine abfiltrirte Probe auf weiteren Zu-
satz von Wasser sich nicht mehr triibte.

Die vom Niederschlage abfiltrirte Flissigkeit betrug 4900
C. C.; eine gleiche Menge Wasser wiirde 1721 Grm. NaCl
zur Sittigung bediirfen.

Nachdem von dieser berechneten Menge NaCl 281 Grm.
zur Fliissigkeit hinzugesetzt und der dadurch entstandene
Niederschlag abfiltrit worden, theilte ich die iibrigen 1440
Grm. NaCl in 5 gleiche Theile und Dbenutzte diese zu den
einzelnen Fractionen.

Die weiler nach der angegebenen Methode erhaltenen
Gerbsiduren zeiglen folgende Eigenschaften:

Mit Ausnahme der Gerbsiure aus der 1-ten Fraction wa-
ren alle in kaltem Wasser klar loslich, die aus der 4-ten und
5-ten Fraction ausscrdem auch in 13 %-tiger NaCl-Lésung.

Die Fiarbung sowohl als auch die iibrigen Reactionen
stimmten mit Jenen der vorherbeschriebenen Divi-divi-Gerb-
sduren tberein.

Die Bleisalze, die ich jetzt aus den Gerbsiuren dieser
Fractionen dargestellt, zeigten in frischgefilltern Zustande
eine mchr oder weniger hellgelbe IFarbe, im getrockneten
Zustande eine mchr oder weniger hellgrane Farbe.

§ 66 Analyse der Gerbsiiure aus der 5-ten Fraction.

0,4560 Grm. der bei 100° C. getrockneten Sbstz. gaben:

0,8553 Grm. CO*= 00,2333 C =51,15%
0,1479 » 0= 0.0165 H= 3,61%
0,3283 Grm. Sbstz. gaben:
0,6202 Grm. CO?* = 0,1691 C == 51,52
0,1082  » 20 =0,0120 H = 3,674

il
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Fir Formel C*H*®0*

berechnet:
Mittel: C=51,33% C =51,0249%
H= 3.64% H= 3,622%
0 = 45,03 % 0 = 45,354%

Analyse des Bleisalzes der Gerbsiure aus der 5-ten
Fraction,
0,3298 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Wasser-
verlust 4,62 %) gaben:
0,2197 Grm. CO*=10,0599 C =18,17%
0,0349 » H0=0,0039H= 1,18%

| Bleibestimmung.
. 0,4434 Grm. Substanz gaben 0,2892 Grm. PbO = 65,22%
0,6805 > > > 04431 »  » =65,11%

Mittel: 65,169% PbO.
Diese Zusammensctzung entspricht befriedigend dem Aus-

drucke.
CH*0%¢ 10,5 PbO = 2 (C*H**0%*°) 21 PbO.
berechnet: gefunden:
C =17,977% 1817 9
H.= 1.276% 1.189%
PbO = 64.768% 65.16 %
0=15979% 15,49 %

§ 67. Analyse der Gerbsiure aus der 4-ten Fraction.
0,3705 Grm. der bei 100° C. getrockneten Sbstz. gaben:

0,7105 Grm. CO* =0,1938 C=152,30%

0,1216 » H*0=0,0135H= 3,65%

0,4333 Grm. Substanz:
0,8305 Grm. CO*=0.,2265 C=52,069%
0,1420 » HO=001590= 3,67%
Fir Formel 2 (C**H*0*) H’O

berechnet:
Mittel: C=152,189 C =52,048%
H= 3,669 H= 3,6149
0=144,16% 0 =44,3389%
Analyse des Bleisalzes der Gerbsdure aus der4-ten Frac-

tion:
0,5398 Grm. der bei 100° C. getrockneten Sbstz. (H'O
Verlust 5,08%) gaben:
0,3798 Grm. CO* =0,1036 C =19,19¢%
0,0624 » H0O=0,0069 H= 1,299
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0,6403 Grm. Substanz:
0,4507 Grm, CO* =0,1229 C=19,19%
0,0735 » H0=0,0082H= 1,28%
Mittel: ¢ =19,19%

H= 1,289%
Bleibestimmung.
0,3820 Grm. Substanz gaben 0,2448 Grm. PbO = 64,08 %
0,4718 » > »  0,3602  » » =63,63%

Mittel: 63,85% PbO.
Fir Formel 2 (C*#H*0O%)H*0. 20 PbO

berechnet: gefunden:

C = 18,682% 19,199
H= 1,297% 1,28%
PbO=164,106% 63,85 %
0=15,915% 15,689%

§ 68. Analyse der Gerbsaure aus der 3-ten Fraction.
0.5360 Grm. der bei 100° C. getrockneter Substanz gaben:

1,0312 Grm. CO* =0,2812 C =52,47 %

0,1795 » H*0=0,0200H= 3,73%

0,4905 Grm. Substanz:
0,9473 Grm. CO* =0,2583 C=52,63 %
0,16Y2 » H’0=0,0186H= 3,79%
Fir Formel 2 (C*H"0%*) H?O

berechnet:
Mitel: C = 52,55 % C = 52,7699
H= 376% H:= 36649
0 = 43,699 0 = 43,567 %

Analyse des Bleisalzes aus der Gerbsiure der 3-ten.
Fraction.
0,4626 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 5,43 %) gaben:
0,3408 Grm. CO? =0.0929 C = 20,099
0,0557 » H'0=0,0062 H= 1,34%
0,3005 Grm. Substanz:
0,2221 Grm. CO*=0,0606 C = 20,15%
0,0363 » H0=0,0404H = 1,34%
Mittel: C = 20,129
H= 1349
Bleibestimmung.
0,1933 Grm. Substanz gaben 0,1205 Grm. PhO = 62,349
0,3504 » » »  0,2182 » > =62,279%
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Mittel: 62.30% PbO.
Fir Formel 2 (C*H**0%*) H?0. 18 PbO

berechnet; gefunden:

C = 20,067 % 20,12 %
H= 1,394 1,349
PbO = 61,971 % 62,30 %
0 = 16,568 % 16,249

§ 69. Analyse der Gerbsiure aus der 2-ten Fraction.

0,4171 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben:

0,8116 Grm. CO*=10,2213 C=53,05%
0,1398 » H0=0,0156 H = 3,73%
00,4011 Grm. Substanz:
0.7822 Grm. CO* = 0,2133 C=153,189%
0,1361 » H'O =00151H= 3,77%
Fir Formel C**H*()33

berechnet:
Mittel: C = 53,11 % C = 53,115%
H= 3,75% H= 3,607%
0=43149% 0= 43,278%

Analyse des Bleisalzes aus der Gerbs. der 2-ten Frac-

tion.

0,5968 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Was-

serverlust 4,96 %) gaben:
0,4494 Grm. CO* =0,1226 C=20,53%
0,0719 > H?*0=0,0080 H= 1,34 %
0,4390 Grm. Substanz:
0,3287 Grm. COU*=0.0896 C = 20,42 %
0,0525 » H'0O=0,0058 H= 1,33%

Mittel:
C = 20,479
H= 1.33%
Bleibestimmung.
0.3949 Grm. Substanz gaben 0,2424 Gim. PhO =61,38%
0,4007 » » > 02475 » » = 61,76%

Mittel: 61,579 PbO.
Fitr Formel C*H"™0O* 9 PbO

berechnet: gelunden:
C=20,1170; 20,47 %
H= 1366, 1,33 %
PLO = 62,125, 61,57 %
0 == 16,392 1, 16,632,




§ 70. Analyse der Gerbsiure aus der 1-ten Fraction.
0,5815 Grm. der bei 100° C. getrockneten Sbhstz. gaben:

1,1628 Grm. CO? =0,3171 C=>54,549%

0,2015 » H?0=0,0224H= 3,86%

0.4641 Grm. Substanz:
0,9294 Grm. CO*=0,2535 C=54,619%
0,1619 » H?0=0,0180 H= 3,89%
Fiir Forme]l C**H**03"

berechnet:
Mittel: C =54,57% C = 54,5459
H= 3,87% H= 3,7049%
0 = 41,569 0 — 41,7519

Analyse des Bleisalzes der Gerbsiure aus der 1-ten Frae-
tion.
0,3722 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 4,67 %) gaben:
0,2923 Grm. CO*=0,0797 C=21,42%
0,0448 » H’0=0,0049 H= 1,34%
0,5458 Grm. Substanz:
0,4304 Grm. CO*=0,1174 C=121,51%
0,0655 » H*0=0,0073 H= 1,34%
Mittel:
C=21,46%
H= 1,34%
Bleibestimmung.

0,3050 Grm. Substanz gaben 0,1855 Grm. PbO = 60,82 9%
0,3411 > » »  0,2075 » = 60,83%
Mittel: 60,82 9% PbO.

Fitr Formel 2 (C**H*0®") 17 PbO

berechnet: gefunden:
C=21,053 21,46 %
H= 1,429 1,34 %
PO = 61,404 60,82 9%
0 =16,114 16.38 %

§ 71. Bei der Spaltang mit verdiinnter H*SO* (1,5%) ga-
ben alle Divi-divi-Gerbsiturcn Ellagsiiure und Gallussiure.

Letstere Siéure, die ich cbenso isolirt und gercinigt hatte,
wieich cs bei der aus der Nymphaca erhaltenen (rallussiure an-
gegeben habe (§ 37.) gab bei der Analyse folgendes Resultat:

0,3241 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 9,83¢) gaben:
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0,5925 Grm. CO*=0,1616 C=49,85%
01060 » H0=0,0118H = 3,64%

Ucher die Gerbsiuren aus Punica Granatam.

§ 72. Fast alle Theile des Granatbaumes gehoren zu den
4ltesten Arzneimitteln Asiens und der Mittelmeerzone; auch
wussten es schon die Alten, dass die Abkochungen der Rin-
den etc., mit Eisenvitriol versetzt, sich schwarz farben. Sie
hatten somit, obgleich ohne weitere Kenntniss des Stoffes, der
diese charakteristische Reaction hervorrief, doch schon das Vor-
handensein der uns gegenwirtig als Gerbsiure bekannten
Substanz dargethan.

Erst in neuerer Zeit, nach der Entdeckung der Gallus-
gerbsdure in den Gallipfeln von Devreux und Seguin, wurde
von Mitouart !) und Latour de Trie ?) bei einer chemischen
Untersuchung der Bestandtheile der Granaiwurzelrinde auf
den grossen Gehalt derselben an Gerbsiure und Gallusséure
aufmerksam gemacht. Wackenroder *) fand den Gerbsidurege-
halt der Wurzelrinde zu 21,92%, er konnte aber neben der-
selben nur Spuren von Gallussiure constatiren. Stenhouse *)
sagt von dem Gerbstoft der Granatipfelrinde, dass derselbe
ihm beim Kochen mit H*SO* keine Gallussaure, sondern Zucker
und eine rothbraune in Alkohol schwerlosliche Substanz  ge-
geben habe.

Erst Rembold *), der sich eingehender mit diesem Gegen-
stande beschiftigte, hat uns iiber die Natur dieser Grerbsadure
einigermassen aufgeklart. Er untersuchte die Granatwurzelrin-
de und glaubt in derselben ausser einer gewissen Menge Tan-
nin noch eine eigenthiimliche Gerbsiure annehmen zu miissen.
R. {illte die wissrige Abkochung der Wurzelrinde partiell
mit Bleiacetat und sammelte 2 Partien des Niederschlages a.
wnd b. Die durch Zersetzung mit H*S gewonnene Flissigkeit

1) Journal de Pharmacie. Juillet 1824,

9) Geiger und Liebig’s Annalen der Chemie und Pharm. Band II. pag. 297
Band XXIV. pag. 321

3) ibidem Band IL. pag. 303. und Geigers Handbuch der Pharm. B. IL pag.
1047.

4) Jahresbericht der Chemie im Auszuge Baud XIV. pag. 384.

5) Sitzungsbericht der Wien. Acad. B. 55 Stzg. v. 1iten April 1867. siehe
such Chemiseh. Centralbl, 1867 pag. 473; auch Liebig’s Annal, der Ch.und Pharm.
Band 143, pag. 28b; im Ausz Jabresber, der Chem. 1867. pag. 485.

4‘7
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A. gab beim Kochen mit verdinnter H?SO*' Gallussiure
und Ellagsidure; aus der Gegenwart der Gallusséure schliesst
er auf Tannin, ohne weitere Beweise dafiir zu habeun.

Die auf gleiche Weise aus dem Niederschlage b gewonncne
Flissigkeit B. warde nochmals mit Bleiacetat particll gefallt,
die erste Partie des Niederschlages entfernt, der Rest dessel-
ben wieder mit H*S zersetzt und die erhaltene Fliissigkeit
beit gelinder Wirme verdunstet.

Die Granatgerbsdaure hinterblieb dann als eine bréunlich-
gelbe, amorphe, zu einem griinlichgelben Pulver zerreibliche
Masse von adstringirendem Geschmacke. R. beschreibt diese
Gerbsdure als unloslich in Alkohol und Aether.

Bei der Zersetzung der Gerbsiure mit H*SO* erhielt er
Zucker und Ellagsdure, fiir die leiztere fand er die Zusam-
mensetzung C=553%H=2,3%.

Die bei 125° getrocknete Gerbsiure gab ihm bei der
Analyse C=51,8% H=23,3%, er berechnete daraus die For-
mel C**H'0':; fiir das Bleisalz ') fand er C=36.19% H=
1,89% Pb=30,2, aus welchem cr die Formel zu C**H"PbO"?
berechnete. Ich selbst habe folgende Versuche ausgefiihrt:

a) Ueber die Gerbsiiuren der Granatfruchtschalen.

§ 73. 2,3 Kilo der =zerkleinerten Fruchtschalen (Ne 17)
wurden 10 Tage lang mit 95° Tr. Alkolol macerirt. Der von
dem alkoholischen Auszuge (A) abgepresste Riickstand wurde
ein paar Stunden mit Wasser digerirt; der wassrige Auszug
sodann mit dem gleichen Volumen Alkohols versetzt, gestand
zu einer Gallerte. Mittelst des Saugfilters konnte das Fliissige
von den pectinartigen Substanzen getrennt werden. Aus die-
ser Losung wurde die Gerbsdure in 2 Fractionen mit Blei-
acetat ausgefallt.

Die Niederschlige wurden nach dem Auswaschen mit Was-
ser mit II’S zersetzt. Die vom Schwefelblei abfiltrirten Lé-
sungen wurden, nachdem sie vom MH*S vermittelst CO* be-
freit worden waren, mit Hssigiither ausgeschiittelt. Nach Ab-
zichen des Essigiathers wurden die Rickstdnde im Vacuum
neben H*SO* getrocknet und dann verricben.

Sie stellten hellgraue in Wasser klar lgsliche Pulver dar,

1) Dargestellt in wissriger Losung, das gelallte Salz mit kaltem Wassor aus-
gewaschen, welehes getrocknet oine griinliche Farbe annahm.



die aus der 2ten Fillung erhaltene Siure loste sich auch in
130tiger NaCl-Losung. In den iibrigen Reactionen stimmen
sie mit den weiter zu besprechenden Gerbsiuren iiberein. Die
Ausbeute war eine sehr geringe, da fast die ganze Menge
der Gerbsiure, schon vor der Behandlung der Granatdpfel-
schalen mit Wasser, von Alkohol aufgenommen ist; das
musste mich um so mehr belremden, weil von der Granat-
gerbsdure behauptet wurde, dass sie in Alkohol unloslich sel.

§ 74. Analyse der Gerbsdure aus der 1-ten Fillung.

01656 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 10,22 %) guben:

0.3192 Grm. CO*=0,0871 C=52,57%
0,0556 » H?0=0,0062 H= 3,73%
Fir Formel C*H**0*
berechnet:

C=52,258Y
H= 3,871¢%
0=43,871%

§ 75. Analyse der Gerbsiure aus der 2-ten Fallung.

0,1975 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 9,54 %) gaben:

0,3687 Grm. CO*=10,1006 C=50,91%
00733 » H0=0,0082 H= 4,13%
Eiir Formel: C**H**0%
berechnet:

C=250,784%

H= 4,075%
0=45,141%

§ 76. Ich komme jetzt zu der Besprechung des alkoho-
lischen Auszuges (A) der Granatiipfelschalen zuriick.

Der nach dem Abziehen des Alkohols erhaltene Riickstand
wurde nach dem Trocknen itber H*SO* und Kalk mit /2 Liter
W asser behandelt, welches ihn bis auf den Rickstand (a) loste.

Nach dem Abfiltriren der Losung (b) wurde der Riick-
stand (a) zuerst mit heissem Alkohol, dann mit Aether ge-
waschen.

s hinterblieb eine hellgelbe Masse, die in den Reactio-
nen sich als Ellagsiurce erwies; die Iilementaranalyse jedoch
spricht hier ebenso, wie bei der aus der Nymphaea alba auf
gleiche Weise gewonuenen Substanz, mehr f{ir eine Hydro-
Ellagsture.
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0,2633 Grm. der bei 125° C. getrockneten Substanz (Was-

serverlust 11,21%) gaben:
0,5375 Grm. C0*=0,1466 C = 55,67%
0,0595 » H*0 =0,0066 H = 2,51%
Fiir Formel CY“H®*(0?

berechnet:
C = 55,263 %
H= 2.,631%

0=42,106%

Die Flissigkeit (b) wurde mit soviel Wasser versetzt, bis
cine abfiltrirte Probe sich auf weiteren Wasserzusatz nicht
mehr triibte.

Die vom Niederschlage abfiltrirte Losung betrug 1730 C.
C.; nach Sittigen derselben mit NaCl schied sich — trotz-
dem in der Flissigkeit kein Alkohol vorhanden war — ver-
hiltnissméassig schr wenig einer pulverigen braunen Masse
aus, die mit kaltem Wasser behandelt, sich nur wenig loste.

Die filtrite Liosung wurde mit Essigither ausgeschuttelt.
Der nach dem Abziehen des Essigithers zuriickbleibende Riick-
stand wurde in Wasser gelost. Nach dem Ausschiitteln die-
ser Losung mit Aethylither und Entfernen des letzteren wurde
die wissrige Flissigkeit im Vacuum neben H*SO* eingetrocknet.

Diese Gerbsidure loste sich klar in kaltem Wasser, un-
vollkommen in 13 %tiger NaCl-Losung. Die wissrige Losung fallte
Leim; ferner wurden durch sie gefillt Kupfersulfat — sogleich
hellgelbgriin, Brechweinstein — hellgelb, Kupferacetat — roth-
braun, salpetersaures Quecksilberoxydul — hellgelb, Eisensalze
— blauschwarz, Kalkwasser — hellgelb, dann schmutzig grun,
beim Schiitieln intensiv griin, im Ueberschuss rothbraun, Blei-
acetat — gelb, vanadinsaures Ammon bewirkte eine schon
blaugriine Fiarbung, welche auf Zusatz von Soda hellbraun
wurde. Silberlésung wurde erst beim Stehen, rascher aber beim
Erwirmen reducirt. H?SO* loste die Gerbsiure dunkelgelb.
Wird die wissrige Losung mit Cyankalium anhaltend ge-
schiittelt; so erhilt man eine johannisbeerrothe Losung, die
beim Stehen wieder heller wird.

§ 77. Analyse.

0,1991 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:

0,3791 Grm. CO*=0,1034 C=51,98%
00622 » H0=0,0069 H= 3.48%
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0,1748 Grm. Substanz:
0,3328 Grm. CO*=0,0908 C=>51,92%
0,0540 » H?0=0,0060 H= 3,44 %

Fir Formel C**H"0*

berechnet:
Mittel: C= 51795% C = 51,84 %
H= 3,46% H= 3,36%
0 =44,59% 0 = 44,80 %

§ 78. Die Fliissigkeit, aus welcher das durch NaCl Ge-
fallte entfernt war, wurde mit Essigither ausgeschiittelt; die
ersten Ausschiittelungen hinterliessen beim Verdunsten des
Essigithers hellbraune bis dunkelgelbe Gerbsiiuren, die, in
Wasser gelost, wieder durch NaCl ausgeschieden werden
konuten.

Die (erbsiure der spiteren Ausschiittelungen war fast
weiss und konnte aus einer wissrigen Losung durch NaCl
nicht gefillt werden.

§ 79. Um gzu erfahren, ob die dunkler geférbten, durch
NaCl fillbaren Gerbssuren aus den ersten Ausschiitfelungen
vielleicht Gemenge reprasentiren, loste ich dieselben in 200
C. C. Wasser und fillte sie mit NaCl in 3 Fractionen unter
Beobachtung der bei den Nymphaeagerbsiuren angegebenen
Regeln. (§ 19.)

Die aus den einzelnen Fractionen dargestellten Gerbsduren
bildeten hellgelbe, geruchlose Pulver.

In Wasser losten sie sich alle klar aunf, ebenso in 13 %iger
NaCl-Losung; mit Ausnahme der Gerbsiure aus der 1-ten
Fraction, die in 13 %tiger NaCl-Lésung unvollkommen 1oslich
war. Sie stimmte somit auch in den ibrigen Bigenschal-
ten mit der vorhin beschriebenen und analysirten Gerbsaure
C**H*?0* iiberein.

Die Gerbsiuren aus der 2-ten und 3-ten Fraction geben
mit Kupfersulfat zundchst nur eine schwache Tribung,
erst beim Stehen bildet sich ein gelbgriiner Niederschlag;
Eisenoxyduloxydsalz wird durch sic mehr dunkelblau gelalll;
im Uebrigen theilen sie die Higenschaften der vorhergchenden
Gerbsduren,

§ 80. Analyse der Gerbsiurc aus der 1-ten Fraction.

0,3979 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Was-
serverlust 9,209%) gaben:
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0,7580 Grm. CO? =0,2067 C=51,959
0,1201 » H*0=0,0134 H = 3,39%
0,2380 Grm. Substanz:
0,4522 Grm. CO*=0,1233 C=51,819
0,0726 » H'O=0,0842 H= 3 449
Fiir Formel C**H*(%

berechnet:
Mittel: ) C = 51,88 9 C = 51,8409
H= 3419 H= 3360%
0= 44,71% 0= 44’8()0 %

Das Bleisalz der Gerbsiure aus der 1-ten Fraction hatte
in frischgefilltem Zustande eine hellgelbe Farbe, die beim
Trocknen fahlgelb wurde.

Die Analyse des Bleisalzes gab folgendes Resultat:

0,2746 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 1,90 9%) gaben:

0,1732 Grm. CO*=0,0472 C = 17,20 9
0,0310 » H*0=10,0034 H— 1,25%

Bleibestimmung.
0,2746 Grm. Substanz gaben 0,1835 Grm. PbO = 66,82 %
0,3190 » » > 0,2140  » > =67,08%

Mittel: 66,959 PbO.
Fiir das Bleisalz liisst sich die Forme] C**H**0%* 11 5Pb0
=2 (C**H"0%) 23 PbO aufstellen.

Berechnet: gefunden:
C=17.021¢ 17,20 %
H= 1,104 9 1,25 %

PbO = 67.166 v 66,95 %
0 =14,709 9 14,609

§ 81. Analyse der (terbsiiure aus der 2-ten Fraction.
0,5403 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz (Was-
serverlust 10.86 %) gaben:
L1185 Grm. CO? = 0,2778 C="51,419
0, 675 >  H0=00184 H— 3,45 9%
0,4004 Grm. Substanz:
0,7559 Gim. CO* =10,2062 C=51.48
0,1240 > HP0=10,0138 [1= 3.44¢,

1) Berechnet man die von Rembold ermittelion Zahlen fiir seine Gerbsinre
aul denselben C-Gehalt, s0 kommi man i1 der Formel C¥I0%, e hatte
seine Gerbs. bei 125 gaer‘.kneL, diese Temperatur geniigt, um  die C-irmere
in Cereichere Gerbs. iiberzufiiliren.
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Fir Formel C**H*'0Q%°

berechnet:
Mittel: C=251.449 C = 51,104 9%
H= 3,449 H= 3,470%
0=45,129% 0 — 45,426 9

Das Bleisalz der Gerbsdure aus der 2-ten Fraction
war etwas heller, als das vorhergehende Salz.
0,3046 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 2,29 %) gaben bei der Analyse:
0,1872 Grm. CO*=0,0511 C=16,76%
0,0297 » H'0=0,0033 H= 1,08%
Bleibestimmung.
0,5835 Grm. Substanz gaben 0,3962 Grm. PbO =67,90 %
Fiir das Bleisalz lasst sich die Formel C**H**0Q%* 12 PbO
aufstelle n:

berechnet: gefunden:
C=16,463% 16.76 %
H= 1,118¢% 1,08%
PbO = 67,786 % 67,909
0 = 14,633 % 14,26 %

§ 82. Analyse der Gerbsiure aus der 3-ten Fraction.
0,2686 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
0,5092 Grm. CO?*=0,1389 C=51,70%
0,0824 » H*0=0,0918 H= 3,41%
0,2585 Grm. Substanz:
0,4854 Grm. C0*=0,1324 C=51,21%
0,0797 » H'0=0,0887H= 3,43%
Formel: C**H"0%*
Mittel: C=51,45%
H= 3,42%
0=45,13%
Diese Zusammensetzung stimmt mit derjenigen der vor-

hergehenden Gerbsiure iberein.
§ 83. Ich komme jetzt zu der Besprechung der in § 78

erwiithnten fast farblosen Gerbsiure aus den spéteren Aus-
schiittelungen zuriick, welche aus einer wissrigen Lisung
durch NaCl nicht gefillt wurde.

Nach dem Auflosen dieser Gerbsiure in Wasser wurde
die Losung mit Aethylither ausgeschiittelt; nach Entferoung
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des letzteren verdampfte ich die filtrirte wissrige Fliissigkeit
im Vacuum iber H*SO*

Die resultirende Gerbsiure bildete, verrieben, ein helles
Pulver, welches sich in Wasser und einer gesédttigten
. NaCl-Losung klar loste. Die wissrige Tosung fillte Leim,
Brechweinstein, Hiseunsalze, letztere blauschwarz.

Kupfersulfat fillte sie zunéchst nicht, erst beim Stehen triibte
sich die Losung unter Bildung eines hellgriinen Niederschla-
ges, beim KErwiarmen der Lisung trat der Niederschlag so-
gleich ein. Concentrirte H*SO* 15ste diese Gerbsiiure hellgelb,
vanadinsaures Ammon farbte eine wissrige Lisung blaugriin,
nach Zusatz von Soda braungelb, letztere Farbe ging bald
in eine hellgriine, dann gelbgriine iiber. In den iibrigen Re-
actionen stimmt diese Gerbsiure mit den vorhergehenden
iiberein.

§ 84. Analyse.

0,4067 Grm. der bei 100° C. getrockn. Substz. (H*O-Ver-
lust 3,74 %) gaben:

0,7526 Grm. CO*=0,2053 C =150,479%
0,1340 » H!*0=0,0149 H= 3.66%
0,5975 Grm. Substanz:

1,1055 Grm. CO?=10,3015 C=50,46%
0,1878 » H’0=0,0209 H= 3,50%

Fiir Formel C*H*°0"

berechnet:
Mittel: C = 50,46 % C = 50,388 %
H= 3,58% H= 3,576%
0 = 45,96% 0 = 46,034 %

Das Bleisalz dieser Gerbsiure erwies sich auch nach dem
Trocknen als ein rein gelbes Pulver.
0,3123 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (Was-
serverlust 6.7 %) gaben:
0,2083 Grm. CO*=10,0568 C=18,199%
0,0395 > H'0=0,0044 H= 1,41%
0,2993 Grm. Substanz:
0,2043 Grm. CO*=0.0557 C=18,614%
0,0348 » H'0=0,0039 H= 1,294
Mittel:
C-=18,409
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Bleibestimmung.
0,2765 Grm. Substanz gaben 0,1765 Grm. PhO=63,83%
0,3142 > » »  0,2001  » » —063,68%

Mittel: 63,75 9% PbO.
Fiir das Bleisalz ldasst sich die Formel C¥*H*?0% 10 PbO
= C*H*0*"Pb!® 10 H*O aufstellen.

Berechnet: gefunden:
C=18,4649% 18,40 %
H= 1,311 1,35 %

Pb0 =63,357% 63.75 %
0 = 16,868 % 16,50 %

b) Ueber die Gerbsiinren der Granatwurzelrinde.

§ 85. 2,7 Kilo der zerkleinerten Rinden (N2 16) wurden
mit Alkohol (95° Tr.) extrahirt.

Von dem Auszuge wurde der Alkohol bei Luftverdiin-
nung abgezogen und der Riickstand in '/a Liter Wasser ver-
v flissigt. Der filtrirten Losung wurde alsdann soviel Wasser
hinzugesetzt, bis eine abfiltrirte Probe auf weiteren Zusatz
von Wasser klar blieb.

Nach dem Absetzen des entstandenen hellbraunen Nieder-
schlages konnte die Fliissigkeit (A) klar abgegossen werden.

Der Riickstand, welcher einen phlobaphenartigen Kérper
L,} reprisentirte, wurde hehufs weiterer Reinigung zunichst mit

Wasser ausgewaschen, alsdann getrockuet.

Die getrocknete Masse wurde in starkem Alkohol geldst
und aus dieser Lisung wiederum durch Zusatz von Wasser
gefillt.

Nach dem Auswaschen des pulverigen Niederschlages mit
Wasser wurde derselbe bei missiger Temperatur getrocknet.

Er stellte im verriebenen Zustande ein braunes Pulver
dar, welches sich kaum in kaltem Wasser, elwas in heissem
Wasser loste. Die heiss bercilete Losung fillte Leim, Bleiace-
tat, Kupferacetat, Eisenchlorid, - - letzteres blauschwarz. Con-
centrivte H*SO* loste es mic braungelber Farbe. Kalilauge
Ioste es mit intensiv rothbrauncr Farbe, durch Siuren wurde
es wieder gefillt. Bei der trockenen Destillation konnte kein
krystallinisches Sublimat crhalten werden

s zeigt somit dieser Korper alle Eigenschalten, welche
die Phlobaphene charakterisiven, ich will ihn daher als «[”u-
nicaphlobaphens bezeichnen.
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Die Elementaranalyse der bei 110° C. getrockneten Sub-
stanz gab folgendes Resultat:
0,3492 Grm. gaben:
0,7078 Grm. CO*==0,1930 C=55,42%
0,1041 » H*0==0,0116 H= 3,32 %
Aus dieser Zusammensetzung lisst sich die Formel x C**
H®*#(0?* ableiten.

Berechnet: gefunden:
C = 55,5749 55.49 9%
H= 3.258% 3,32 %
0 = 41,166 % 41,26 %

§ 86. Kehren wir jetzt zu der Fliissigkeit (A) zurtick,
welche die Gerbsiéuren gelost enthielt.

Durch Vorversuche hatte ich mich davon iiberzeugt, dass
hier ebenso, wie bei den Granatfruchtschalen, Gerbsiuren vor-
liegen, von denen der eine Theil durch NaCl gefillt, der an-
dere Theil nicht gefillt wird. Die sonst in einer econcentrir-
teren wissrigen Losung durch NaCl fallbaren Gerbséduren
lassen sich aber in einer verdiinnteren Lésung — und mit
einer solchen hatte ich es hier zu thun — nicht vollkommen
fillen, es bleibt immer ein grosser Theil in Losung.

Ich versuchte daher die Trennung der Gerbsauren dadurch
zu erreichen, dass ich die Fliissigkeit (A), in welcher so viel
NaCl aufgelost wurde, bis sich dieselbe zu tritben begann,
12 mal mit je einem halben Liter Essigither ausschiitielte.

Von den gesonderten Ausschiittelungen wurde der Essigéther
bei Luftverdiinnung abgezogen. Nach dem Auflisen der Riick-
stinde in wenig Wasser, Ausschiitteln der filtrirten Losungen
mit Acthylidther, wurden die von dem Aecthylither befreiten
wissrigen Lisungen im Vacuum ncehen H*SO' eingedampft.

Diese erhalienen Riickstinde wurden nun nach ihrer Lis-
lichkeit in Wasser resp. in NaCl-Losung derart gesondert,
dass die Gerbsiuren mit gleicher Lioslichkeit zusammengemischt
wurdenund so zur Untersuchung gelangten. Dadurch konnte ich
die Gerbsiure auf 5 Fractionen reduciren.

Wic ichauch erwartet hatte, so entzog der Essigither der
wiissrigen Lésung zuniichst die C-reichen und schwerer
léslicheren Gerbstoffe und dann dic C-drmeren und  leich-
ter loslicheren.

Da die Granatgerbsiiure verhilinissmiissig schwer aus der
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wissrigen Losung in Essigiither iibergehen, so ist diese Me-
thode der Trennung recht zweckmissig.

Bei den anderen hier abgehandelten Gerbsiuren geht schon
beim erstmaligen Ausschiitteln mit Essigither der grosste Theil
der Gerbsiure in denselben iber, in den weiteren Ausschiit-
telungen sind immer nur verhiltnissmissig geringe Mengen
gelost enthalten. Die Granatgerbsiuren dagegen gehen ganz
allmihlig in den Essigither tber, so dass die spiiteren Aus-
schiittelungen nicht viel weniger von der Gerbsiure aufneh-
men, als die ersten.

Von den Eigenschaften dieser in 5 Fractionen gesonder-
ten Gerbsiuren will ich nur folgende erwihnen: Die Gerb-
siure der 1lten Fraction loste sich in kaltem Wasser tribe,
in heissem klar auf; die aus der 2ten Fraction ldste sich in
kaltem Wasser klar, in 13 %iger NaCl-Losung triibe auf;

die aus der 3ten und 4ten Fraction losten sich auch in  13%iger

NaCl-Losung klar auf, und die aus der 5ten Fraction auch
in einer gesittigten (26 %) NaCl-Losung. In den iibrigen Re-
actionen stimmten sie im Wesentlichen mit den aus den Gra-
natfruchtschalen gewonnenen Gerbsduren iiberein.

§ 87. Analyse der Gerbsiaure aus der 1-ten Fraction.
0,3900 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
0,7612 Grm. C0O*=0,2076 C=53,23 %

01213 » H0=0,0135 H= 3,46 %

Woraus dic Formel C*'H*0** abgeleitet werden kann.

Berechnet: gefunden:
C == 53,2029 53,239
H= 3,149 % 3,46 %
O = 43,349 9 43,31 %

§ 88. Analysc der Gerbsiiure aus der 2-ten [Praction.
0,3760 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz, gaben:
0,7180 Grm. CO?*=0,1958 C=52.08%
0,1052 » IPO=00117 Il = 3.14%
woraus die Formel C*I**0%° abgeleitet werden kann.

Dercehnet: gefunden:
C = 52.007 % 52,08 9;
H— 3,049% 3.14%
O = 44,944 % 44,789

§ 89. Analyse der (Gerbsiinre aus der 3-ten Fraction,
0.3438 Grm. der bei 100° C. getrockneten Subistanz gaben:




0,6446 Grm. CO*=0,1758 C = 51,13%
0,0979 » H?*0=0,0109 H= 3,17%.

Daraus lasst sich die Formel C**H%03% ableiten.

Berechnet: gefunden:
C=>51.2669 51,13 9%
H= 3,165% 3,17 9%
0 = 45,569 % 45,70 %.

§ 90. Analyse der Gerbsiure aus der 4-ten Fraction.
0,5115 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
0,9565 Grm. CO*=0,2608 C=51,00%
0,1447 » H0=0,0161 H= 3,15%.
Diese Zusammensetzung stimmt mit der vorhergehenden
Gerbsiure C**H*°0®* iiberein.
§ 91. Analyse der Gerbsdure aus der 5-ten Fraction.
0,3741 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
0,6968 Grm, CO*=0,1900 C=50,799%
0,1088 > H'0=0.0121 H= 3.23%
Daraus kann die Formel C**H*0% abgeleitet werden.

Berechnet: gefunden:
C = 50,944 % 50,79 %
H= 3,302% 3,239
0 = 45,7549 45,98 %

¢) Ueber die Gerbsiure der Granatzweigrinden.

§ 92. Das aus 1,8 Kilo der Granatzweigrinden (Ne 15) er-
haltene Extract wurde e enso behandelt, wie dasjenige, wel-
ches aus den Granaitwurzelrinden erhalten war. Nur sattigte
ich jetzt die wiissrige Fliissigkeit vollkommen mit NaCl, ent-
fernte die verhiditnissimissig geringe ausgeschiedene braune
Masse und nahm dann die Ausschiittelungen der (iltrirten Flis-
sigkeit mit Iissigiither vor. Die weiteren Manipulationen waren
dieselben, wie beiden Gerbsiuren der Granatwurzelrinden an-
gegeben; auch hiersonderte ich die Gerbséuren in 5 Fractionen,

Die Gerbsinre der 1lten Fraction war in kaltem Wasser
klar loslich, unvollkommen dagegen in 13 Y% iger NaCl-Lo-
sung; die aus der 2ten Fraction liste sich auch in 13 9 iger
NaCl-Losung  klar auf; die aus der 3ten, 4len und Sten
Fraction losten sich auch in einer gesittigten (26 % ) NaCl-Lo-
sung auf. In der Zusammensctzung stimmten die 3 letzlen
Fractionen iberein. In den Reactionen unterscheiden sie sich
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nicht wesentlich von den Gerbsiduren der Granatfruchtschalen.
§ 93. Analyse der Gerbsiiure aus der 1-ten Fraction.

0,4418 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (H?0
Verlust 5,78° ) gaben:

0,8496 Grm. CO*-=0.2317 C = 52,44 %

0.1332 » HO0=0,0148H= 3.,369%.
Daraus kann die Formel C**H'"()** abgeleitet werden,
Berechnet: ° gefunden:
C = 52,597 % 52,44 %
H= 3.247% 3,36 %
O=44,156Y 44,20 9.

§ 94. Aanalyse der Gerbsdure aus der 2-ten Fraction.

0,2081 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz
(H*O Verlust 6,01%) gaben:

0,3908 Grm. CO*=10,1066 C =51,21%

0,0601 » H?*0=0,0067H= 3,219%.
Daraus kann die Formel C**H*°0% abgeleitet werden.
Berechnet: gefunden:
€ =51,2669% 51,219
H= 3.,165% 3,219
0 =145,569% 45,58 9

§ 95. Analyse der Gerbsiiure aus der 3-ten Fraetion.

0,3453 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (H*O-
Verlust 5,08 %) gaben:

0,6440 Grm. CO? = 0,1756 C = 50,85 %

0,1047 » HO=0,011"H= 3,37%,
Daraus kaun die Formel C**H**0°" abgeleitet werden.
Berechnet: gefunden:
C = 50,944 % 50,85 %
H= 3.302% 3,37%
O =45,7549% - 45,78 9%

§ 96. Analyse der Gerbsidure aus der 4-ten Fraction.

0,3196 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (H?O
Verlust 5,20%) gaben:

0,5967 Grm. CO* =0,1627 € =150,92 9%
0,0969 > H*0=0,0108 H= 3,37 %
Formel: C**H*2(0%",

§ 97. Analyse der Gerbsdure aus der 5-ten Fraction.

0,4558 Grm. der bei 100° C. gctrockneten Substanz (H*O
Verlust 5,83%) gaben:
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0,8515 Grm. CO*=10,2322 C =50,95%
0,1382 » H0=0,0154H= 3,38%
Formel: C¥IH**0%.

EA
W
=3

§ 98. Bei der Spaltung der Granatgerbsiuren mit verdiinn-
ter H2S0* entsteht Glycose, Ellagsiure und Gallussiure.
Letztere Siure tritt aber in sehr geringer Menge auf. Beim
Verdunsten des Aethers hinterblieb dieselbe in dendritischen
Krystallen, die erst mit bewaffnetem Auge sichtbar waren.
Diese Krystallform habe ich nicht bei der Gallussdure, wel-
che aus anderen Gerbsiuren abgespalten war, beobachitet.

Die geringen Mengen der Siure, die mir zu Gebote sian-
den, gestatteten nur die Anstellung einiger Reactionen. Letztere
sprachen allerdings fiir Gallusséure.

Ueber die Gerbsiuren der Myrobalanen.

§ 99. Das aus 5 Kilo Myrobalanen (N2 14) auf gleiche
Weise, wie bei der Nymphaea alba gewonnene Trockenextract
wurde auf die dort angegebene Art behandelt und die Gerb-
siuren ebenso in 5 Fractionen durch NaCl gefillt.

Bei dieser Gelegenheit will ich gleich bemerken, dass durch
NaCl ausser den Gerbsiuren noch eine andere Substanz mit-
gefillt wird.

Nach dem Ausschiitieln der einzeln in Wasser gelosten
Fractionen mit Hssigither, Abziehen des letzteren, Aufneh-
men der Riickstinde in wenig Wasser, Schiitteln der filtrirten
Losungen mit Aethylither, wurden die Fliissigkeiten behufs
Abscheidung des wiissrigen Theiles vom Aether etwa 2 Tage
lang verkorkt bei Seite gestellt. Es hatten sich wihrend die-
ser Zeit in dem abgeschiedenen unteren wisserigen Theile der
Flissigkeiten farblose Krystalle ausgeschieden, die sich im
Laufe ciniger Tage so weit vermehrt hatten, dass die wass-
rigen Fliissigkeiten zu einem Krystallbrei erstarrten. Vermit-
telst eines Sangfilters konnten die Krystalle von der anhéngen-
den Gerbsiurelosung befreit werden. Durch wiederholtes Aus-
waschen dieser Krystalle mit kaltem Wasser und mehrma-
liges Umkrystallisiren aus heissem Wasser konnten dieselben
in vollkommen farblosem Zustande erhalten werden.

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. Dragendortl habe ich
diese Substanz einer eingehenderen Untersuchung unterworfen.
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Die erhaltenen Resultate habe ich als Anhang dieser Arbeit
beigefiigt.

Kommen wir jetzt nach dieser kurzen Abschweifung zu
den von der krystallinischen Substanz abgesogenen Gerbsaure-
losungen zuriick. — Dieselben wurden noch mehrmals mit
Aethylidther ausgeschiittelt und nach Entfernen des letzteren
im Vacuum neben H*SO* eingedampft. Die erhaltenen Gerb-
sduren stellten im verriebenen Zustande hell- bis dunkler
gelbe Pulver dar. Mit Ausnahme der Gerbsiure aus der 1ten
und 2ten Fraction waren alle in kaltem Wasser klar loslich,
die aus der 4ten und 5ten Fraction erhaltene Gerbsiure 1oste
sich auch in 13 %iger NaCl-Losung klar auf,

Die wassrigen Losungen fillten Leim, Brechweinstein, Al-
kaloide, Kupfersulfa,t, Bleiacetat, Elsenchlorld, — letzteres
blauschwarz; Kalkwasser bringt blaue, Barytwasser mehr blau-
griine Niederschlige hervor.

Wird die wissrige Gerbsdurelosung mit Cyankalium ver-
setzt und anhaltend geschiittelt, so erhélt man eine himmbeer-
rothe Flissigkeit, die beim Stehen in hellroth iibergeht, bei
abermaligem Schutte]n wieder dunkler wird. Concentrirte H*SO*
loste die Gerbsiiuren mit gelbbrauner Farbe,

Bei der Spaltung mit verdiinnter H*SO* (1,5%) in zuge-
schmolzenen Glasréhren bei 100° C. geben die Gerbsiuren zum
grossten Theil Gallussdure, ') wihrend Ellagsidure ?) in ge-
ringer Menge auftritt. Dass wir es hier in der That mit El-
lagsiure und Gallussiure zu thun haben, davon habe ich mich
durch Reactionen sowohl als auch durch die Elementaranalyse
Uberzeugen konnen.

§ 100. Die in den Glasrghren ausgeschiedene Ellagsiure
wurde mit heissem Alkohol gewaschen und iiber H2SO' ge-
trocknet.

1) N. Giinther (a. a. 0.) fand, dass wenn er seine Myrobalanengerbsiure
mit einer H?S0*-Mischung (1 : 2) in zugeschmolzenen Glasrohren erwirmte,
er zum grissten Theils eine schiwarze, pulveriormige Substanz (von der wir jetzt
wissen, dass sie im Wesentlichen aus Ellagsiure bestand) und nur eine geringe
Menge Gallussiure erhielt. Mit einer 2°/o H2SO4-Mischung war die Ausheute
an Gallussiare viel grosser; er glaubt daher, dass die schwarze Substanz, welche
er als Anhydrid der Gullussiure C7HO* betrachiete, aus der voriibergehend
sich bildenden Gallussiure entstanden sei.

2) Die Krystalllorm und die Reactionen stimmen vollkommen mit der aus
dom Nuphar luteum gewonnenen Ellagsiure iberein.
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0,2270 Grm. der bei 125° C. getrockneten Substanz (H?0

Verlust 11,11 %) gaben bei der Elementaranalyse:
0,4613 Grm. C0?=0,1258 C=155,42%
0,0475 > H?0 =0,0053 H=2,33%.

§ 101. Die Gallussiure wurde aus den von der Ellagsaure
abfiltrirten sauren Flissigkeiten mit Aethylither ausgeschiit-
telt. Nach dem Verdunsten des Aethers wurde die gelblich
gefirbte Gallussiure in Wasser gelost, die Losung mit ein
wenig Thierkohle entférbt. Die Gallussiure erhielt ich dann
in schonen farblosen Krystallen.

0,1470 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz (H*O
Verlust 9,27%) gaben bei der Aunalyse:

0,2680 Grm. CO*=0,0731 C=49,72%
0.0483 » H0=0,0054 H= 3,65%.

Diese Zusammensetzung stimmt gut mit der der Gallus-
siure iiberein,

Die Resultate aus den Analysen zeigen, dass die Zusam-
mensetzung der aus der 1-ten und 2-ten Fraction erhaltenen
Gerbstoffe mit einander iibereinstimmen und ebenso die aus der
3-ten, 4-ten und 5-ten Fraction.

§ 102. Analyse der Gerbsiure aus der 1-ten Fraction.

0,4337 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben.

0,4337 Grm. CO*=0,2269 C=152,34%
01500 » H?0=0,0167 H= 3,85%,
woraus die Formel C**H**0%* abgeleitet werden kann.

Berechnet: gefunden:
C=52,342% 59.349%
H= 3,7117% 3,85%
0=43942% 43,81 %.

§ 103. Analyse der Gerbsiure aus der 2-ten Fraction.
0,5577 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
1,0721 Grm. CO*=0,2924 C=152,43%
0,1942 » H?0=0,0216 H= 3,88%
Formel: C**H**0%.
§ 104. Analyse der Gerbsidure aus der 3-ten Fraction.
0,5637 Grm, der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
1,0713 Grm. CO* =0,2922 C=>51,83%
0,1991 » H0=0,0222 H= 3,93%.
§ 105. Anpalyse der Gerbséure aus der 4-ten Fraction.
0,5776 Grm. der dei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
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1,0925 Grm. CO*=0,2979 C=51,58%
0,2031 » H'0=0,0226 H= 3,91%.
§ 106. Analyse der Gerbsiure aus der 5-ten Fraction.
0,5905 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:
1,1185 Grm. CO?=10,3050 C= 51,66 %
0,2075 » H0=0,0230 H= 3,89 %,
woraus die Formel C*#H*0% abgeleitet werden kann.

Berechnet: gefunden:

C=51,592% 51,66 %

H= 3.822% 389 %

0 = 44,586 % 4445 %.
# *

*
Ueber die Spaltungsprodukie der von mir dargestellten

Gerbsiinren.

§ 107. Die Spaltungsversuche mit verdinnter H*SO* wur-
den im Allgemeinen folgendermassen ausgefiihrt:

{ Theil der Gerbsiure wurde in 15 Theilen verdiinnter
(1,5 %iger) H?SO* geldst; diese Losungen wurden in stark-
wandige Glasrohren eingeschlossen und 4 Tage lang im
Wasserbade bei 100° C. erwirmt, Die nach dieser Zeit aus-
geschiedenen Massen wurden pach dem Erkalten aufeicem ab-
gewogenen Filirum gesammelt, zuerst mit heissem Wasser
ausgewaschen — dieses Waschwasser wurde zu der iibrigen
abfiltrirten Flussigkeit hinzugefigt — und dann mit kaltem
Alkohol. ') Der getrocknete Riickstand wurde als Ellagsidure
erkannt und gewogen,

Die Fliissigkeit, aus der die Ellagsiure abfiltrirt war,
wurde sammt dem Waschwasser mit Aether ausgeschiittelt.
Der in Aether iibergegangene Theil wurde als Gallussiure er-
kannt und gewogen, Die durch Aether ausgeschii ttelte Fliissigkeit
wurde im Ueberschuss mit frisch gefilltem Bleicarbonat *)versetzt

1) Heisser Alkohol extrahirt das der Ellagsiure anhaftende Phlobaphen
allerdings vollstindiger, fiibrt aber dafiir einen nicht ganz geringen Theil der
Ellagsiare in Lisung.

2) Ich habe desshalb das Bleicarbonat gewilhlt, weil es sich leichter, als
das Baryumcarbonat mit den noch in der Ldsung befindlichen etwaigen unzer-
setzten Gerbsiuren und ihren anhydritartigen Zersetzungsprodukten verbindet;
ausserdem sind dic Bleiverbindungen schwerer 16slich, als die entsprechenden
Verbindungen mit Baryum.

Griiniug (a. a. O.) benutzte Baryumearbonat zur Beseitigung der H1S0*
bei seinen, mit den Nymphaeaceengerbsiiuren angestellten Spaltungaversuchen,
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und so lange im Wasserbade erwiirmt, bis die Fliissigkeit farblos
geworden war und die H*SO*, dann die noch etwaige unzer-
setzte Gerbsiure und ihre anhydritartigen Zersetzungsprodukte
und Phlobaphene an das Blei gebunden waren.

Wenn die von dem Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit mit
Eisensalzen noch eine Farbung gab, so wurde vermittelst
Blejacetat die noeh in Loésung vorhandene Gallussdure (?) aus-
gefillt und nach dem Abfiltriren das etwa iiberschiissige Blei
mit H*SO* entfernt.

Diese schliesslich erhaltene Fliissigkeit reducirte in allen
Fiallen die Fehling’sche Losung, gab die Zuckerprobe mit Pik-
rinsidure und Wismuthoxydhydrat, verhielt sich aber bei den
Gahrungsversuchen mit Hefe in den meisten Fillen nicht
wie Zucker. Nur aus den Granatgerbsiurcn glaube ich Zucker
erhalten zu haben, der bei der Géhrung mit Hefe sehr leicht
CO? entwickelt, und zwar, wie es scheint, in denselben
Mengen, wie es unter gleichen Bedingungen bei dem Trau-
benzucker der Fall ist.

Wie ersichtlich, habe ich auch eine quantitative Bestim-
mung einzelner Spaltungsprodukte angestrebt; die Resultate
sind aber derartig, dass sie bei Aufstellung der Formeln schwer
zu verwenden sind. Es liegt eben ausserhalb unsever Macht
die Spaltung bis zu einer bestimmtcn Grenze resp. bis zu

Er scheint die Fihigkeit der Gerbsiuren, die Kohlensiure aus ihren Salzen
allmihlig zu verdriingen, libersehen zu haben. Daher kommt es wohl, dasser
unter den Spaltungsprodukten der Nymphaeaceengerbsiiuren eine Substanz an-
nimmt, die mit der Grinsdure Runge’s und der Viridinsiure viel Ueberein-
stimmung zeigte. — Ich konnte diese Erscheinungen, die G. als charakte-
ristisch fiir die Nyphaeaceengerbsiuren ansieht, bei allen von mir abge-
handelten Gerbsiuren, wenn ich nach der Angabe Griining’s verfuhr, hervor-
rufen. Esist eine bekannte Thatsache, dass Gerbsiuren, Gallussiure, Ellagstiure
ete. bei Gegenwart gewisser starker Basen z. B. Kalk, Baryt und Zutritt der
Luft gern grine und blane Farben annehmen. — Da das iiberschiissige Ba-
ryaumearbonat nach der Neutralisation der H2SO* mit den meisten ibrigen der
noch in der Losung befindlichen Kérpern: Gerbsiuren, Phlobaphenen, Gallus-
siure, geringe Mengen Ellagsiure, in Action tritt, so diirfen wir in der Lo-
sung zum Theil auch die Barytverbindangen dieser Korper erwarten. Dieselben
sind ja nicht absolut unldslich, zumal noch die Fliissigkeit durch die Gegen-
wart der Gallnssiure ete. sauer ist. Wir werden dann sehliesslich in der fil-
trirten Fliissigkeit durch Ammoniak oder Natronlauge auch einen gelben Nie-
derschlag bekommen, der an der Luft griin wird, ebenso wic die von dem
Niederschlage abfiltrirte Fliissigkett.
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Ende zu fihren. Angenommen auch, dass uns dieses gelungen
sei, so ist die Trennung der einzelnen Spaltungsprodukte dus-
serst schwierig und immer mit Verlusten des einen oder des
anderen verkniipft. Ich will aber dessen ungeachtet die er-
haltenen Zahlen fiir die Ellagsiure und Gallusséure hier zu-
sammenstellen, damit sie einigermassen die Vergleichung der
Mengen gestatten. Letztere Substanzen konnen noch annidhernd
von den ibrigen Spaltungsprodukten oder der noch unzer-
setzten Gerbsiure getrennt werden. Schwer, ja fast unmog-
lich war dagegen die Trennung der bei der Spaltung noch
unzersetzt gebliebenen Gerbséuren von den entstandenen an-
hydritartigen Verbindungen und Phlobaphenen, zumal mir zur
Spaltung doch immer nur einige Gramme der Gerbsiduren zur
Verfiigung standen.

Schon bei der Darstellung der Gerbsiuren aus dem be-
treffonden Rohmaterial ist es schwierig, dieselben von den sie
gleichfalls begleitenden Zersetzungsprodukten zu trennen, und
da operiren wir doch mit verhiiltnissmissig grossen Mengen.
Erwihnen will ich noch, dass die Spaltungen dieser Gerb-
siuren unter Umstinden in verschiedenen Richtungen und ver-
schieden weit verlaufen konnen.

So habe ich z. B. bei den Nymphaeagerbsiuren, welche
nicht von dem ihnen hartnickig anhaftenden Hssigither ver-
mittelst Aethylither befreit worden waren, und welche dann
lingere Zeit im Vacuum neben H?*S0" gestandeu hatten, ein
ganz anderes Verhalten bei der Spaltung wahrgenommen, als
bei den geruchlosen, von dem Essigather befreiten Gerbsiures.

Erstere brauchten nur in heissem Wasser geldst zu wer-
den, um sich schon zum Theil in Ellagsiure, Gallusstiure und
phlobaphenartige Kérper zu spalten. In diesem Falle war die
Menge der Ellagsiure weit vorherrschend, wihrend dic phlo-
baphenartigen Korper in nur sehr geringer Menge auftraten.

Letztere dagegen spalteten sich erst nach lingerem Er-
wirmen in dieselben Produkte, wobei aber die Menge der
Gallussiure vorherrschte; hier traten auch die phlobaphenar-
tigen Korper in weit grosserer Menge, als im ersten Falle, auf.

Im Allgemeinen kann man annehmen, dass je langsamer
die Spaltung der Gerbsiuren erfolgt, desto mehr treten die
phlobaphenartigen Korper und die Gallussiure auf und desto
weniger die Ellagsidure und umgelehrt,
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Diese Verhiltnisse konnen bei allen den von mir abgehan-
delten Gerbsiuren ad libitum hervorgebracht werden, je nach-
dem man die Spaltungen mit reinem oder saurehalti-
gem Wasser vornimmt. Im ersten Falle geschieht die Spal-
tung viel langsamer, als im andern.

*
*

Bei der trockenen Destillation im Oelbade und CO?-Strome
erhielt ich aus den Gerbsduren der Nymphaea alba und N.
odora, Nuphar luteum, Divi-divi und Myrobalanen — Py-
rogallol.

Waurde letzteres einer nochmaligen, aber sehr langsamen
Sublimation zwischen Uhrglasern bei etwa 35-—40° C. unter-
worfen, so konnte neben den charakteristischen Krystallfor-
men des Pyrogallols, noch eine andere, aber nur in ver-
scuwindend kleiner Anzahl auftretende Form beobachtet wer-
den, welche ldnglich quadratische Platten zeigte; letztere
zeichneten sich ausserdem durch ein sehr starkes Licht-
brechungsvermogen aus.

Aus den Gerbsiuren der Punica Granatum konnte ich kein
krystallinisches Sublimat erhalten.

Die nachfolgende Tabelle iber die Mengen der bei der
Spaltung gefundenen Ellagsdure und Gallussdure wird wobl
ohne Commentar verstandlich sein. Der Procentgehalt der Sin-
ren ist auf die bei 100° C. getrockneten Gerbstoffe berechnet.

a) aus den Gerbsiuren der Nymphaea alba.

§ ‘l Gerbsaure. Ellagsdure. Gallussidure.
23. ] CHHA0 \ 19.809% ) | 28,24%
24. | CotH* 0O 19.85% 29.80 %
25. CHHMOM | 19.85% 29.49 %
26. | 2(C*H7Z0) HO. | 18,73% 36,51 %
17. CHHA O L 45.80% 27,87 %
18. Co*H™ O L 38,60% 23,58 %

1) Die Ellagsiure krystallisirte in sehleifstein- und tafelfyrmigen Krystal-
len. Wurde dieselbe bei gelindem Erwdrmen in concentrirter H?SO* geldst, so
schied sie sich bel Wasserzusatz unverindert in Form von verfilzten, mikros-
kopischen Krystallnadeln aus. Liess man aber dic Losung in H?S0O* an einem
warmen Orte stehen, so schieden sich bei der langsamen Aufnahme des Was.
sers nus der Luft aunch mit unbewaflnetem Auge erkennbare, silberglinzende
Krystalle, in Form von aufeinandcrgelegten, seheinbar rhombischen sechesei-
tigen Platten, aus.

o Ry i1

e
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b) Nymphaea odorata.

-
$ 5‘ Gerbsgiure. Ellagsiure. Gallussiure.

35. CoAH 0% 23869 ! 40,16 9%

34. CHH*SO3¢ 27.60% 46,739

¢) Nuphar luteam.

. e | 2,099% *) 33,16 %
42, ! C**H*#0% | 7,26 % 29,88 %
43, i(C“H“O”—{—C“HWO:’G)j 15.10% 34,529
d) Divi-Divi.
67. | 2 (C*II*0™) H?0. 24,759% °) 9742 9%
68. | 2(C*H*0%)H?O. 27.60 % 21.00%
69. CHH*" (03 33,689 24.33 %
70. | CH*HY O™ 35,73 % 15,14 9%

¢) Punica Granatam.

81. C*H* 0% %) 66,15 % 3,32%
84. CHH0 ) 53,75 % 1,919

f) Myrobalanen.

105.] om0 | 7,90% °) 27,51 %

Ueber den Wirkungswerth der Gerbsiiuren gegen Kalium-

hypermanganat nnd Kupfersalz.

Um eventuell die Gerbsduren quantitativ bestimmen zu
kénnen, habe ich einige Versuche nach den Mothoden von
Léwenthal und Sackur-Hallwachs angestellt. Versucht wurde
auch eine Titrirung der Gerbstoffe mit Leim bei Gegenwart

1) Krystallisivte vorherrschend in Prismen und Saulen.

2) Krystallisirte wie bei der Nymphaea alba.

3) Vermittelst der Fehling'schen Losung wurde auch die Menge der, aus
dieser Gerbsiure abgespaltenen Glycose quantitativ zu ermitteln gesueht; ich
fand sie zu 5,60%%o.

4) Bei dieser Gerbsiure fand ich die Menge der Glycoso zu 4,44%».

5) Krystallisirt wie bei dem Nuphar luteum.




von Kochsalz; indessen gaben die angestellten Versuche so
wenig befriedigende Resultate, dass ich von der Besprechung
derselben absehe.

Erstere Methode beruht auf der Oxydation der Gerbsiduren
zu C0? und H?O durch Chamaeleon, wobei als Indicator In-
digocarmin benutzt wird, Fiigt man ndmlich zu einer, mit
Indigocarmin und verdiinnter H*SO* versetzten Auflosung von
Gerbsiure vorsichtig Chamaeleonlosung hinzu, so tritt ein
Zeitpunkt ein, wo die blaue Farbe der Flissigkeit in eine
griine, darauf in eine olivengriine und dann in eine hellgelbe
iibergeht. )

Fiithrt man diesen Versuch mit einer Gerbsiure — deren
Wirkungswerth gegen Chamaeleon bekannt ist — und ein-
gestellter Indigocarminlosung aus, so lisst sich aus dem Ver-
brauch des Chamaeleon die Gerbsiure quantitativ bestimmen.

Letztere Methode beruht auf der Fillbarkeit der Gerb-
sdure aus heissen Liosungen mit Kupferacetat.

Die Chamaeleonlosung hatte ich auf Fe eingestellt. 1C. c.
Chamaeleonlésung = 0,00564007 Fe; daraus berechnet, ent-
hilt je 1 C. ¢. Chamaeleonlosung = 0,003048 Grm. KMnO*.

Zur Bestimmung des Wirkungswerthes der Indigocarmin-
losung *) wurden je 10 C. c. derselben mit 500 C. c¢. Wasser
und 5 C. ¢. verdiinnter H?SO* (1:7) verdiinnt und mit Cha-
maeleon titrirt.

Als Mittel aus 4 Versuchen wurde 3,45 C. c. Chamaeleon
gefunden,

Die zu den Versuchen benutzten Gerbsduren waren bei
100° C. getrocknet; bei derselbeu Temperatur wurden auch
die Kupfersalze der Gerbsiuren getrocknet.

a) Gerbsiuren aus Nymphaea alba.

0,3225 Grm. der Gerbsiure = C**H**0°** aus der 1-ten
Fraction (§ 26) wurden zu 100 C. c. in Wasser geldst. 10 C.
c. dieser Losung = 0,03225 Grm. mit 500 C. c. Wasser,
10 C. ¢. Indigocarminlésung, 5 C.c. verdinnter H*SO* ver-
setzt, verbrauchten an Chamaeleon:

1) Sebr bequem ldsst sich dieser Angenblick bestimmen, wenn man das
Gefiss iiber einen Spicgel, welcher zu etwa 20° gegen dos Licht geneigt
ist, hilt und dann von oben hindurchsielit.

2) 30 Grm. trockenen Indigocarmin’s in 1 Liter Wasser gelost.
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11,4 C. e.
11,5 » »
Mittel: m, davon
— 3,45 » » fir Indigocarminlésung.

8,00 C. c., welche enthalten
0,024384 Grm. KMn0*,
1 Grm. KMnO* = 1,3221 Grm. Gerbsiure.
¥* 3*

0,3210 Grm. der Gerbsiure = C**H**0%* aus der 2-ten
Fraction (§ 25.) wurden zu 100 C. ¢. in Wasser gelost. 10
C. c¢. dieser Losung = 0,0321 Grm., 500 C. ¢. Wasser,
5 C. c. verdiinnter H*SO* verbrauchten an Chamaeleon:

11,8 C. c.
11,9 » »
Mittel: 11,85 C. ¢., davon
— 3,45 » » fir Indigocarminlésung.
8,40 C. c., welche enthalten
0,0256032 Grm. KMnO*,
1 Grm. KMnO* = 1,2533 Grm. Gerbsaure.

0,6270 Grm. derselben Gerbsdure in 50 C. ¢. Wasser ge-
lost, heiss mit einer Losung von Kupferacetat im Ueberschuss
versetzt, lieferten 0,8573 Grm. gerbsaures Kupfer, welches
nach dem Verbrennen und Oxydiren mit H NO® 0,2645 Grm.
Kupferoxyd — 30,85% gab.

1 Grm. Kupferoxyd = 2,2090 Grm. Gerbsiure.
3 3

0,3215 Grm. der Gerbsiure = C**H*0* aus der 4-ten
Fraction (§ 23.) wurden zu 100 C. c. in Wasser gelost. 10
C. c. dieser Lésung = 0,03215 Grm., 500 C. c¢. Wasser,
10 C. e. Indigocarminlosung, 5 C. c. verdinnter H2SO* ver-
brauchten an Chamaeleon:

11,8 C. ec.
11,9 » »
Mittel: 11,85 C. c., davon
— 3,45 » » fiir Indigocarminlésung.
8,40 C. c., welche enthalten
0,0256032 Grm. KMnO*,
1 Grm. KMnO* = 1,2557 Grm. Gerbsiure,
0,5470 Grm. derselben Gerbsiure in 50 C. c. Wasser




I
gelost, heiss mit einer Losung von Kupferacetat versetzt, lie-
ferten 0,7815 Grm. gerbsaures Kupfer, welches 0,2500 Grm
Kupferoxyd = 31,999% gab.

1 Grm. Kupferoxyd = 2 1260 Grm. Gerbsiure:

0,3250 Grm. der G‘rerbsaure = C*H*0% (§ 18.) wurden
zu 100 C. c. in Wasser gelost. 10 C. c. dieser Losung —
0,0325 Grm., 500 C. c. Wasser, 10 C. ¢. Indigocarminlisung,
5C. ¢ verdunnter H*S0* verbrauchten an Chamaeleon,

11,9 C. c.
11.8 » » !
Mittel: 11.85 C. ¢., davon
— 3,45 » > "fiir Indigocarminlgsung.
8,40 C. c., welche enthalten
0,0256032 Grm. KMnO*.
1 Grm. KMnO* = 1,2694 Grm. Gerbsiure.

0,4645 Grm. derselben Gerbsidure in 50 C. ¢. Wasser
gelost, heiss mit einer Liosung von Kupferacetat versetzt, lie-
ferten 0,6505 Grm. gerbsaures Kupfer, welches 0,2044 Grm.
Kupferoxyd = 31,429% gab.

1 Grm. Kupferoxyd = 2,1827 Grm. Gerbsiure.
b) Gerbsiuren aus Nuphar lufeam.

0,3265 Grm., der Gerbsiure =— C*H'*0%* 4 C**H*°(3¢
ausder 3-ten Fraction (§ 43.) wurden zu 100 C. ¢. in Wasser
gelost. 10 C. c¢. dieser Liosung = 0,03265 Grm., 500 C. ec.
Wasser, 10 C. c¢. Indigocarminlésung, 5 C. c¢. verdiinnter
H*SO* verbrauchen an Chamaeleon:

12,3 C. c.
12,4 » »
Mittel: 12,35 C. ¢., davon
— 3,45 » » fiir Indigocarminlésung.
8,90 C. c., welche enthalten
0,0271272 Grm. KMnO*.
1 Grm. KMnO* = 1,2035 Grm. Gerbsiure.

0,2725 Grm. derselben Gerbsdure in 50 C. ¢. Wasser ge-
l6st, heiss mit einer Losung von Kupferacetat versetzt, liefer-
ten 0,4434 Grm. gerbsaures Kupfer, welches 0,1785 Grm.
Kupferoxyd = 40,26% gab.

1 Grm. Kupferoxyd — 1,4838 Grm. Gerbsiure.
* *

*
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0,2655 Grm. der Gerbsiure — C°**H**0* aus der 2-ten
Fraction (§ 42.) in 50 C. e¢. Wasser geldst, heiss mit einer
Lésung von Kupferacetat versetzt, lieferten 0,4070 Grm. gerb-
saures Kupfer, welches 0,1542 Grm. Kupferoxyd=37,88 % gab,

1 Grm. Kupferoxyd = 1,6399 Grm. Gerbsdure.
¢) Gerbsinren ams Divi-divi.

0.3285 Grm. der Gerbsiure — C**H*0?' aus der 1-ten
Fraction (§ 70.) wurden—da dieselbe sich nicht in kaltem Was-
ser klar loste — zuerst in 15 C, e¢. Alcohol (98% Tr.) ge-
lést und dann bis zu 100 C. c. mit Wasser versetzt. 10 C. c.
dieser Lésung = 0,03285 Grm., 500 C.c. Wasser, 10 C. c.
Indigocarminlésung, 5 C. e. verdiinnter H*SO* verbrauchten
an Chamaeleon: ')

14,7 C. c.
14.5 » »
Mittel: 14,60 C. c., davon — fiir Alkohol
0,32 C.c. und fir Indigocarminlésung 3,45 C. ¢. = 3,87 C. c.
10,73 C. c., welche enthalten
0,03270504 Grm. KMnO*.
1 Grm. KMnO* = 1,0044 Grm. Gerbsiure.

0,5440 Grm. derselben Gerbsaure in 50 C. c¢. Wasser
gelsst, heiss mit einer Losung von Kupferacetat versetzt, lie-
ferten 0,7695 Grm, gerbsaures Kupfer, welches 0,2395 Grm.
Kupferoxyd = 31,12% gab.

1 Grm. Kupferoxyd = 2,2133 Grm. Gerbsdure.

¥*

0.3255 Grm. der Gerbsiure 2 (C**H*0*) H?O aus der
4-ten Fraction (§ 67.) wurden zu 100 C. c. in Wasser ge-
lost, 10 €. c¢. dieser Lisung = 0,03255 Grm., 500 C. c.
Wasser, 10 C. c. Indigocarminlosung, 5 C. e. verdiinnter

H®*SO* verbrauchten an Chamaeleon:

11,5 C. c.
11.8 » »
116 » »

Mittel: 11,65 C. c., davon
— 3,45 » » fur Indigocarminldsung.

8,20 C. c., welche enthalten

1) Analoge Versueche mit Alkohol und mit in Wasser loslicher Gerbsiure—
wobei zuerst der Wirkangswerth der Gerbsiure gegen Chamaeleon festgestellt
war — zeigten, dass fir je 15 C. e. Alkchol (98%) 3,2 €. e. Chamaeleon in
Abzug zu bringen sei.
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0,0249936 Grm, KMnO*
1 Grm. KMnO* = 1,3023 Grm. Gerbsiure.
0,3730 Grm. derselben Gerbsiure in 50 C. c. Wasser ge-
lost, heiss mit einer Losung von Kupferacetat versetzt, lie-
ferten 0,5060 Grm. gerbsaures Kupfer, welches 0,1526 Grm.
Kupferoxyd = 30,15% gab.
1 Grm. Kupferoxyd = 2,3167 Grm. Gerbsiure.

#* *
*

0,2140 Grm. der Gerbsiure = C**H*°0%® aus der 5-ten
Fraction (§ 66.) wurden zu 100 C. e. in Wasser gelost. 10
C. c. der Losung = 0,0214 Grm., 500 C. ¢. Wasser, 10 C.c.
Indigocarminlgsung, 5 C. ¢. verdiinnter H2SO* verbrauchten
an Chamaeleon:

8.6 C. c.
87 » »

Mittel: 8,65 C. ¢., davon

— 3,45 » » fiir Indigocarminlésung.

5,20 C. c., welche enthalten

0,0158496 Grm. KMnO*.

1 Grm. KMnO* = 1,3502 Grm. Gerbsiure.
d) Gerbsiiarer aus Puniea Granatum.

0,3260 Grm. der Gerbsiure = C**H*°0°" (§ 84.) wurden
zu 100 C. c. in Wasser gelost. 10 C. c. dieser Losung —
0,0326 Grm., 500 C. c¢. Wasser, 10 C. c. Indigocarminlésung,
5 C. c. verdiinnter H*SO" verbrauchten an Chamaeleon:

11.4 C. e.
11,6 » »
Mittel: 11,50 C. c., davon
— 3,45 » » fiir Indigocarminlosung.
8,05 C. c., welche enthalten
0,0245364 Grm. KMnO*,
1 Grm. KMnO* = 1,3286 Grm, Gerbsiure.

* %

*

0,3255 Grm. der Gerbsiiure — C**H*20? aus der 1-ten
Fraction (§ 87.) wurden zuerst in 15 C. ¢. Alcohol (98% Tr.)
gelost und dann bis zu 100 C. ¢. mit Wasser versetzt.

10 C. c¢. dieser Losung=-0,03255 Grm.. 500 C.c. Wasser,

10 C. c. Indigocarminlésung, 10 C.e. verdiinnter H*SO* ver-
brauchten an Chamaeleon:
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11,6 C. c.
11,7 » »
Mittel: 11,65 C. c., davon — far Alkohol 0,32 C. c. und
3,45 C. c. fiir Indigocarminlosung = 3,77 C. c.
7,88 C. c., welche enthalten
0,02401824 Grm. K.MnO*,
1 Grm. KMnO* = 1,3552 Grm. Gerbs#ure.

0,5270 Grm. derselben Gerbsiure in 50 C. c. Wasser ge-
19st, heiss mit einer Lésung von Kupferacetat versetat, liefer-
ten 0,7330 Grm. gerbsaures Kupfer, welches 0,2517 Grm.
Kupferoxyd = 34,34 % gab:

1 Grm. Kupferoxyd = 1,9120 Grm. Gerbséure.
* *

*

0,5900 Grm. der Gerbsiure = C**H?*0* aus der 2-ten
Fraction (§ 88.) in 50 C. ¢. Wasser gelost, heiss mit einer
Losung von Kupferacetat zersetzt, lieferten 0,8565 Grm gerb-
saures Kupfer, welches 0,2922 Grm. Kupferoxyd = 34,11%
gab.

1 Grm. Kupferoxyd = 1,9317 Grm. Gerbsédure.

3 3
3

0,3265 Grm. der Gerbsiinre = C**H*’0°° aus der 4-ten
Fraction (§ 90.) wurden zu 100 C. c. in Wasser geldst. 10
C. ¢. dieser Losung = 0,03265 Grm., 500 C.c. Wasser, 10
C. c¢. Indigocarminlsung, 5 C. c¢. verdimnter H*SO’ ver-
brauchten an Chamaeleon:

11,3 C. c.
11,4 » »

Mittel: 11,35 C. c., davon
— 3,45 » » fir Indigocarminlosung.
7,90 C. c., welche enthalten
0,0240792 Grm. KMnO*.
1 Grm. KMnO*® = 1,3559 Grm. Gerbsiure.
3t 3¢
*

0,5340 Grm. der Gerbsiure = C™H"’0*" aus der 5-ten
Fraciion (§ 91.) in 50 C. c. Wasser geldst, heiss mit eincr
Losung von Kupferacetat versetzt, lieferten 0,7830 Grm. gerb-
saures Kupfer, welches 0,2663 Grm. Kupferoxyd = 34. 144
gab.

1 Grm. Kupferoxyd = 1,9291 Grm. Gerbsiure.




e¢) Gerbsiure aus Myrobalanen.

0,3255 Grm. der Gerbsiure — C*H'®0°* aus der 1-ten
Fraction (§ 102) wurden zuerst in 15 C. ¢. Alkohol (98%)
gelost und dann bis zu 100 C. c. mit Wasser versetzt.

10 C. e. dieser Losung = 0,03255 Grm., 500 C.c. Was-
ser, 10 C. c. Indigocarminlosung, 5 C. c. verdiinnter H*SO*
verbrauchten an Chamaeleon:

119 C. c.
1,7 » »
Mittel: 11,80 C. ¢., davon — fiir Alkohol 0,32
C. ¢. und fir Indigocarminlosung 3.45 C. ¢ = 3,77 C. c.
8,03 C. c., welche enthalten
0,02447544 Grm. KMnO*. '
1 Grm. KMnO* = 1,3299 Grm. Gerbsiure.

0,4640 Grm, derselben Gerbsdure in 50 C. c. Wasser ge-
16st, heiss mit einer Losung von Kupferacetat versetzt, lieferten
0,6380 Grm. gerbsaures Kupfer, welches 0,1933 Grm. Kupfer-
oxyd = 30,29% gab:

1 Grm. Kupferoxyd — 2,3014 Grm. Gerbsiure.

+* *
*

0,3210 Grm, der Gerbsiure = C**H'0** aus der 4-ten
Fraction (§ 105.) wurden zu 100 C. c. in Wasser geldst. 10
C. c. dieser Lésung = 0,0321 Grm., 500 C. ¢. Wasser, 10
C. c. Indigocarminlosung, 5 C. c. verdiimnter H*SO* verbrauch-
ten an Chamaeleon:

11,2 C. ¢
11,1 » »
Mittel: 11,15 C. c., davon
— 3,45 » » fiir Indigocarminldsung.
7,70 C. c., welche enthalten
0,0234696 Grm. KMnO*.
1 Grm. KMnO* = 1,3673 Grm. Gerbsdure.

* } 4
3 .

In Nachfolgendem habe ich den Wirkungswerth der Gerb-
siuren gegen Kaliumhypermanganat und Kupfersalz tabella-
risch zusammengestellt.




1 Grm. KMnO#* 1 Grm. Kupferoxyd
zeigt an: zeigt an:

§ Gerbsduren.

a) aus Nymphaea alba.

26. C*H*"O3%* 1,3221 Grm. —_

25. C*H"0%* 1,2533 » 2,2090 Grm.
23, CHHMO% 12557 » 921260 »
18. C*H*0* 1,2694 > 2,1827 >

b) aus Nuphar latenm.

43. || CPH*0%-CT 00 | 1,2035 Grm. | 1,4838 Grm.

42, C**H*8 Q% — 1,6399 >
¢) aus Divi-divi.

70. N G 1,0044 Grm. | 2,2133 Grm.

67. | 2(C*H*"0O**)H*O 1,3023 » 2,3167 >

66. CoeH*8()3" 1,3502 > —

d) aus Punica Granatam.

84. Co4H* 0" 1,3286 Grm. —

87. CH 20 13552  » 1,9120 Grm.
88. Co4H*80% — 1,9817 >
90. CHHQ* 1,3559  » —

91, Co*H*20 — 1,9291 >

¢) aus Myrobalanen.
102. G50 1,3299 Grm. 2,3014 Grm.
105. C**H*80% 1,3673 > -
Resume.

Die nachfolgende Tabelle giebt eine Zusammenstellung der
von mir untersuchten Gerbsiuren, ihre gefundene procentische
Zusammensetzung und die berechneten empirischen Formeln,
Die einzelnen Vertikalreihen enthalten die aus einer Pilanze
in Fractionen dargestellten Gerbsduren, sie beginnen mit der
C-dirmsten aus der letzten Fraction oder Ausschiittelung ge-
wonnenen, und daher am leichtesten 1gslichen, an welche sich
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dann successiv die C-reicheren der entsprechenden vorherge-
henden Fractionen anschliessen. Bei einer jeden ist auf den

betreffenden Abschnitt meiner Arbeit hingewiesen.

Gerbsiuren aus Gerbsauren aus (Gerbsiduren aus Gerbsiuren aus
Nymphaea alba. Nymphaea alba. Nymphaea alba. | Nymphaea odora.
e 1.) (N 1.) % 1) N 5.)

2(0541154036) H20. Q5L 3® ! CoAHASOss CBLHA8 (36
gefunden: gefunden: gefunden: gefunden:
C=5038% | C=5151% | C=5L15% | C=5129%
H= 4./2'2 % H= 3,53 % H— 3,54 % H= 356%
0=4540% | 0=14496% | 0=4531% | O =4515%

§ 10. § 18, § 20. §%¥34.
CHH5Y O3 Q54 48()34 s (603
gefunden: gefunden: gefunden: gefunden:
C=5247% | C=5250% | C=5166% | C=>52,22%
H= 408% g: 366% | H= 3539% | H= 382%
O=4345% = 4384 % 0 =144,75% 0=43,969%
’§9. j§17. ’§230. 7532.
2(054H46032)H20. 054H44034 054H44035 054H46033
gefunden: gefunden: funden: efunden:
o E%e%hy | o Z5005y | 0 Z5iT6y | C=5334%
H= 397% | H= 363% | H= 554/) H= 3.88%
O —42.60% | 0—4412% | O=44,70% | O =4278%
§ 12. § 28. § 24. § 36.
Q54|46 % CHHHO3"
C geful'l?:i(glé o gefu5nden:
H= 390% H= 360%
0= 42,1§75% 0=4439%
. § 25.
Qe g 12(030 QA O3
gefunden: gefunden:
C = 55.44% C =5251%
H= 3,53% H= 3,64%
0= 41,03% 0 =43,85%
§ 15. § 26.




Gerbsiuren aus
Divi-divi.

(% 12.)

gefunden:
C = 51,38%
H= 3,63%
0 = 44.99 %

§ b4.

R

Gerbsiinren auns
Divi-divi.
(N 11)

gefunden:
¢ = 51,199
H= 3.54%
0 = 45,27 %
§ 60.

2(054}1&6034)[_120' 2(054H44034)H26

gefunden:

gefunden:

Gerbsiuren ans

Gerbsdren aus

C=51.33%
H= 3.64%
0 = 43,03 %

Divi-divi. Nuphar luteum.

(e 13.) (N 18.)
_—E'QHEG’OA{;__' CB4[*0()?6

gefonden: berecchuet:

¢ = 50,864%
H— 2,9249%
0 = 45,2129

§ 66. § 47.
2{0“H“034)H20. CPAH80%®
gefunden: berechnet:

C=352,06% | C—52249 | C=52185% | C=>51,592%
H— 382% @ H= 361%  H= 366% | H= 3.822%
0=14412% | O—=4415% @ O=14416% | O=44,586%
§ 56. § 61. § 67. § 48.
N 2(CHHA0% 0. 0541_143053
gefunden: _gffgnd?_n: . geifllnden: .
C=5369% | C= 52.,559% | C=251,806%
H= 394% H= 3,76% H= 364%
0=14237% 0=43.69% 0 =4430%
§ 62. | § 68. § 42.
:2—(0541_145—6@&;6—. QB4pAE 0 e G0
gefunden: getunden: gefunden:
C=05462% C=531159%| C= 52,44 %
H= 394% | H= 3,6079% | H= 3,76%
0 =41,44% 0=143278%| 0= 43.80 9%
§ 63. § 69. § 41.
2(654}{43029)1_130 054H44031
gefundeﬁ; gefunden:

C =055,23%
H= 4,13 %
0 =40,64%

§ 64.

C =54,57%
H= 387%
O=41,56%

§ 70.

<
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Gerbsiiuren aus denjGerbsiuren aus den|Gerbsiuren aus den Ger!)sﬁuren aus den
Granatfruchtsehalen|Granatfruclhitschalen Granatzweigrinden. Granatw urzel-
® 17. % 17. » 15 rinder.
CoAHA5Q37 G323 QP4 H43()3" Q3123
gefunden: gefunden: gefunden: gefunden:
C=5046% | C=50,91% | C=5095% | C=>50,79%
H— 358% | H= 413% | H= 338% | H= 3,23%
0=45969% | O0=14496% | O=14567% | O==14598%
84, § 75. § 97. § 91.
0541‘14403‘6— QS 8034 CoH4A2 O CPAI O3
gefunden: gefunden: gelunden: gefunden:
C=51455 | C=5257% | C=15092% | C=>5L00%
H= 342%  H= 3,73% | H= 337% | H= 3,15%
O =45130 | 0—43700 | O=4571% | O—4485%
§ 82. § 74. § 96. § 90.
(5186 Q55 [H42()37 #ucszxﬂaooaa -
gefunden: gefnnden; gefunden:
C=51,449% C=5085% | C=>51139%
H= 3,449 H= 337% | H= 317/0
0 = 45129 O=4578% | O=4570%
§ 8t. § 95. § 89.
C3ef42()%e C3AHA ()3 C4 38?5
gefunden: gefunden: gefunden:
C = 51.88¢ C =>51,21¢% C =52,08%
H= 341% H— 321% | H— 314 %
0=44,719 0O=4558% | O0=44,789%
§ 80. § 94. § 88.
Q3112 ()35 GO G423
. geflinden: gefunden: gefunden:
C = 51,95% C=52,44% | C=53239%
H=— 346% H= 336% | H—= 3.469%
0= 44,59 % 0=14420% | O=143,31%
§ 77. § 93. § 87.
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| Gerbsiiure aus den | Gerbsture aus den Gerbsiure aus den
Gﬁ?:gg;‘f;nxs Rhizomen der Nym-|Wurzein der Nym-{Wurzeln der Nym-
% 14 phasa\z, alba. pha]e\g alba. phaea alba.
. g 3. B 2. N 4.

- _E‘fs_iﬁkéoas 1 e;ﬁa'Hsaoze QoA HP* 0% Csfﬂsdosi——
gefunden: gefunden: gefunden. gefunden:
CcE5166% | C=5067% | C=49,73% | C=49,70%
H= 3,89% H= 417% H= 428% H= 419%
0 — 44,45 % | 0=4516% | 0=14599% | 0=4611%

§ 106.1 § 30. | § 31. § 32.
O s el 0 1
g gefunden:
C=5158%
H= 391%
0=14451%
§ 105.
”ﬁd{,{ﬁas(jas )
gefunden:

¢ =51,83%
H= 393%

§ 104.
CoLH R
gefunden:
C = 52.43 %
, H= 3,88%
; 0 = 43,69 %
3 § 103.
4 mésT’Hlm(j’ Y
; gefunden:

C = 52.34%

H= 385%

0=43.81%
§ 102.

Werfen wir einen Blick auf die Zusammensetzung und
die Spaltungsprodukte der von mir untersuchten Gerbséuren, s0
sehen wir, dass dieselben sehr nahe Beziehungen zu einander
erkennen lassen. Zumnichst liefern alle Ellagséure oder doch
eine ihr sehr nahe stehende Substanz — Hydro (?) -Ellag-
giure — und Gallussdure als Spaltungsprodukte. Allerdings
triti, letztere bei den Granaigerbséiuren in nur hichst geringer
Menge auf, dafiiv ist aber die Menge der abspaltbaren Bllag-
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siure eine weit grossere. Auch unterscheiden sich die Granat-
gerbsiuren von den iibrigen wesentlich dadurch, dass sich
aus ihnen nachweislich Glycose — Traubenzucker — abspalien
lasst,

Wenn wir die Zusammensetzung einzelner Gerbsiuren und
ihr Verhalten bei der Spaltung mit verdinnten Séuren unter
einander vergleichen, so sehen wir, dass namentlich die
C-irmsten und am leichtesten léslichen Gerbsiuren der Nym-
phaea alba, Nymphaea odora, Divi-divi, eine grosse Ueber-
einstimmung zeigen. Eine andere Gruppe bilden die Gerbsiu-
ren aus Nuphar luteum und der Myrobalanen. Die Gerbsiu-
ren aus Punica Granatum finden kein Analogon, — wenn wir
von der gleichen procentischen Zusammensetzung einer, aus der
Bleiverbindung dargestellten Gerbsiure der Granatfruchtschalen
und einer, aus den Rhizomen der Nymphaea alba durch Ae-
theralkohol extrahirten, absehen. Unter sich verglichen, zeigen
wieder die aus den Zweig- und den Wurzelrinden darge-
stellten Granatgerbsauren Uebereinstimmuug in der Zusamimen-
setzung, dagegen zeigen die aus den Fruchtschalen dargestell-
ten einen grosseren H-Gehalt. Betrachten wir die einzelnen
Vertikalreihen in der Tabelle, so finden wir, dass die Gerb-
siuren einer Reihe unter einander sich doch in den meisten
Fillen nur um ein plus oder minus von x H*O unterscheiden.
Wir miissen demnach wohl dem H?O eine grosse Bedeutung in
der Constitution der Gerbsduren einraumen. Wenn der H-Ge-
halt einiger Geerbsauren hin und wieder auch Unregehnissigkei-
ten anfweist, so ist zu beriicksichtigen, dass die Fehler bei
dem H wegen des geringen Atomgewichtes auch die grossten
sein konnen. Ferner ist die Moglichkeit etwaiger Verunrei-
nignngen nicht ausgeschlossen; so finden wir namentlich den
H-Gehalt der direkt isolirten C-reichsten Gerbsiuren aus den
ersten Fractionen zu hoch, wihrend eine C-érmere Gerbsiure,
bei welcher Verunreinigungen kaum anzunehmen sind und die
beim Stehen unter gewissen Umstdnden unter Abspaltung von
H?Q in eine relativ C-reichere iibergeht, keine Unregelméassigkeit
im H-Gehalt kundgiebt, Das iritt namentlich in der ersien
Verticalreihe der Tabelle hervor.

Wenn sich ferner die Gerbsduren einer Vertialreihe nicht im-
mer gerade um 1 Mol. H*() von einander unterscheiden, so
beruht das darauf, dass es nicht méglich war, die Fractionen

Mg o e e

i et e




4 -

85

P

so zu fiihren, dass sie immer nur eine Gerbsdure enthielten.
Ferner muss auch darauf aufmerksam gemacht werden, dass
das Trocknen der Substanzen mit grossen Schwierigkeiten
verbunden ist, denn wird die Gerbsaure bei etwas zu hoher
Temperatur oder zu lange getrocknet, so giebt sie auch das
H?0, das jedenfalls zu ihrer Constitution gehdrt, allmahlig
ab und geht in schwerer losliche anhydridartige Verbindun-
gen iiber. Wir konnen allerdings letztere, wie ich gezeigt habe,
wieder zum Theil in Hydrate iiberfihren, doch haben wirnoch
kein rechtes Maass fiir die Hydratisirang und das Trocknen,
sondern sind hauptsichlich auf die Resultate der Elementar-
analysen angewiesen. '

Bemerkenswerth ist auch die Thatsache, dass Gerbsiuren,
von denen die letzten Spuren des hartniickig anhaftenden Es-
sigiithers nicht durch Aethylither entfernt worden waren, ei-
nen grosseren H-Gehalt zeigen und beim Stehen leicht H*O
abspalten und in die schwerer lgslichen Anhydride ibergehen.

Den letzteren Umstand miissen wir uns wohl so erklidren,
dass Spuren von Essigither durch Oxydation in Kssig-
siure ithergegangen sind und dass diese langsam H*O abspaltend
gewirkt hat. Daher kommt es wohl auch, dass die geruch-
losen Gerbsiuren beim Aufbewahren kaum eine Verdnderung
zeigen.

Was die Constitution der untersuchten Gerbsiuren an-
belangt, so kann ich mir dariiber noch kein endgiiltiges Ur-
theil gestatten. Die leichte Zersetzbarkeit derselben macht es
schwierig, ja mitunfer unmoglich, zu entscheiden, ob der in
diesen Gerbstoffen vorkommende Complex, welcher die Ellag-
siure bildet, urspriinglich im Gerbstoff der Pflanze in einer
entsprechenden Menge vorhanden war, oder ob nicht etwa
ein Theil des Gallussiure bildenden Complexes unter der
Hand in den Ellagsiurecomplex iibergegangen ist. Dass auch
willkiirlich Gallussiure leicht in EJlagsiure umgewandelt
werden kann, ist bekannt. Eben so liegt die Frage sehr
nahe, ob nicht withrend des Lebens in der Pflanze unter
Umstinden der Ellagsiurecomplex in den Gallussiurecomplex
iibergeht und dadurch die Verschiedenheit in den Eigenschaf-
ten der Gerbsiuren bedingt ist, die man bei der Duarstellung
aus verschiedenem Material erlangt.
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Anhang.

Ich komme jetzt zu der Besprechung der bei der Dar-
stellung der Myrobalanen-Gerbsduren erwahnten krystallini-
schen Substanz:

Aus 4 Kilo der Steinfriichte der Terminalia Chebula, wel-
che ich nachtriglich verarbeitet habe, konnte ich mir eine
grossere Quantitit der krystallinischen Substanz zur Unter-
suchung verschaffen. '

Da diese Substanz mit den bis jetzt bekannten Korpern
keine Uebereinstimmung zeigt und den ausgesprochenen Cha-
rakter einer Siure besitzt, so will ich dieselbe als Chebu-
linsdure bezeichnen.

Die elementare Zusammensetzung derselben kommt der der
Gallussidure nahe, in einigen wenigen Reactionen stimmt sie
auch mit dieser iiberein, im Uebrigen aber ist sie so wesent-
lich von ihr verschieden, dass von vorn herein eine Identitit
beider Sduren ausgeschlossen erscheint.

Die Chebulinséiure bildet geruchlose, siissschmeckende,
rhombische Prismen, die sich sehr leicht in Alkohol und heis-
sem Wasser, schwerer in Aether — 88 Theilen — und sehr
schwer in kaltem Wusser — 1626 Theilen — zu einer sauer
reagirenden Fliissigkeit l6sen. Aus einer heiss gesittigten wiss-
rigen Losung krystallisirt sie iiberaus leicht; eine alkoholi-
sche und #therische Loésung aber giebt nach Verdunstung des
Losungsmittels nur amorphe Massen.

Die wissrige Losung reducirt beim Kochen Fehling’sche
Flissigkeit (Gallussiure reducirt nicht). Mit Eisenchlorid ent-
steht eine blauschwarze Fillung (Gallussdure verhilt sich
ebenso), die nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure sich
farblos 16st (Gallussiure mit gelber Farbe), und die nach
abermaligem Zusatz einer sehr verdiinnten Fe’Cl°-Lisung eine
grine Farbe annimmt (Gallussiiure hellbraune).

Eine wissrige, warm bereitete Losung fallt Leim, kalt
bereitete nicht ') (Gallussiure fillt bekanntlich nicht). *) Cy-

1) Das liegt nur daran, dass kaltes Wasser zu wenig von der Substanz auf-
nimmt. Lost man die Chebulinsaure unter Zuhiilfennhme von Alkohol in .kal-
tem Wasser, dann entsteht auf Zusatz von Leim einc Fallung. Diese darf nicht,
wie ich mich durch Controllversuche iiberzeugt habe, dem Zusatz von Alkohol
zugeschrieben werden.

2) Nur bei Gegenwart von Schleimsubstanzen, Gummi ete. soll die Gallus-
siure durch Leim gefallt werden; ich habe beobachtet, dass dieses auch bei
Gegenwart von Chlornatrium geschieht.
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ankaliumlosung ist ohne Einwirkung (Gallussiure giebt beim
Schiitteln eine intensiv rosa Farbung, die beim Stehen ver.
schwindet und nach abermaligem Schiitteln wieder erscheint;
dieser Farbenwechsel kann mehrmals wiederholt werden. Wird
zur Chebnlinsiure auch nur eine sehr geringe Menge Gallus-
sdure hinzugefigt, so tritt beim Schiitteln mit Cyankalium
sofort die rosa Farbung auf).

Mit Natroncarbonat geschiittelt, wird die Losung hellgelb,
nach Zusatz einer Mineralsiure farblos (Gallussiure giebt eine
smaragdgrine Loésung, die nach Zusatz einer Siure weinroth
und nach abermaligem Siittigen mit dem Alkali wieder griin
wird).

Schwefelsaures Cinchonin giebt einen weissen Niederschlag
(mit Gallussdure keinen). Kalkwasser giebt sogleich einen
farblosen Niederschlag, welcher auf weiteren Zusatz des Re-
agens griin und dann blaugriin wird (bei der Gallussiure 15st
sich der zunichst entstandene farblose Niederschlag auf, bei
weiterem Zusatz bleibt der Niederschlag ungelgst und nimmt
eine hellblaue bis indigoblaue Farbe an).

Baryiwasser giebt einen malachitgrinen Niederschlag (bei
der Gallussdure entsteht ein hellblauer Niederschlag, der sich
wieder sofort lost, bei weiterem Zusatz bleibt der Nieder-
schlag und nimmt eine dunkelblaue Farbe an).

Goldchlorid wird in den ersten Augenblicken nicht redu-
cirt, erst beim Stehen tritt die Reduction ein und die Flis-
sigkeit zeigt dann eine blauviolette Farbung (Gallussiure re-
ducirt sofort; die Fliissigkeit wird griin).

Kupfersulfat giebt sofort einen hellgriinen Niederschlag
(bei der Gallussiure entsteht der Niederschlag erst nach Zu-
satz von Kalilauge; Ueberschuss des letateren 16st ihn wieder).

Vanadinsaures Ammon bringt eine olivengriine Firbung her-
vor; auf Zusatz von verdinnter H’SO' wird die Losung zu-
néchst grasgriin, dann farblos (bei der Gallussiure entsteht
auch eine olivengriine Fiarbung, die aber auf Zusatz von ver-
dinnter H*SO* zunichst rothviolett, dann goldgelb wird).

Bei der Sublimation giebt die Chebulinsdure ein krystal-
linisches Sublimat, welches sich wie Pyrogallol verhilt.

Beim Erhitzen in wissriger Losung im Autoklaven bei
100° C. zerfillt die Chebulinsiure unter Aufnahme der
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Elemente des Wassers in Gallussdure und eine Gerb-
sédure,

Das Ende der Reaction, welches nach etwa 24-stiindigem
Erwarmen herbeigefiihrt Werden kann, lasst sich dadurch er-
kennen, dass die urspriinglich beim Erw rmen vollkommen
klare, foublose, stissschmeckende Fliissigkeit hellgelb wird,
einen stark adstringirenden Geschmack annimmt und belm
Erkalten klar bleibt. Unverdndert gebliebene Chebulinsédure
wiirde sich beim Erkalten dieser Flussigkeit nach einigem Ste-
hen wieder ausscheiden.

Die Elementaranalyse der bei 100° C. getrockneten Che-
bulinsiure fiihrte zu folgendem Resultat:

0,2502 Grm. Substanz gaben:

0 4650 Grm. CO?=0,1268 C=50,689%
00842 » HO= 00094 H= 3, 70
0,2566 Grm. Substanz:

0,4765 Grm. CO? ==0,1299 C=150,64%
0,0850 > H*0=0,0095H= 3,69%
0,2897 Grm. Substanz:

0,5378 Grm €0?*=10,1467 C =150,61%
0 0965 » H? O——O 0107 H = 3,71%.

Aus den sich im Mittel daraus ergebenden Zahlen kann
fir die Chebulinsiure die Formel C**H?*0* berechuet werden.

Gefunden: berechnet:
C=50.649% 50,602 %
H= 3.709 3.615 %
0 =45,66 % 45,783 %

Die etwa 2 Wochen iber H*SO* und Kalk getrocknete
Chebulinsiiure gab bei der Analyse folgende Zahleu:
0,3040 Grm. Substanz gaben:
0,5490 'Grm. C0?*=0,1497 C=49,25%
0, 1120 » H0=0, 0125 H= 4 10/

Diese Zusammensetzung fithrt zu dem Ausdluck C?*H*¢Q*
= C™H"0" 4 H'O.

Gefunden: berechnet:
C=49,25% 49,27 %
He=— 4,10% 3,81 %
0 —46.65% 46,92 %

Die tiber H?SO* getrocknete Substanz enthilt somit noch
"1 Mol. Krystallwasser.
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Wird die Chebulinsiure anhaltend bei 125° C. getrocknet,
- 80 spaltet sie noch 1 Mol. H*0 ab und sie geht indas Anhy-
drid C**H**0" iiber.
CZBH’ZAOIQ — H20 — C23H22()18.
Die iiber H*SO* und Kalk getrocknete Substanz verlor, bei
125° C. getrocknet, 5,18% H?O.
0,2478 Grm. der bei 125° C. getrockneten Substanz gaben
bei der Analyse:
0,4770 Grm. CO*=0,1301 C=52,09%
0,0770 » H*0=0,0086 H= 3,46%.
Formel: C*H**0',

Gefunden: berechnet:
H= 3.46% 3,419
0 =44, 45% 44,58 %

Die bei 110° C. getrocknete Chebulinsdure hat die Zu-
sammensetzung C*H**0'® 4 '/ H*O.
Sie hat somit '/: Mol. H*O mehr als das ersterwihnte
Anhydrid.
0,2910 Grm. der bei 110° C. getrockneten Substanz gaben
bei der Analyse:
0,5451 Grm. CO*=10,1486 C=51,08%
0,0900 » H*0=10,0100 H= 3,44 %
0,2317 Grm. Substanz:
0,4371 Grm. CO* =0.1192 C= 51,459
0,0747 » H*0=0,0083 H= 3,59%.
Formel: C**H*¢O".

Gefunden'im Mittel: berechnet:
C=51,26% 51,309
H= 3.51% 3,51
0 — 45,23 % 45.19 9

Eine quantitative Bestimmung der Spaltungsprodukte der
Chebulinssure wurde folgendermassen ausgefiihrt.

1,3365 Grm. Chebulinsiure (bei 100° C. getrocknet) wur-
den in 40 C. c. heissem Wasser gelost, die Losung in eine
Glasrshre eingeschmolzen und etwa 24 Stunden lang bei 100°
C. erwdrmt. Nach dem Zerbrechen der Glasréhre wurde die
Fliissigkeit so oft mit neuen Mengen absoluten Aethers ge-
schiittelt, bis derselbe kaum mehr etwas Krystallinisches auf-

nahm.
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Die wissrige Fliussigkeit wurde dann nach dem Abheben
des Aethers im Vacuum neben H?SO* verdunstet, Um aus
dem Rickstande die noch etwa anhaftende Gallussiiure zu
entfernen, wurde derselbe mit gewdhnlichem Aether extrahirt.

Nach dem Verdunsten der vereinigten #therischen Fliissig-
keiten hinterblieb die Gallussiure in Form von sternformig
gruppirten Nadeln. Nach dem Trocknen bei 100° C, ergab sie
an Gewicht 0,7043 Grm.; diese Menge entspricht 52,69 % der
angewandten Substanz.

Die nach der Extraction mit Aether restirende Gerbsiure
ergab bei 100° C. getrocknet 0,6835 Grm. an Gewicht, wel-
ches 51,14% der angewandten Substanz entspricht.

Wie ersichtlich, geben 100 Theile Chebulinsdure 103,83
Theile Gallussiure <~ Gerbsiure; es hat somit eine Aunfnahme
von H’0 stattgefunden.

In den Reactionen gegen Leim, Eisenchlorid, Blei- und
Kupferacetat, Ammoniumvanadat, Cyankalium und der Lgs-
lichkeit in 13 %iger NaCl-Lésung unterscheidet sich die aus
der Chebulinsiiure abgespaltene Gerbsiure kaum von
der direkt aus den Myrobalanen dargestellten Gerbsiure der
5-ten Fraction. In der Zusammensetzung stimmt sie aber nicht
mit derselben iiberein.

0,3570 Grm. der aus der Chebulinsaure abgespaltenen und
bei 100° C. getrockneten Gerbsiure gaben bei der Analyse:
0,6418 Grm. CO?*=0.1750 ¢ — 49,03 %

0,1350 >  H?0=0,0150 H — 4,21%

woraus die Formel C'*H1¢()10 abgeleitet werden kann. 1)

Gefunden: berechnet:
C = 49,039 49,123 9
H= 4914 4,094 9%
O = 46.769% 46,783 %

Die Spaltung der Chebulinsiure in Gallusiure und Gerb-
sdure konnte durch folgende Gleichung veranschaulicht werden:
CﬂBHZlO!Q + H?O —_ 2 (C7H6()5) + CIAHICOIO.

Chebulinsiure. Gallussiiure, Gerbsiiure.

1) Wird die Gerbsiinre der Myrobalanen aus der 3«ten, 4-ten und 5-ten
auf 14 Kaohlenstoff berechnet, so kommt man zu dem Ausdruck C“H10e,
welche C = 51,89, H = 3,7%, O 44,5, verlangt; die aus der Chebulinsiiure
abgespaltene Gerbsiure unterscheidet sich dann von ibr durck 1 Mol. H*O.

CllHlLOID__HlO:CI‘HI!U.”_




Dieser Gleichung zu Folge miisste die Chebulinséure unter
Aufnahme von 2,71 % Wasser 51,20 % Gallussdure und 51,51 %
Gerbsiiure geben; gefunden wurde dagegen 51,14 % Gerbséure
und 52,69% Gallussdure.

*

*

¥*

Von den Salzen der Chebulinsiure habe ich bis jetzt das
Kupfer- und Bleisalz untersucht und dabei die Menge des
betreffenden Metalles, welche die Siéare zu binden vermag,
quantitativ bestimmt.

Zur Bereitung des Kupfersalzes wurden 0,4855 Grm.
Chebulinsiure (bei 100° C. getrocknet) in alkoholhaltigem
Wasser gelost und in eine tiberschiissige wiissrige Liosung von
Kupferacetat hineingegossen. Nach dem Auswaschen des ent-
standenen schwarzbraunen Niederschlages mit heissem Was-
ser wurde derselbe bei 100° C. getrocknet. Ich erhielt 0,9800
Grm. chebulinsaures Kupfer.

0,4855 Grm. dieses Salzes gaben bei der Elementaranalyse:

0,5675 Grm. CO*=0,1548 C = 31,89 %
0,1030 » H0=0,0115H= 2,36%
Kupferbestimmung.

0,2800 Grm. des Salzes gaben 0,1015 Grm. CuO = 36,25%.

Aus dieser Zusammensetzung kann fiir das Kupfersalz die
Formel C*H20", 5 CuO = C*™H"0" Cu®. 5 H?0 berech-

net werden:

Gefunden: berechnet:
C—= 31,89 % 31,668 %
H= 2.369 2,262 %

Cu0 =36.259% 37,418 %
0 =29,509% 98,652 %.

Das Bleisalz hatte ich aus alkoholischen Lisungen heiss
gefallt, Ich wollte mir Gewissheit verschaffen, ob auch hier,
wie bei der Gallussdure und Gerbsidure, in der Warme mehr
Metall gebunden wird. Das frischgefillte Salz sieht fast farb-
los aus, beim Trocknen geht die Farbe in eine mehr gelb-
lich graue iiber.

0,6323 Grm. Chebulinsiure gaben 2,4058 Grm. Chebulin-
saures Blei.

0,5175 Grm. des bei 100° C. getrockneten Salzes gaben
nach dem Verbrennen und Oxydiren 0,3465 Grm. PbO =

66,95% PbO.




92

Ein Salz von der Zusammensetzung C™H*0!® 6 PbO =
Q™ H!20"Pbs. 6 H?O verlangt 66,76 % Pbo.
* #*

*

Ein Chebulinséure - Aethylather, den ich ana-
log dem entsprechenden Gallussiure-Aethyliather ') darge-
stellt hatte, zeigte folgende Eigenschaften:

Aus #therischer Losung krystallisirt er in wawellitartigen
Krystallen. Ausser in Aether lost er sich auch in Alkohol
und Wasser. '

Die wissrige Losung giebt mit Fisenchlorid eine blaue
Fiarbung. Bleiacetat giebt einen weissen Niederschlag, auf Zu-
gatz von Kalilange entsteht beim Schiitteln eine rothe Farbung,
die beim Stehen schwindet, bei abermaligem Schiitteln wieder
erscheint. Leim wird nicht gefallt. Mit Cyankaliumlésung ent-
steht eine hellrosa Farbung, die beim Stehen verschwindet,
beim Schiitteln mit Luft wieder erscheint. Mit Natroncarbo-
nat geschiittelt, konnte keine (Grinfarbung bemerkt werden.

Die Elementaranalyse fiihrte zu folgendem Resultat:

0,1733 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben:

0,3547 Grm. C0? = 0,0967 C=55,82%
0,0823 > H?0 =0,0091 H= 5,29%

Aus dieser Zusammensetzung kann far den Chebulinsiure-

Aethylaether C**H*° (C?H*)* O berechnet werden.

Gefunden: berechnet:
C=55,82% 55,67 %
H=— 5,29% 5.16 %
0 = 38,89 % 39,17 %

* *
*

Eine Acetylverbindung wurde folgendermassen dar-
gestellt:

1,5 Grm. Chebulinsiure wurde mit iiberschiissigem Acet-
anhydrid etwa 6 Stunden lang am Riickflusskithler gekocht.
Nach dem Abdestilliren des grossten Theiles des Acetanhy-
drid’s bei Luftverdiinnung wurde der Riickstand mit Alkohol
ausgekocht. Bei dem Erkalten des Alkohols schied sich die
Acetylverbindung in Form eines hellgrauen Pulvers aus.

Die Verbindung loste sich sowohl in kaltem als auch in heis-

1) Annalen der Chemie and Pharmacie 1872, 163. pag. 216. Schiff. Uebsr
Gallassdure und Gallussiureaether.
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sem Wasser nur sehr wenig. Leicht dagegen wurde sie vom
erwiarmten Alkohol aufgenommen. Eine mit verdinntem Al-
kohol warm bereitete Losung gab mit Eisenchlorid eine schone
grasgriine Férbung, ohne dass ein Niederschlag entstand; erst
beim Erkalten triibte sich die Losung. Mit Bleiacetat ent-
stand ein farbloser Niederschlag, woraus geschlossen werden
konnte, dass in der Acetylverbindung noch durch Metall er-
setzbare H Atome vorhanden sind.
0,2455 Grm. der bei 100° C. getrockneten Acetylverbin-
dung gaben bei der Analyse:
0,4858 Grm. CO*= 0,1325 C=53,97%
0,0920 » H0 =0,0102 H=4,17%.
Daraus kann fiir die Acetylverbindung der Ausdruck C*°
H® (C°H?0)'® O'° angenommen werden.

Gefunden: berechnet:
C=5397% 53,89 %
H= 4,17% 4.19%
0—41,86% 41,92 %.

* *

Fin Bromderivat der Chebulinsdure wurde durch Hin-
zufigen von Brom zu einer alkoholischen Lisung der Séure
und Verdunsten dieser Flussigkeit iiber H2SO* und Kalk dar-
gestellt. Der Zusatz von Brom wurde so lange forigesetzt,
bis die anfangs braunrothe Fliissigkeit plotzlich in eine hellgelbe
iiberging.

Ich will hierbei bemerken, dass durch Fillen aus wassri-
gen Losungen oder dureh Zusammenreiben von Brom mit
Chebulinsiure keine konstanten Verbindungen erhalten werden
konnten.

Das Bromderivat stellte ein amorphes, gelbliches Pulver
dar, welches durch warmes Wasser leicht in Losung zu bringen
war. Die Lésung nahm an der Luft eine hell griinlichblaue
Farbung an.

Das Brom wurde nach einer Methode, welche W. Feez in
Gemeinschaft mit C. Schraube und J. B. Burkhardt ') aus-
gearbeitet haben, bestimmt.

0,1026 Grm. des bei 100° C. getrockneten Bromderivat’s |
wurde mit der 40-fachen Menge seines Gewichts einer trocke- J

1) Zeitschritt fiir analytische Chemie 18 Jalrg. 1879. pag. 280. 1
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nen Mischung von 1 Theil kohlensaurem Natron und 2 Thei-
len salpetersaurem Kali gemischt und langsam erhitzt. Die
Schmelze wurde in Wasser gelost, die Losung mit einer ab-
gemessenen iiberschiissigen Menge einer !/10 normalen Silber-
16sung versetzt und mit Salpetersaure angesiuert. Die Mischung
wurde dann so lange auf dem Wagsserbade erwirmt, bis alle
salpetrige Saure entwichen war. Nach dem Erkalten wurde
der Silberiiberschuss durch Zuriicktitriren mit Rhodankalium
bestimmt. Aus dem Verbrauche des gilbers wurde 0,0408 Grm.
Brom = 39,76 % berechnet.

Die Verbindung wird wahrscheinlich eine Pentabromche-
bulinsiiure = C*H0"Br’, welche 37,77 9% Brom verlangt,

sein.
* *
*

Zum Schluss mochte ich noch darauf aufmerksam machen,
dass wir es in der Chebulinsdure hochst wahrscheinlich mit
der Muttersubstanz der in den Myrobalanen vorhandenen
Gerbsiuren resp. Gallussiure zu thun haben und dass dieselbe
in der Pflanze neben ihren Zersetzungsprodukten anzutreffen
ist. Da die Friichte der Terminalia Chebula schon mehrfach
(regenstand "der Untersuchung gewesen sind und man aus
jhnen bisher nur Gallussiure und Gerbsaure isolirt hat, so
glaube ich apnehmen zu konnen, dass mitunter schon bei
der Darstellung eine Spaltung der Chebulinsiure eingetreten
und dass man als Resultat ibre Spaltungsprodukte — Gallus-
giure und Gerbsaure — erhalten, gie daher selbst iibersehen
hat.

Vielleicht wird es sich nachweisen lassen, dass auch
die Gerbsiure und Gallussiure in den Gallapfeln, im Sumach
ete. ihre Entstehung einer ihnlichen oder vielleicht gleichen
Muttersubstanz verdanken.

o e P PN S S ehoatatadend

" “Gedruekt bei E. WIENEOKE, Kai;i;;{ﬁénﬁofér Prosp. M 15,
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10.

T hesen

Die Giite der Gerbmaterialien hingt ab von dem Ver-
haltniss der loslichen Gerbsiduren zu den Phlobaphenen.

. In gerbsiurehaltigen Pflanzen sind stets mehrere Gerb-

siuren zu erwarten,

. Die Spiritus und Aquae aromaticae sollten aus frischen

Droguen destillirt werden.
Chlorophyll kann auch im Dunkeln in der Pflanze
entstehen.

. Die Jahresringbildung ist nicht bedingt durch den Rin-

dendruck.

. Die von Rakowitsch und Jacobi zum Nachweise von

Mutterkorn im Mehl empfohlenen Methoden sind zu
verwerfen.

Es giebt keinen absoluten Ruhezustand der Korper,
Zur Bereitung von Acid. carbolic. liquefactum wird
am besten Wasser verwendet.

Zum Nachweis fremder Farbstoffe im Wein ist die
spectroskopische Untersuchung am meisten zu empfehlen.
Das Spectroskop wird fiir die Untersuchung der Che-
mikalien auf ihre Reinheit dieselbe Bedeutung erlan-
gen, wie sie das Mikroskop fiir die Untersuchung der
Droguen hat.
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Berichtigungen.
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. lies fiirechten gtatt {irchten

Substanz: , Substanz.
3,97% , 4,97
Formel , Formel:

» ” »
» ” »
n » ]

) ”
gaben: » gaben

Formel , Formel:
getrockneten statt getrockneter.
0= » 0—
17,86%  , 17,83%
65,22% 5 65,25%
22,20%  , 22,22%
Substanz »  Gerbsiure,

2 H?0 ., 2HO?

klar losliech ,  klarléslich
52,14%6 . 92,31%
3,63%0 ” 3,64%/0
geschiittelt, geschiittelt;
1,0185 Grm. , 1,1185 Grm.
0,1675 Grm. , 0,675 Grm.
aufstellen. ,  aufstellen:
ebenso , © enso
gaben: , gaben.
Chiamaeleon: , Chamaeleon.
3,77 C. e. , 387C. c
10,83 C. c. » 10,73 C. e
0,03300984 0, 03270504

1, 0048 Grm. statt 1 0044 Grm.




