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it Veroffentlichung vorliegender Ab-
handlung schliesse ich mein Studium an hie-
siger Hochschule ab. Es ist mir cine schr
angenchme Pflicht, der Alma mater Dorpa-
tensis in tiefster Verchrung meinen warmen
Dank fiir die mir zu Theil gewordene wissen-
schaftliche Aushildung auszusprechen.

Herrn Prof. Dr. G. Dragendor{f, unter
dessen Ieitung und IFirsorge die Arbeit ent-
stand, bitte ich meinen tiefempfundenen Dank
anzunehmen.

Dem Assistenten am pharmaceutischen In-
stitut, Herrn Mag. N. Kromer, spreche ich
auch an dieser Stelle fiir viclfache Liebens-
wiirdigkeiten mcinen Dank aus.






Einleitunge.

Schon hdufig ist die Gerbsiure der Myrobalanen,
der Steinfriichte von Terminalia chebula, Gegenstand der
Untersuchung gewesen. Xrst im Jahre 1833 fand Fri-
dolin in den Myrobalanen cine eigenthiimliche Sdure,
die er nach der Mutterpflanze der Droge Chebulinsiure
nannte. 1881 verdffentlichte Fridolin'y im Anbange
geiner Abhandlung ,Verpleichende Untersuchung der
Gerbstoffe der Nymphaea alba und odorata, Nuphar lu-
teum und advena, Caesalpinia coriaria, Terminalia Che-
bula und Punica Granatum®, die von ihm gewonnenen
Resultate nnd Ansichten iiber die Chebulinsidure. s
scheint jedoch, als sei die BEntdeckung Fridolin’s in
Vergessenheit gerathen, denn in neuester Zeit hat
Zolffel®) eine Arbeit iiber die Gerbsiduren der Alga-
robilla und Myrobalanen versffentlicht, obme das Vor-
kommen der Chebulinsiure in letzteren zu beriicksichtigen.

Herr Prof. G. Dragendorff schlug mir vor,
eine Untersuchung der Chebulinsiure fortzusetzen und
spreche ich thm auch an dieser Stelle meinen Dank aus
fiir die Ueberlussung dicses Themas.

1) Diss, Dorpat 1884 und Pharm, Zeitsch, f. Russl, XXIII (1884),
Heft 2537, pag. 393.
2) Archiv der Pharm. 229 (1831} pag. 123
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Da die Chebulinstiure jedenfulls nicht allgemecin be-
kannt 1st, ¢o crscheint es mir nothwendig, 1n Kinvze Li-
niges itber ihre Eigenschaften und hauptsiichlichsten Re-
actionen auf Grundlage der Fridolin'schen Arbeit an-
zngeben, mir vorbehaltend auf einige wichtigere Punkte
in nachfolgenden Blittern noch zuriickzukommen,

Die Chebulinsdure ist eine avomatische Oxysiure
und steht der Gallussure und ihren Abk$mmlingen
nahe. In ihren Reactionen steht die Chebulinsiure zwi-
schen der Gallussiiure und detn Tanwin, hat aber avch
spocifische Eigenthimlichkeiten. Sie st siss sehmeckend,
krystallisirt in rhombischen Prismen, 16s¢ sich in Alcohol
leicht, in Aether schwer, in kaltem Yasser schr sehwer; ko-
chendes Wasser 16st leicht, aber bel etwa 70" scheidet
sich dic Chebulinsiinre schon wieder aus.

I. Eisenchlorid giebt wie mit der Guallussiure und
dem Tannin cine schwargblave Farbung.

1T, Leim wird gefiillt,

1LI. Cinchouninsulfat desgleichen, beide Reactiouen
gind denen des Tannin gleich.

IV. Cyankaliumlisung veriindert nicht; Spuren von
Gallussiiure geben beim Schiitteln mit Cyankalinmlésung
eine rothe Wirbung, die allmiilig verschwindet, durch er-
neuertes Sehiitteln mit Lufc aber wieder hervorgerufen
werden kann,

V. Wird einer warmen wiisserigen Liosung vanadin-
saures Ammon zugefigt, so ruft es cine olivengriine Fir-
bung hervor; werden einige Tropfen Schwefelsiiure zuge-
figt, so gebeu sie eine intensive grassgriine Losung.
Diese Farbung ist schr constant. — Im Spectralapparat
konnte ich bei dieser Mischung keine Absorption wahr-
nehmen. — Gallussiure giebt unter gleichen Umstinden
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cine schwarzblane Farbung und mit Schwefelsiure eine
rothviolette Liosung, die auch sehr constant ist.

Die in IV und V bezeichneten Reactionen sind fiir
die Unterscheidung von Chebulinsiure und Gallussiiure
sehr charakteristisch.

VI. Baryiwasser ruft eine malachitgriine Filluug
hervor, bei Gallussiiure aber eine hellblane.

VII. Gold- und Silbersalze werden redueirt.

Bei vorsichtigem Erbitzen bis zum Schmelzpunkt
sublimirt Pyrogallol.

Die IFormel der Chebulinsiure ist von Fridolin
zu C*H* OV + 112 O crmittelt. Das Krystallwasser ent-
weicht bet 100",  Chebulinsiinre spaltet sich nach Fri-
dolin in wisseriger Losung, im geschlossonen Rolhr auf
100° ¢rhitzt, unter Aufnahme von Wasser in 2 Molekiile
Gallussiiure und ein Molckiil eincr Gerbsidure der Formel
CH I O,

Fridolin deutiete am Schluss seiner Arbeit an,
dass moglicher Woise die Chebulinsiure die Muttersubstanz
sein kidnnte, aus der sich die in den Myrobalanen gefun-
dene Gollussaure und Gerbsdure gebildet haben. Leieht
rersetzlich ist sie jedenfalls nnd sie hat sich wohl daher so
lange der Beobachtung entzogen. Aus der Arbeit von
Z51ffel') geht hervor, dass in den Myrobalanen nur
wenig — ¢. 1% — Gallussiiure frei vorkommt. Der
(erbstoll derselben Dbesteht nach i1hm aus einem leicht
zersctzlichen Glycosid der Digallussiure, neben Ellagen-
gerbsiiure der Formel € H' O'

Das Resnltat der Fridolin'schen Untersuchung
ist, dass die Gerbsiiuren der von ihm untersuchten Dro-

1y Arch. d. Pharm. 229 (1891) pag. 123,
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gen als Bpaltungsproducte Ellagsiure — vielleicht eine
Hydroellagsiure — und Gallussiure liefern. Zucker
konnte er nur aus den Granatgerbsiuren mit Sicherheit
gowinoen, Kr lisst die Frage offen, ob hier Gallusgerb-
siure und Ellagengerbsiure neben einander vorkommen,
oder ob in dem Molekiil der von thm untersuchten Gerb-
sinren der Complex der Gallus- und FEllagsiure neben
einander sich finden.



Die Darstellung der Chebulinsédure.

Fridolin beschreibt die Daystellung der Myroba-
lanen-Gerbstiure und mic ihr dicjenige der Chebulinsiiure
in den §§ 99, 19 u. 15 seiner Dissertation. Tm die Me-
thode kennen zu lernen, wiederholte ich dic betreffenden
Versuche. Die Methode ist in Rirze folgende: die ge-
pulverten Bteinfritchte der Terminalia chebula?) werden
mit der dreifachen Menge 90" Aleohol 10 Tage lang bei
gewshnlicher Temperatur macerirt, alsdann ausgepresst
und filtrirt. Von der Minectur wird water Luftverdiin-
nung der Aleohol abdestillirt. Das syrupdicke Extract
scheidet beim FErkalten und lingersm Stehen Ellagsiure
ab, die dureh Filtriren getrennt wurde. Das alcoholische
Extract wird auf Glasplatten — ich benutze flache Glas-
schalen —im Exsiceator iiber Schwefelsiture und Kalk ge-
trocknet; es kommt darauf an den Aleohol so vollstiindig als
méglich zu verdunsten. Der trockene Riickstand des aleoho-
lischen Auszuges wird nun in warmem Wasser gelost
und mit kaltem Wasser solange versetzt, bis sich keine
weitere Tritbung zeigt. Alsdanu lisst man abstehen und
filtrirt. Dieser gerbsiurehaltigen Losung wird nun Koch-

1) Das Material meiner Untersuchungen wurde in gepulvertem Zu-
stande sus der St, Petersburger Pharm, Handelsgesellschaft im Januar 1890
bezagen,
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salz bis zur bleibenden Triibung zugesetat. Nach aber-
maligem Abstehen wird filtrirt.

Beide letzteren Manipulationen — Verdiinnen wmit
Wasser und Kochsalz-Zusarz — bezwecken Reinigungen
der Gerbsdureldsung. Alsdaon versetzt Fridolin die
Gerbsiureldsung mit Kochsalz bis zur vollstindigen S4tii-
gung und zwar mit 5 getrennten aber gleichen Mengen.
Da es mir pur auf die Chebulinsiure ankam, unterliess
ich die fractionirts Fiillung und schied alle Gerbsiure
auf cinmal ab. Ts wird gemoinsam miv der Gevbstiure
anch die Chebulinsiiure gefillt. Beim Stchon am kalten
Orte vereinigt sich dio gefillte Gerbsiiure zu einem
zithen, braunen Kuchen. Dieser wurde in warmem Wasser
gelost und der Losung die Gerbsiure mit Fssignether
entzogen — hicrbel geht aueh die Chebulinsiiure mit in
die Liosung des Bssigacthers., — Lietzterer wurde abdestil-
lirt und der Rickstand in Wasser gelost. Diese Lisung
wurde mit Acther ausgeschiittelt — zur Eptfernung der
Gallussiiure. Nuch einigen Tagen schieden sich nun beim
Stchen im witssrigen Theile Krystallo ab.  Auf cinem
Filter wurden sle gesammelt, mit kolten Wasser ge-
waschen und zum Schluss aus hieissem Wasser umkry-
stallisirt.  Bs resultirten rein weisse Krystalle mit allen
Figenschuften, die Fridolin fir die Chebulinsdure
angiebt,

Fiir rein muss ich ein solches Priparat halten, na-

mentlich wenn es mit Cyankaliumldsung keine Rothfir-
bung beim Schiitteln giebt.

Das bei 100" getrocknete Priparat gab bei der Ele-
mentaranalyse folgende Resultate:
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02661 Grm. gaben: 044955 Grm. CO? = 50-783°%/, O
0:003> . IO = 89003' H
0-2508 w4801, QO = 503087, C
O0d03 . IO = 3861°% 1

Im Mittel:
C = 50597/,

H = 383¢,

Fridolin findet in der Chebulinsiure 50:61°%/ C
und 3:70° H.

Aueh aus dem Vercleich dieser beiden Analysen
ergicbt sich, dass das von v isolivte Priparat rein war
und mit der Chebulinsinre Fridolin's identisch jst.

Die DarsteHungs - Methode Fridolin’s ist lang-
wierig, gicbt aber gute Resultate. Ich war bemiiht ein
cinfacheres Verfahren zu finden, Zwel Wege schlug ich

dabet ein.

A, Der im Exsiceator getrocknete Riickstand des
aleoholischen Auszuges — wie oben lesehrichen darge-
stellt -—— wurde in der 8—3-fachen Menge Wasser gelost
und filtrirt. Dieser Lésung wurden eiuige schon fertige
Krystalle Chebulinsiure zugesetat, und das Ganze in wohl
verschlossenen Goftissen am kithlen Orte sich selbst iibor-
lassen. Ks schied siel hierbei nuch ea. 14 Tagen ein
krystallinischer Korper aus; die Krystallisution war in
6 Woclien noch nicht villig beendigt,

Dic Krystalle waren noch stark verunreinigt und ecs
ging beim Reinigen Biniges verloren. Die gereinigten,
d. h. nmkrystallisirten Massen hatten die gleichen Reae-
tionen wie dic Chebulivsiiure. Die Elementaranalyse der
bei 100° getrockneten Krystalle ergab folgende Yahlen:
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02073 Grm, gaben: 05521 Groe. CO* = 506467 C

01022, H*O = 38194 M
1) S L, 0E00Z, CO*=505587, C
00903 , IO = 37167, I

Im Mittel: € = 50-60°/,
H= 377,

Der krystallinische Kérper, nach der oben erwithuten
Methode A. dargestellt, ist ulso Chebulinsiure.

Obgleick die Chebulinsitrue in kaltemn Wuasser nur
schwer loslich ist, vermag eine witsserige Gerbsiurclsung
gie doch sehr leicht aufzunchmen und ao der Ausschei-
dung zu hindern. '

Die Darstellung A. hat den Yorsug der Finfachheit,
beansprucht aber eine sehr lange Zeit. Ich versuchte
ilaher cin zweites Verfahren.

5. Die Fridolin’sche Methode wurde der Art
vereinfacht, dass die wissrige Gerbsiurelésung  nach

Zusatz dor ersien Portion Rochsalz — welche nur zur
Reinigung diente — und Filtriren, mit Essigacther aus-

geschiitielt wurde, Der weitere Fortgang war der Tri-
dolin’schen Methode gleich.

Ieh wmging also dic vollstindige Trennung der
Gerbsiure von der Mutterlauge mittelst Kochsalz und
schiittelte eine wiissrige kochsalzhaltige Gerbsiurclasung
mit Kssigacther aus.

Dic Chebulinstiure scheidet sich bei diesem Ver-
fahven rascl: ab. Die Ausbeuts betrug ¢. 3.5°/,. Nach
dor Mcthode Fridolin’s und nach A. war dic Ausbente
bedeutend geringer.

Es scheint mir, dass die Darstellung der Chebulin-
gidure nach dem in B, angegebenen Verfahren, die be-
quemste ist,



Loslichkeitsbestimmung.

Die Lislichkeit der Chebulinsiure bestimmte Fri-
dolin fir folgende Lésungsmittel: 1 Theil Chebulin-
sdure lost sich in 1626 Theilen kalten Wassers und in
88 Theilen Aether,

lch erweiterte dic Bestimmung fiir einige andere
Liosungsmittel und controlirte obige.

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden in der Weise
ausgefiihrt, dass die bei 110° getrocknete Chebulinsiure
mit einer zur vollstindigen Lidsung unzureichenden Menge
des Losungsmittels iibergossen wurde und in wohlver-
schlossenen Glisern 5 Tage um Arbeitsraume bei ciner
Temperatur von ¢, 18° stehen blieb, selbstverstindlich
nnter hinfigem Umschiitteln. Hierant wurden die Lo-
sungen schnelt in Wigeflischehen filirirt und gewogen,
dic Losungsmittel verdunstet und der Riickstand bei 1100

cetrocknet und gewogen,

Es lgsten sich:

I. 9-0087 Grm. Chebulins. in 12:8693 Grm. Wasser = 1:1479
1. 00692 L, TEm3 . Acther') = 1: 10
III. 00874 " » 22563 | Essigacther?) = |: 26
1v. 04174 " . 220875, Aleohol 507 =1 &

V. Absoluter Alcohol und

¥1. Aceton® ) 18sen in jedem Verhiltniss.

IV—VI sind braunc kleberige Fliissigkeiten, die
iibrigen wasserklare Losungen.

VII. In Benzol I
VIL. , Nitrebenzol ist die Chebulinsiure in der Kilte unlisiich,
IX, ., Eisessig l

1) ther Natrium rectificirt,

2) mit CaCl? entwissert und fiber MgO destillirt.

3) reines Kahlbaum'sches Priparat fiber CaCl* entwhssert und noch-
mals destillirt,
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Schmelzpunktsbestimmung.

Ueber den Schmelzpunkt macht Fridolin keiue
Mittheilung. Ich kann nur uogefibre Zahlen angeben.
Die bei 110° getrocknete Chebulinsiure lisst sich bis
200" unverindert erhitzen, beginnt dann weiter — ziem-
lich schnell — erhitst, zusammenzusintern, bliht sich
alsdann auf, wird dickflissig, tritt aus der Oeffnung ei-
nes feinen Capillarréhrehens aus und verkohlt alsbald.
Erhitzt man aber langsam, so ldsst sich der Moment des
Flussigwerdens niecht wahrnehmen, sobdern es verkohlt
die Chebulinsdure gleickh. Ich habe diese Bestimmungen
im Lufthade ber schnellem Erhitzen ausgefithrt und kaon
daher auch keine grosse Genauvigkeit fiir die Versuche
beanspruchen.

Beginn  des Znsammensinterns bei 200°, des Aus-
trittes aus der Capillare bei 205 (Mittel aus 5 gut tber-
einstimmenden Beobachtungen.)

Verhalten gegen polarisirtes Licht.

Dic Chebulinsiure ist in aleoholischer Lidsung optisch
activ, sie drcht die Polarisationscbene nach Rechts,

Lisungsmittel, die die Chebulinsfiure reichlich losen,
wie Alcohol und Aceton, geben gefirbte Lésungon, es
konnten daher nur verdiinnte Lésungen untersucht wer-
den. Benutzt wurde der Jellet-Cormi’sche Halbschatten-
apparat in einem Raume, in welchem sich dic Temperatur
ziemlich constant auf 18° hielt. Alle 24 Stunden wurden
Ablesungen gemacht und das Rohr mit der Lésung im
selben Raume vor Licht geschiitzt aufbewahrt. Als Lo-
sungsmittel wurde itber Natrium destillirter absoluter
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Alcobol angewandt. Vorversuche zeigten, dass durch cine
Decimeter lange Sehicht einer 34 Lésung das Licht noch
in geniigender Weise hindurch gelassen wurde.

06 Grm. laftirockener Chebulinssure wurder in
19-:08 Grm. absoluten Alcohols gelist, d. i. eine 3:04884
Lisung. Das sp. Gew. der Losung betrng 0-80856. Deim
Stehen der Losung nimmt ihre Drehkraft allmilig zu.

Als Mittel aus je 20 Ablesungen wurden beobach-
tet am :

. Tage 1:540°

. 15500
- 1-609°
PR Nty
1-703°
1706°
1-708°

Worden diese Beobachtungen graphisch dargestellt,
so entstebt eine Kurve, die die Zunabme der Drehung

]

Al

ST Lo D

bis zum 5. Tage zoigt und zwar am 2. Tage nur um wenig; am
3. und 4. Tage ist dic Steigerung eine gleiche; am 5. Tage
bereits abgeschwiicht. Die 3 letzten Tage endlich haben
nur so geringe Schwankungen aufzuweisen, dass dort der
Drehungswinkel als constant angesprochen werden kann.

Die specitische Drehung bei Natronlicht wurde nach
der Formel:

l*}p — E(LO;? bherechnet, worin bedeuten:

@ = der beobachtete Drehungswinkel in Kreisgraden und
Decimalen derselben,

1 = die Lidnge der angewandten Flissigkeitssiule in
Decceimetern,

p = dic Anzahl Gramme activer Substanz in 100 Grm.
Liésungsmittel.
d = die Dichte der activen Flussigkeit.
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Woerden in dieser Formel dis Zahlenwerthe eipge-

fithrt, =0 st

am 1. Tage: |« 100154
g Ll = 2:3-"i}146§<0-309:{'“TGO'*’“’

am 2. Tage: . = 60-8) in gleicher Weise ge-
- T W = G321 funden.)
- . o == (5061

- . =

I T . = [06'!)4 {im Mittel.)

o T . . ==

Eine alcoholisehe Lisung reinster Gallussiinre 1st

bei gleicher Coneentration optisch inactiv.

Molekulargewichts-Bestimmung.

Aus dor procentischen Zusammensetzung der luft-
trockeneu Chebulinsiiure berechnet Fridolin die Formel
CPAI* 0" 4010 (Molckulargewicht — 652); fiir dic
bei 100" getrocknete cin Molelkil Wisser weniger ent-
lultende, C*¥H» 0" (Molekulargewicht == 064). Es
gehien mir wiinschenswerth das Molekulargewichi zu con-
trolliren.

Die von Raoule'y angegebene Methode der Mole-
kulargewichtsbestimmung  duvels die Gefrierpnnktsernie-
drigung von Lisungen, konnte nicht angewandt werden,
weil die Chebuliusiiure in den iiblichen Lidsungsmitteln
7z wenig laslich Ist.

Befricdigende Resultate gab die Molekolargewichts-
bestimmung uaeh Jder Brnst Beckmunn’schen Siede-
methode ?), Diege Methode bernht daraat, dass der Siede-

1}y Ann. der Chem. u, Plys, 6, VI, 1886, pag. 317,
2) Zeitschr. f. phys. Chemie LV, pag. 533 u. V1 pag 437



punkt von Losungen proportional der Menge und umge-
kehrt proportional der Molekulargrisse der gelssten Sub-
stanz steigt. Aus dieser Siedepunktserhohung wird das
Molekulargewicht berechnet., Niheres itber die Methode
ist aus den bezeichneten Quellen zn ersehen.  Apparate
und Manipulationen wurden angewandt, wie sio die ein-
gchlagende Litteratur beschreibt, und will ich auch hier-
anf nicht cingehen, Die Chebulipsidure wurde in com-
primirter Form in den Apparat gebracht,

Tch habe eine Reihe von Versuchen mit lufttrockener
Chebulinsiure auseefillirt, welchie noeh ein Molekill Wasser
enthitlt. Als Losungsmittel wurden Aethylaleohol, Aethyl-
acetat und Accton benutzt. Das aetfundene Molekularge-
wicht war durchgiingie kleiner als das berechnete. Die
Versnche mit Aceton gaben noeh das Deste Resultat,
immerhin betrug die Abweichung — S04,

Bei 1000 getrocknete, vom Krystallwasser lefreite
Chebulinsiure gab dagegen normale Werthe, Des nied-
rigen Siedepunktes und der hohen Constante wegen
benutzte ich jetzt nur Aceton.

Bestimmung mit Aceton?),

Siedepunkt 56-3°; latente Verdampfungswiirme fiir
1 Gem. 1297 Kalorien (Regnaunlt 1862) *).

Molekulare KErhshung fir 100 Grmn. Lgsungsmit-
tel = 147,

Sie ergicht sich ans der Formel:

E —- {"l‘szi, hicrin bedeuten :

W

1} Reincs Kahlbaum®sches Priparat mit Chlorealeium  behandelt
und nechmals fractionirt.
2) Diese Zahlen sind der Beckmann'schen Abhandlung en tnommen.

0%
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T == absolute Siedetemperatur.
W = latente Verdampiungswiirme.
Das Molekulargewicht wird gefunden nach der Formel:

M — EXP worin bedeuten :
dT
E = Constante fiir 100 Grm. Losungsmittel.

p = Grm. Substanz auf 100 Grmw. Lisungsmittel.
dT = beohachtete Siedepunktserhdhung.

E ‘ u z! i ;ac;éd.winn .
Lo o S i . By |23 o
| . ‘Lﬁsungsmmcl.; in Graden C. W‘é’zo %[ Jarg. 664 in %

3295 | 08492 [ o2B82T 0068 | 34| — 451

| 18139 55167 0138 | 667 4 045

| 25911 | Te801 | 0181 | 719 il + 828

| 34244 | 104151 | 0230 | 756 | - 1385

Somit ist wohl die Richtigkeit der Chebulinsidure-
Formel bestitigt. Fridolin hat seine Annahme durch
die Untersuchung vou Zersetzungsproducten gestiitzt,
Chebulinsiure spaltet sich, wie schon erwidhnt, in Gallus-
und Gerbsiiure. Dieser Process geht, wie er glaubt, nach
folgender Gleichung vor sich:

C*H* 0" + 0 == 2 (C"H°0%) + CHH" 0",

Salze.

Diec Chebulinséiure hat die Fihigkeit mit Metall-
oxyden Salze zu bilden, welche meist amorph und
in Wasser unloslich sind. Die Liosungen der Chlo-
ride der alealisclien Erden und der Magnesia, sowie Mag-
nesiumsulfat, werden durch Chebulinsiure nicht gefillt.
Dagegen fallen Zink, Kupfer und Cadminm aus ihren

salzsauren Lisungen.
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Wie aus den unten angegebenen Analysen des Ba-
ryt- und Zinksalzes hervorzugehen scheint, beruht dieses
Verhalten daranf, dass dic Chebulinsiure mit den Erd-
alealien neutrale, mit den Schwermetallen aber basische
Salze zu bilden 1m Btande ist, dass ferner die Chebnlin-
siure den Chloriden crsterer gegeniiber eine zu schwache
Saure ist. Die Acetate oben genannter Metalle werden
gimmtlich gefallt, Silbersalze — Nitrat und Acetat —
werden ven der Chebulinsiture reducirt,

Es wurden namentlich das Baryt- und Zinksalz dar-
gestellt und ngibher untersucht.

Dabei war es gleichgiiltig, ob dic Chicbulinsiiure zum
Fillen der Metalle in alcoholischer (80%) oder bheisser
wigseriger Lisung angewandt wurde. Die Chebulinsiu-
relosung wur 1tig und die Metallsalzlosung 2% tig.

Barytsalz. 15 Grm. Chebulinsfiure wurden in
150 cem. Wasser heiss gelost und mit einem geringen
Ueberschuss von 29 Barytacetatlisung gefillt, Der Nie-
derschlag wurde nach dem Abseteen abfiltrirt und ge-
waschen, Hr war amorph und feueht weiss, nahm aber
beim Trocknen im Exsiccator eine hellgrime Firbung an.

Die Analyse des bei 110° getrockneten Salzes er-
gab folgende Zahlen:

Der Barytgehalt wurde als Sulfat bestimmyt.

1. 01878 Grm. gaben 0-0322 Grm. BaB0O* =10-081% Ba

1. 01021 . 00176 o =100135¢
III. 0-1471 . 00251 . w = 100334

Im Mittel 10084 Ba

Im Sauverstoffstrom mit vorgelegtem Kupferoxyd
verbrannt:
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I. -3084 Grm. gaben 05102 Grm. CO*") = 451184 C

00850 ,, H'O = 3002% H
I1. 03568 , o 06366, CO* = 44878% C
+1326 ,, HNO = 3800% H

Im Mittel = 45:00g, C
3434 H.
Die Formel Ba (C** II?* O'*)?

Grefunden : verlangt:
Ba = 10:08% Ba = 937«
b= 4500% C = 45934
T = 3434 I = 314y
0 = 4416 O = 41564

Diese Resultate stimmen soweit iiberein, dass die
Einbasigkeit der Chebulinsiiure — dem Baryt gegeniiber
— angenommen werden kano.

Ein Strontiunmsalz wurde unter gleichen Bedin-
gungen wie das Barytsalz gefitllt. Der Niederschlag war
noch feucht in kaltem Wasser ziemlich leicht léglich und’
wie mehrere Versuche zeigten, von nicht constantem Go-
halt an Strontium. Hier kinnte das Waschwasser eine
Zersetzung hervorgerufon haben.

Zinksalz 15 Grm. Chebulinsiure wurden dem
Barytsalz analog durch Zinkacetat in ein Zinksalz iiber-
gefithrt, Nach dem Absctzen wurde der Niederschlag
anf einem Saugfilter méglichst von der Mutterlauge ge-
trennt und ohne vorheriges Waschen, auf Thonplatten
gestrichen, getrocknet. Die ablaufende Mutterlauge gab
mit Fisenchlorid keine Reaction. Das crhaltene Salz war
amorph, getrocknet, hellgrau und in Wasser unlislich.

1} Die Menge C0O?, welche an Baryt gebunden zur@ckbleibt, wurde
bertickaichtigt,
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Zur Bestipmmung des Zinkes wurde das Salz unter
Zusatz von salpetersaurem Ammon vernscht, der Rick-
stand mit Salpetersiiure befeuchtet, geglitht und als Zink-
oxyd in Rechnung gebracht,

Die Analyse des bei 110° getrockneten Salzes ergab
folgende Zahlen:

1, 02195 Grm. gaben 00266 Grm. ZnQ - 971 % Zn
IL 02133 . 00256 . = 9634
ITL. 02233 . o268 w = 063y

Tm Mittel: 965 % Zn.

1. 02992 Gym. gaben 05003 Grm, CO? = 4564 o

00%43 ., HO = 3134

IL 03350 . L0392 00" =4552 %
0990, IO - 3984

I, 02233, . 03766, (O =4598 4
00612 , IIO = 305 % H

oD aEDa

Im Mittel Dic Formel Zn {C** 1** Q') 4 Zn0
gefunden : verlangt:
Zn = 965 ¢ Zn = 8834
C =47l g C =456b %
H= 3154 H= 3134
0 =4142 % O 4239 %

Die Formel Zn C* II*? 0" verlangt:
n = B04
C =4622 &
IT = 302 /%/
O =4182 g
Mit den gefundenen Zahlen stimmen, die von der
erstenn Formel verlangten besser, als die Zahlen der

zweiten Formel.
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Ein Cadmiumealz wurde unter gleichen Bedin-
gungen wie das Barytsalz gefillt, gab aber keinen con-
stapten Gehalt an Cadmium.

Fine Verbindung der Gallussiure mit Kali kanno
erhalten werden, indem man eine aetherische Lisung
ersterer mit concentrirter alcoholischer Kalilauge fillt.
Wird Chebulinsiiure analog bchandelt, so erhilt man je
nach der Menge des Kalihydrats verschieden gefirbte
Niederschlige, farblos, gelb oder griin, Zu analytischen
Ziwecken schienen sie ungeeignet zu sein und wurden
nicht nidher untersucht.

Aus den Resultaten obiger Analysen glaube ich den
Schlugs ziehen zu diirfen, dass die Chebulinsiure eine
cinbasische Siure ist und mit Baryum ein neutrales, mit
Zink dagegen ein basisches Salz bildet.

Wegen der beschrinkten Menge verwendbarer Che-
bulinsiure war ¢s mir nicht miglich noch apndere Salze
constanter Ziusammensctzung zu ermitteln und zu analysiren,

Fridolin') hat ein Kupfer- und ein Bleisalz dar-
gestellt und analysirt. Das Kupfersalz enthielt 36259
Cu0O (= 2893 9% Cu) und es wurde ihm die Formel:
C# H* 0", 5Cu0 beigelegt. Das Bleisalz enthielt 66-95 4,
PbO (= 5948 % Pb), Formel: ¢ H* 0", § PhO.

Diese Resultate Fridelin's erschiittern die An-
nahme der Einwerthigkeit der Chebulinsiure nicht, be-
stitigen vielmehr, dass die Chebulinsiiure mit Schwer-
metallen leicht basische Salze bildet. Bemerken muss
ich allerdings, dass Fridolin nicht angiebt, wie con-
centrirt seine Losungen waren und ob er neutrale
Mctallsalze zur Fillung benutzte. Ferner hat er die
Niederschlige mit heissem Wasser uusgewaschen., Die

1} Diss, pag. 91
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von mir dargestellten Salze wurden schon durch Waschen
mit kaltem Wasser entschieden nachtheilig beeinflusst.

Auch mit Alealoiden geht dic Chebulinsiure Ver-
bindungen eiu, z. B. mit Morphin, Strychnin, Bruein,
Atropin, Chinin, Cinchonin ete. Hier entstehen auch mit
salz- und schwefelsauren Salzen Niederschlige. Fridolin
erwithnt die Fillbarkeit des Cinchouinsulfates!) durch
Chebulinsiiure.  Gallussiiure besitzt diese Eigenschaft
nicht, wohl aber Gerbsdure und darauf begriindete be-
kanntlich R. Wagner?®) eine quantitative Bestimmung
der Gerbsiure.

Die Niederschlige der Chebulinsiure mit Alealoiden
sind in Aleokol leicht islich, zn ihrer Fdllung darf dzher
pur eine heisse wilsserige Chebulinsidurelésung angewandt
werden.

Dargestellt und untersucht wurde das Cinchoninsalz.
2 Grm. Chebulinsiure, in 200 cem. Wasser lheiss gelost,
wurden mit einer gesiittigten Cinchoninsulfatlisung
{c. 1'3%') versctzt. Es schied sich ein flockiger Niederschlag
ab, der nach dem KErkalten und Absetzen auf einem Saug-
filter von der Mutterlauge getrennt wurde. Durch Ver-
suche wiberzeugte ich mich, dass der Niederschlag nicht
lange gewaschen werden durfte, denn das Waschwasser
gab sonst mit Eisenchlorid einc Fdrbung, die Mutterlange
allein that es aber nicht, Die Verbindung wurde auf
Thonplatten getrockast.

Der Niederschlag war amorph und stellte, trocken
und fein verrichen, ein blassgelbliches Pulver dar. Die
Verbindung ist geschmacklos.

1) Diss. pag. BT,
Q) Zeitschr. f. anal. Chem, 5. (1B66) pag. 1.
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Zu den Analysen wurde die Verbindung bei 110°
getrockuet, wobel sie ihre Farbe nicht verfinderte. DPer
Stickstotf wurde nach der Kjeldahl'schen Methode
bestimmt; die zur Zerstorung nothige Schwefelsiure war
nach Arnold mit 25 Grm. Phosphorsibureanhydrid auf
75 ccm. Schwefelsiiure versetzt. Die Verbindung liess
sich leicht zerstdren. Das Ammoniak wurde in iber-
schiissiger Zehutel-Normal-Schwefelsiiure nufgefangen und
der Ucbersehuss mit Zehntel-Norwal-Natronlauge zuriick-
titrirt, unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator.

1. 04075 Grm. siittigten 57 com 4, *SO* = 196% N

I, 05704 .. N 82, w  =201l% ,
111, 0-3743 " 15, o = 193 ,

Tm Mittel: 1'97% N.

Bei der Verbrenuung im oftencn Rohr mit vorge-
legtem Kupferoxyd und blanker Silberspirale im Suuer-
stoffstromn gaben:

f, 02261 Grm. 04621 Grm. CO* = 50-Tdy C
0050, HO == 467% H
IL 02551 , 058177, CO? -- 5535% C
0-1041  ,, MO = 4534 H
JIT. 01921 ,, 03888 , CO* = 5ilés O
00785 ,, IO = 4549 H

Im Mittel Dic Formel: C'"H#N*0O (C*IT#(G™)?

gefunden : verlangt:
N = 197y N = 173%
C = 5hd42¢ b= bird8e
H = 4584 H= 43lyg
O = 38035 0 — 3847%

Das Cinchonis hat die Fibigkeit, sich sowohl mit
einem, als auch mit 2 Molekiilen einer einbasigen Sdure
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zu verbinden. Die Verbindung der Chebulinsiiure mit
Cinchonin wiirde demuach einem suueren Salz entsprechen,

Teh versuchte die Basicitit der Chebulinsiure durch
Titriren mit Aleali festzustellen; sie 16st sich in Laugen
leicht. Doch selbst bei schr starker Verdiimnung und
Anwendung von Zehntel-Normal-Natron, entstehen pe-
firbte Lisungen, die den Umschlag des Indieators nickt
gut erkennen lassen. Die Hesultate waren daher so
schwankend, dass sie keinen Werth hatten.

Benzoyl-Verbindung.

E. Baumann') empfichlt Benzoylehlorid als Rea-
genz fir IHydroxylgruppen, namentlich von Alccholen.
Auch andeve Korper reagiren darauf. Dic Chebulinsiure
hestand diese Reuaction,

20 Grm. Chebulinsiure wurde in 90 cem. 10 % Na-
tronlauge geldést und mit 5 cem. Benzoylehlorid so lange
geschittelt, bis nur ein schwacher Geruch von letzterem
sich wahroehmen liess. Es trat bald Reaction ein, indem
sich harzige Kiigelchen abschieden, die sich allmiilig zu
ciner teigartigen Masse vereinigten. Die Reinigung dieses
Productes machte einige Schwierigkeiten, es lisst sich
seiner harzigen Beschaffenheit wegen aur oberflichlich
auswaschen, da das Waschwasser nicht in die inneren Theile
eindringen kann. Die Benzoyl-Verbindung wurde daher
im Exsiceator vollstiindig ausgetrocknet und fein verrieben,
and in diesem Zustande so lange mit kaltem Wasser ge-
waschen, bis mit Silbernitrat im Waschwasser keine
Trithung mehr eintrat. Es blich jedoch noch immer ¢ine
ganre Ieaction des Waschwassers von anhaftender Ben-
zoesilure, dic mit Wasser allein nicht zu entfernen war,

1) Ber, d. deutsch. chem. Ges, 19, 1V (1886) pag. 3218,
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Dic iiberschiisgige Benzoesiinre wurde so forigeschafft, dass
dic Benzoyl-Verbindung abermals getrocknet und fein
verrieben wurde. Nun wurde mit bpiedrig siedendem
Petroloumaether gowaschen und zum Schluss der Petro-
leumaether mit Aether verdringt. Das so gereinigte
Product gab, in staubfeinem Zustande mit Wasser ange-
schiittelt, weder eine Chlorreaction, noch wirkte es auf
Lackmuspapier. Der Geruch nach Benzoylchlorid war voll-
stindig geschwunden, die gereinigte Benzoyl-Verbindung
zeigte nach wochenlangem Stchen im ISxsiccator einen
schwachen aromatischen Geruch, der derselben eigen-
thiimlich zu sein seheint.

Die Benzoyl-Verbindung ist gelblich und amorph.
Beim Erwirmen zwischen Uhrglisern schmilzt sie und es
sublimirt Benzoeatiure.  Chloroform und Benzol lizen
leicht, Alecohol erst nach lingerem Stehen, Aether lost
nur wenig und Petroleumaether und Wasser garnicht.
Jone, Schwefelsiiure 1ost leicht nnter Briunung; wurde
der Lidsung Wasser zugesetzt, so trilbte sie sich ein wenig,
Der Schmelzpunkt der Benzoyl-Verbindung wurde im
Quecksilberbade im offenen Capillarrshrehen mit electri-
schem Li#ntesignal bestimmt und betrug im Mittel aus
4 Bestimmungen 885" (uncorrigirt).

Die im Rxsiccator getrocknete Benzoyl -Verbindung
gab bei der Elementaranalyse folgende Zahlen:

I. 02215 Grmn. gaben: (-0800 Grm, H%) = 4013 H

05090 . CO* = 62.672% C
1L 02075 . 00730 . HO = 3908y H
04745 , O =62:366% C
I 02800 . . 01105 , HO = 4384 H
06376 . QO == 621045 C
1V, 01689 . 00383 , HO = 383594 H

03913 . CO® == 63184% C
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Im Mittel Es verlangt die Formel
gefunden : C¥H» (CH*O)* O:
C = 62:580% C = 6222«
H= 4035% H= 370%
O = 333854 0 = 34079

Um die Benzoylgruppen in Verbindungen zu be-
stimmen, versetzt man sie in der Regel mit itberschiissi-
ger titrirter Natronlauge, ermittelt die Menge der ge-
siittigten Natronlauge und kann hierans den Benzoylge-
halt berochuen.

Bei der Benzoylehebulinsiure konnte dieses Verfah-
ren nicht angewendet werden, denn einmal gitiigt die
sich zuriickbildende Chebulinsiiure einen Theil der Nat-
ronlauge, und zweitens nimmt die alealische Lissung der
Chebulinstiure, wie bereits erwithnt, an der Taft cine
dunkele Firbung an, die dem Umsehlag des Indicators
nicht dentlich sichtbar macht. Ich bokam daber nur
ganz unbrauchbare Resultate.

Das Product der Einwirkung von Benzoylchlorid
aut Chebulinsiture ist wabrscheinlich eine Tetrabenzoyl-
chebulinsiiure,

Die grosse Auzall von Sauerstoff-Atomen im Mole-
kill der Chebulivstiure lisst mehr als 4 Ilydroxylgruppen
in demselben  annehmmen. Zur Bestimmung derselben
stellte Fridolin') eine Acetyl-Yerbindung her (durch
Kochen von Chebulingiure mit Acetanhydrid). Er crhielt
cine Verbindung, die in der Formel C#II® ("H2O}' OV
ihren Ausdruck findet. Ihre Zusammensetzung betrug :

C = 5397y
H = 4'17'%’
0 —= 41-86%

1} Diss, pag, 92.
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Die Acetyl-Gruppen sind lerder mebt als solehe ge-
sondert bestimmt worden. s ersciieint miv daher zwei-
felhaft, ob wirklich soviei Acetyl-Grruppen vorhanden ge-
wesen sind, denn 15—17 Acetyl-Gruppen in das Molekiil
der Chebulinsiure ecingefithrt, guben in ihrer procenti-
schen Zusammensetzung =0 geringe Differenzen, dass cine
Elementaranalyse allein kaum ausschlaggebend sein kann.

FEine fiiv die Analyse brauchbare Acctylverbindung
war mir nicht mbglich zu erhalten. Wurde Chebulinséure
mit Acetanhyrid am Rickflusskithler gekocht, so war das
Product fast unveritnderte Chebulinsiuve, Frhitzte ich aber
im Druckflischehen etwa bis auf den Siedepunlt (Acctan-
hydrid siedet bei 137"), so trat eine Verkehlung cin und

¢s konnten keine reinen Producte abpeschicden werden.

Phenylhydrazin-Verbindung.

Wird 1 Theil Chebulinsgiure mit 25 Theilen frisch-
bereiteten E. Fischer'schen Reagens — 2 Grm. salzsau-
res Phenylhydrazin und 3 Grm. essigsaures Natron in
25 cem. Wasser gelost ~ iibergossen und im Becher-
glare im Dampfbade erhitzt, so tritt alshald cine roth-
gelbe Fiirbung anf und es seheidet sich weiter ein bran-
ner bliger Absatz an den Rindern ab. Bel weiterem
Stehen auf dem Dampfbade tritt nach ctwa einer halben
Stunde eine vollstindige Lisung ein. Lisst man dic
TLésung nun erkalten, so scheidet sich am Boden des Ge-
fiisses eine braune kunetbare Masse ab, die das Aussehen
emes weichen ITarzes hat nnd amorph ist. Die wiisse-
rige Flissigkeit wurde abgegossen und die Masse wie-
derholt mit Wasger durchgeknetet.

Dic Phenylhydrazin-Verbindung stellt, lufttrocken
und fein verrieben, cin zicgelrothes Pulver dar. Sie lost
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sich in beissern Wasser mit schwachsanrer Reaction auf,
beim Erkalten nimmt die Flissigkeit eine gelbrothe Trii-
bung an, indem sich die Verbindung in kieinen Tripf-
chen wieder alschetdet. Ta Aleohio) ist sie leicht loslich ;
der aleoholischen Lisung  kann Wasser bis zu ciner ge-
wissen Verdiinnung zogefiigt werden, ohne dass eine
Triibnng entstelit, Tn Acther ist sie weniger leicht
Igslich.

In aleoholischer Tisung ruft Risenchlorid eine
schwarzblane, in sehr verdiinnter Lisung ecine grine
Tirbung hervor; wird etwas Soda oder Amoninmearbo-
nat, zugefiigt, so geht die Lisung in schmutzig-violettroth,
iiber und cs entsteht cin Niederschlag., Mit Natronlauge
tritt eing eharakteristische Farbenreaction auf, von der noch
die Rede sein wird. Der Sehmelzpunkt betrug 142° (uneorr.).

Bottinger') hat das Verhalten des Phenylhydra-
zing dem Tannin gegeniiber studirt und hat cine wohl-
charakterisirte Verbindung erhalten. Wehmer und
Toellens?) konnten im kiiuflichen Tannin keinen Zucker
nachweisen —— durch Dildung von Tédvulinsiiure, — cs ist
dalber dem Gerbstoff cigenthiimlich mit Phenylhydrazin
cine Yerbindung einzugehen.  Wird dicser Verbindung,
wic Béttinger fand, etwas cone. Natronlauge zugescizt,
s0 tritt eine intensive grimblive Firbung ein.

Auch ich habe mich iberzeugt, dass sich aus der
Chebulingiiure keine Livulinsiiure bildet. Xs hatte sich
bei der Behandlung mit cone. Salzsiiure Gallussiure ge-
bildet, die Silbernitrat reducirte.

Ich bhabe Tanmin, wic auch Gallussiure, in gleicher
Weise, wie oben fiir Chebulinsiiure angegeben, mit Fi-

1) Ann. d. Chem. u, Pharm. 246 pag. 128 u. 255 pag. 341,
2} Ann, d. Chem. u. Pharm 243, pag. 327,
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scher'schem Reagens behandelt uud die erhaltenen Pro-
ducte mit der Chebulinsiure-Verbindung auf ihr Verhal-
ten gegen Natronlauge verglichen.

Werden die Producte auf TUhrglischen in Aleo-
bol geltst und einige Tropfen conc. Kalilauge zugefiigt,

go giebt:

I. Tannin: eine prachtvolle griin-blaue Firbung.
Alsbald tritt. eine Gasentwickelung ein und es réthen
sich die Rinder, nach und npach wird die ganze Fligsig-
keit himbeerroth und spitter braunroth. Die himbeer-
rothe Lisung zeigt im Speectroskop zwischen blau und
griin eine Verdunkelung, kein deutliches Band. Die
Stiarke der Absorption hiingt von der Concentration ab.

I1. Chebulinsfiure: nur rasch voritbergehend eine
griine Firbung, die schr bald einer himbeerrothen, dann
braunrothen Platz macht. Speetroskopisch gleich T.

ITI. Gallussiure: gar kein griin, sondern gleich him-
beerroth, dann bruunroth., Spectroskopisch gleich 1.

Die Producte scheinen demnach nicht gleich zu sein,
da nur der Schiugs der Einwirkung von Kalilange das

gleiche Bild zeigt.

Obgleich ich die Phenylhydrazin-Verbindung nicht
fiir einheitlich halte, habe ich den Stickstoff in derselben
bestimmt. Es wird vielleicht spiiteren Untersuchungen
gelingen die Verbindung krystallinisch und rein zu er-
halten.

Nach Kjeldahl wurde der Stickstoff bestimmt
ond es sittigten 0391 Grm. 112 cem. Zehntel - Normal-
Schwefelsiure = 40 % Stickstofl.
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Einwirkung von Salzsfure-Gas in
alcoholischer LOsung.

Fridolin hat einen Chebulinsiure-Aethylester’)
dargestellt, analog der Angaben von Schiff fir Gallus-
siure-Aethylester ?). Bei Wiederholung dieses Versuches
kam ich zu anderen Resultaten.

10 Grm. Chebulinsdure wurden in 50 ccm. absoluten
Alcohols geldst. Die heisse Lsung wurde mit Salzsiduregas
gesittigt, etwas eingedampft und der sirupdicken Losung
kalkfreies Baryumearbonat im Ueberschuss zugesetzt; als-
dann wurde getrocknet. Ernst u. Zwenger?®) rathen
bei der Darstellung des Gallussiure - Aethylesters die
Masse einige Zeit itber 100° zu erhitzen, damit die Kry-
stallisation spiter leichter vor sich geht. Diesen Vorschlag
befolgte anch ich. Nun wurde die gepulverte Masse mit
Aether erschopft nnd dieser verdunstet. Es hinterblieb
cine amorphe Masse, dic nach abermaligem Lésen in
Aether und Verdunsten nicht krystallinisch wurde und
sich anch aus heissem Wasser, worin sic leicht ldslich
war, nur amorph abschied. Diese Masse war nicht ein-
heitlieh, denn siedendes Chloroform entzog cinen krystal-
linischen Karper, den ich vorlfufie mit A. bezeichne,
wihrend die Hauptmenge amorph hinterblieb; ich bezeichne
gie mit B. Diese Reinigung mit Chloroform wurde meh-
rera Male vorgenommen.

Tder aus Chloroform crhaltene krystallinische Kérper
A. hatte die eigenthiimlichen Formen des Gallussiure-
Aethylaethers und bei niiherer Untersuchung crwies er

1y Diss, pag. 92,
2) Schiff Ann, & Chem. u. Pharm. 163 (1872). pag. 216,
3) Ann, ¢. Chem. u. Pharm, 159, pag. 28.

3
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sich in der That als solcher. Lislichkeitsverhiltnisse,
Reactionen und Schmelzpunkt waren die ndmlichen. Icl
habe Identitdtsreactionen mit reinem Gallussiiure-Aethyl-
ester, der Sammlung des hiesigen pharmaceutischen In-
stituts entnommen, angestellit,  Der Sclunelzpunkt lag
swischen 150—152°. Ernst und Zwenger gebeu 150°
an, andere Autoren fanden andere Zahlen.

Der Kirper B. war amorph und, fein verrichen, hell-
gelb.  Ausser in Aether, lost er sich leicht in Aleohol.
Kaltes Wasser 16st nicht viel, warmes dagegen l6st leicht,
beim Tirkalten scheidet er sich wicder amorph ab. Wiire
B. unveritnderte Chebulinsinre gewesen, so hittte sie sich
krystallinisch abscheiden miissen. Die wiisserige Lisung
reagirt sauer. Der Geschmack ist adstringirend und nach-
haltie bitter,

Eisenchlorid giebt in verdiinnter Ldsung eine schwarz-
blaue, in coneentrirter cive ins griine gehende Firbung.
Cinchoninsulfat und Leim werden gefillt, Silbernitrat in
der Kilte und Febling'sche Lisung beim Kochen reduetrt,
Natronlauge gicht cine braune Tisung. Barvtwasser einc
malachitgriine Fiillung. Cyaunkalinmlosung wird beim Schiit-
teln rosa. Vanadinsaures Ammon gicbl eine olivgriine
Firbung, mit einigen Tropfen Schwefelsiure versetzt. eine
griine, bald ablassende Lisung.

Bleiacetat, Kupfersulfat, Zinkacetat gaben Fallungen,
ebenso Barytucetat. Die Acetate des Calcium, Magnesium
und Strontinm gaben nur geringe Fiillungen. Es sind
die Niederschlige in Wasser iiberhaupt nicht unldslich.

Bei 100" darf die Bubstanz nicht getrocknet werden,
denn es tritt einc starke DBriunung ein. Im offenen Ca-
pillarvohrchen erhitzt, schmilzt sie bei 132" unter Zersets-

ung. Zwischen Uhrglisern vorsichtig bis in die Nihe des
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Schmelzpunktes erhitzt, sublimiren Krystalle, die in ihrer
Form durch die Temperatur beeinflusst werden, meist
aber Nadeln darstellen. Der Riickstand ist eine schwarze
Masse. FEine Elementaranalyse des Sublimates konnte
nicht ausgefiikrt werden, weil dic Ausbente zu gering war.
Das Verhalten Reagentien gegeniiber liess auf Pyrogallol
schliessen.
Die Elemcntaranalyse der mehrere Wochen iiber
Kalk und Bchwefelsinre authewahrten, laftirockenen Sub-
stanz B. gab folgende Zahlen:

1. 02607 Grm. gaben 0-1013 Grm. H'O = 4317+ H
04631 |, CO?* == 484407 C

. 03195 . . 01373 0 = 4774 H
03500 ., CO* = 47716% C
[.0-2593 . 0110 . HO = 47565 H
04560 .. CO? = 4796l% C

IvV. 003180 W 01270 . WO = 44375 W
05562 ., CO’ = 47-701% C
Em Mittel
gefunden

C = 47964

H= 457y

O = 3747
hieraus lassen sich dic Formel C*H'O" und Multipla der-
selben berechnen,

Ein Barytsalz dieser Verbindung wurde dargestellt,
indem eine verdiinnte wiisserige Lésung mit Barytacetat-
losung (29) heiss gefillt wurde. Nach 24 Stunden wurde
auf cinem Saugtilter abfiltrirt und einige Male mit weniy
Wasser ausgewaschen und auf Thonplatten getrocknet.
Der Niederschlag war amorph. Der Barytgehalt wurde
nach dem Verbrennen als Sulfat bestimmt.

3+
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I. 0'192 Grm. gaben (0-0223 Grm. BaS0O*' = 6839 Ba
II. 0209 » 00250 " —= T03% ,
Im Mittel 6934 Ba.

Ein Bleisalz wurde analog dargestelit. Der Bleige-
halt wurde durch Veraschen und Oxydiren bestimmt.
I (r1292 Grm. gaben 0-0430 Grm. PbO = 30-893 ¢ Pl
I1. 01376, , (0462 » = 31166,

Im Mittel 31-03% Pb.

Werden einige Deci- Grm. Gallussiure- Aethylester
mit verdiinnter Natronlauge aus Glaskolben kleinster Di-
mension destillirt, so erhilt man leicht noch nachweisbare
Mengen Aethylalechol. Der Kérper B. in gleicher Weise
behandelt, gab ein Destillat, welches die Jodeformprobe
bestand (der Niederschlag war amorph), eine Bildung von
xanthogensaurem Kali aber konnte nicht beobachtet werden.

Aus obigen Resultaten glaube ich den Schluss zie-
hen zu diirfen, dass sich die Chebulinsiure in alcoholi-
scher Lésung durch Balzsiure in Gallugsdure und eine
Gerbsidure fhnliche Substanz gespalten hat, welche letz-
tere keinen Ester bildet — wenigstens nicht unter den
obwaltenden Umstiinden.

Spaltung vermittelst Schwefel-
saure.

Wie schon mehrmals erwiihnt, spaltet sich die Che-
bulinsfure in Gallussiiure und Gerbsiure. Die Resultate
des letzten Abschnittes bestitigen die Angabe Frido-
lin’s. In der Hoffnung, auch die Gerbsiure durch
Hydrolyse, d. k. die Chebulinsiture vollstindig in Gallus-
siure umzuwandeln, habe ich bei 100° getrocknete Che-
bulingiure mit Schwefelsiure verschiedener Concentration
bestimmte Zeit im offenen Gefiise mit Riickfiusskiibler
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gekocht, Die Zorsetzung tritt bald ein, denn die abge-
kiihlte Fliissigkeit bleibt klar. Es wurde immer ein
Theil Chebulinsdure mit 50 Theilen der verdiinnten
Schwefelstiure zusammengebracht. Nach Beendigung des
Kochens wurde die sauere Lisung mit Aether so lange
ausgeschiittelt, als noch etwas gelost wurde. Der Aether
wurde alsdann verdunstet und der Riickstand getrocknet
und gewogen. FEr bestand aus Gallussiure').

I 05035 Grm. Chebuline. mit 54 Schwefelsdure
6 Stunden lang gekocht, gaben (2620 Grm. Gallussiiure
= 50115 %.

II. 05565 Grin. mit 102 H*SO' 6 Stunden gekocht,
gaben (-311 Grm. Gallussiure = 55889

III. 07175 Grm. mit 125 % H*S0* 3 Stunden ge-
kocht, gaben 0-4335 Grm. Gallussiiure = 60427,

IV. 06818 Grm. mit 15% H*S0* 3 Stunden ge-
kocht, gaben 04335 Grm. Gallussiure ~ 6358%.

V. 006462 Grm. mit 20% H*SO*' 3 Stunden gekocht,
gaben 0-4477 Grm. Gallussiure = 69-28%.

Bei den Versuchen ITI—V musste die Zeit gekiirzt
werden, denn die Lisuogen wurden dunkelbraun und es
schied sich ein geringer schwarzer Niederschlag ab.

VI 07736 Grm. mit 33 % H2S80* 3 Stunden ge-
kocht, gaben 0-5075 Grm. Gallussiure = 65:60 %.

Die Losung nahm bald eine tiefrothbraune Farbe
an und es schied sich ein betrichtlicher schwarzbrauner
Niederschlag ab, der nichi mit Ellagsiure identificirt
werden konnte. Es ist naheliegend, dass bei der Hydrolyse
mit so starker Sture sich hiitte Ellagsiiure bilden konnen.

1) Wurde Taenin 6 Stunden lang mit 10% Schwefelaiure gekecht,
8o fand ich fast seine ganze Menge als Gailussdure wieder,
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Ans diesen Versuchen geht hevvor, dass sich die
Chebulinsinre bei der Hydrolyse dem Tannin nicht analog
verhilt. Die grisste Ausbente an Gallussiure wurde mit
204 tiger Behwefelsiure erhalten. Worans der schwarz-
braune Niederschlag besteht, nnd was sich aus dem Rest der
Chebulinsiure gebildet hat, ist mir zur Zeit nicht miglch
zu sagen. Wird die sanre wisserige Losung, nach HEnt-
fernung der Gallussiure, vom geldsten Aether befreit und
it Essigacther ausgeschiittelt, so hinterlisst dieser beim
Verdunsten einen amorphen Rickstand.

Zum Schiuss mochte ich einige Reduectionsversuche
der Chebulinsiiure nicht unerwihnt lassen '). Ich stellte
sie analog denen der Grallussiure uod des Tanninsan. Bat-
tinger®) hat eine aleoholische Lisung von Gallussiure
mit Natriuin behandelt; nach Beendigung der Einwirkung
mit Salzsiiure versetzt, und das resultirende Product war
nur Gallussiure in nicht ganz reiner Form. Tannin
ebenso behandelt ergab c. 60% Gallussiure. Die Chebulin-
siture in gleicher Weise mit Natrium behandelt, gab stark-
gefirbte Troducte, die stets mit Eisenehlorid eine Tinten-
reaction lieferten. Daher wurde von weiteren Versuchen
Abstand genommen.

Eine Reduetion der Gallussidnre und des Taunins
zu Salicyl- und Benzoesdure ist Guignet®) gelungen.

1) Zur Reduction ist meist eine grossere Menge Substanz ndthig, da
sich oft viel Secundirzersetzungsproducte bilden. Ich wnuss gestchen, dass
diese Versuche, sowie manche andere, durech Mangel an Chebulinsiure in
unliebsamer Weise beeinflusst wurden, und dass es noch manche Lilicke giebt,
die apaterc Untersuchungen ausfiillen miissen. Zwar giebt die Methode B. c.
3-5;, Ausbeute, doch bin ich erst spat auf dieselbe geliommen, nachdem
bereils ein grosser Theil des Untersuchungsmaterials verbrancht war.

2) Ann, der Chew, und Pharm. 258 (1890), pag, 252

3) Compt. rend. CXII., pag. 200.
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Er lisst sowoh] eine Mischung von Ammouniak und Zink
einige Stunden Dbei 60°, als anch Zink und verdinnte
Nchwefelsaure einwirken, und erhiilt genannte Reductions-
producte, was vom theoretischen Standpunkte begreiflich
erscheint. Trotz mchrfacher Versuche, nach den Angaben
Guignets, gelang es mir nicht Benzoe- resp. Salieyl-
stiure als Reductionsproducte der Gallussiure oder des
Tannins mit Sicherheit nachzuweisen. Anch die Chebulin-
siure konnte ich in gleicher Weise nicht reduciren, stets
gab das Endproduct mit Eisenchlorid die Tintenreaction.
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Thesen.

Die Verordnung von Medicamenten in Pillen-
form ist nach Moglichkeit einzuschrinken.
Die moderne Hygiene dart es verlangen, dass
nur arsenfreie Farben im Textil-Gewerbe an-
gewendet werden.

Der Vorschlag Thérner s, den Wasserge-
halt der Butter durch Zentrifugiren zu be-
stimmen, verdient Berticksichtigung.

Das Kefyr hat als Nahrungs- und Genuss-
mittel noch zu wenig Verbreitung.

Auf einc Reinigung von Benzoyl-Verbindungen
wird oft zu wenig Gewicht gelegt.

Die Bezeichnungen Tannin, Gerbsiure und
Digallussiiure werden héufig nicht genligend
auseinandergehalten.






