
Z u s a m in e n  fa s s u n g. 
Auf Grund des bis jetzt vorliegenden, ziemlich vollstandigen 

Materials an fluchtigen Verbindungen wird versucht, die fur eine leichte 
Fluchtigkeit wesentlichen Umstiinde zu finden und in einer einheit- 
lichen Vorstellung von der Bescbaffenheft der Gasmolekule, ihrer 
Assoziation mit gleichartigen uud Verbinduug mit fremden Molekiileri 
zusammenzufassen. Die entwickelten Gedanken sind als Beitrag zu 
d e r  jetzt vie1 diskutierten, zurzeit noch in  den Anfiingen qualitativer 
Behandlung steckenden Frage nach dem Bau von Atomen und Mole- 
kiilen gedacht. 

124. K a r l  Freudenberg: aber Gerbstoffe. 
11.: Ohebulins&ure. 

[Aus dem Chemischen Institut dor Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 28. April 1919.) 

Aus den Fruchten des ostindischen Baumes Terminalia chebula, 
die  unter dem Namen S Y y r o b a l a n e n a  als Gerbmittel i n  Europa 
eingefuhrt werden, hat F r i d o l i n  l) neben einem Ellagslure ahspalten- 
den Gekbstoffe den ersten krystallinischen Vertreter der Tannin-Klasse, 
die  schwer losliche C h e b u l i n s a u r e ,  isoliert. Die Saure ist spiiter 
eine Zeitlang fabri kmal3ig abgeschieden worden '). 

AuBer Fr i d  o l i  n haben A d o  l p  h i  9, H. T ho  m s *) und W. R i c  h t e r  j) 
den Gerbstoff untersucht. Zuletzt wurden von E. F i s c h e r  und M. 
B e r g m a n n  6, mit der Chebulinsaure einige Versuche angestellt, die 
allerdings nicht auf die I(onstitutionserlorschung des Gerbstoffs hin- 
zielten, sondern den Vergleich desselben mit den von ihnen bereiteten 
Galloylglucosen zum Zweck hatten. Der  Gerbstoff enthiilt nach der 
ubereinstimmenden Angabe sgmtlicher Beobachter 50.5-50.7 O/O Koh- 
lenstoff und 3.5-3.8 O l 0  Wasserstoff. Das  Molekulargewicht, in sie- 
dendem Aceton an entwiisserter Chebulinsaure gemessen, liegt nach 
A d o l p h i ,  T h o m s  und R i c h t e r  zwischen 634 und 756. Die Siiure 
ist optisch aktiv. R i c h t e r  stellte ein angeblich krystallisiertes 
Mono-Natriumsalz her, dessen Zusammensetzung obigen Analysen- 

') Dissertation, Dorpat 1884. 
*) .Thorns,  C. 1906, I 1839; Arb. a. d. Pharm. Inst. Berlin 9, 78 [19!2]. 

Die Saure wird nicht mehr hergestellt. 
3) Ar. 280, 684 [1S93]. 4) 1. c.  
5, Arb. a. d. Pharm. Inst., Berlin 9,85 [1912]; Dissertation, Erlangen 191 I: 
6, B. 51, 314 [191S]. 



und Molekulargewichts-Werten entspricht. Schon Ado lp  hi  hat 
aus dem Verhalten der Cbebulineiiure gegen Balium- und Zink- 
verbindungen auf die Anwesenheit einer Cafboxylgrhppe geschlosseo. 
Wenn Chebulinsliure in wiiSriger COBUII~ 24 Stunden aut 1 0 0 O  erhitzt 
wird, so lrrystallisiert sie beim Erkalten nicbt mehr aus; Ather ent- 
zieht der LBsung Gallussi iure  (Fridolin). Bei der Bydrolyse mit 
Schwefelsiiure entsteht auBerdem Glucose l). E. Fischer  und M. B e r g -  
m a n n  haben 10-11.5 YO Glucose, 50-55 O/O robe, entwfsserte Gallus- 
siiure und 30'/,, eines in i t h e r  mnlOslichen, mit Bleiacetat Iiillbaren, 
amorphen BGerbstoffrestes. erbalten. Die mit Diazo-mrtban erachapfend 
metbylierte Chebulinsiiure liefert bei der alkalischen Hydrolyse nacb 
Richter  50 O/O Trimethyl-gallussiiure. Er zieht daraus den SchluB, 
DdaS siimtliche 6 Hydroxylgruppen der 2 MolekUle Gallussliure in der 
Cbebulinsiiure frei sein mussen, die Bindung alm i ibr die Grarboxyl- 
gruppe gehtr. In  das methylierte Produkt haben E. F i s c h e r  und 
M. Bergmann eine Brom-benzogl-Gruppe eingeliihrt. Demnach acheint 
nur ein durch Diazo-methan nicbt methylierbares, also wohl aliphati- 
scbes Hydroxyl im Molekiil vorhauden zu sein. 

Die Zusammensetzung und das Mdekulargewicht der Chebulin- 
saure lassen a d  folgende Formeln achliefien, denen noch weitere, 
iibniiche zugefitgt xverden kijnnten : 

&HscOl~:  C 50.9, H 3.8. MoL-Gew. 636. 
CsH~s.cO19: R 50.6, 36. 664. 
c s s H m 0 1 ~ :  50.7, D 3.4. n 662. 

Die erste dieeer Formeln ist die einer Trigalloyl-glucose, wie sie 
E. F i s c h e r  und M. Bbrgman.n synthetisch bereitet haben. Ihr Ver- 
g-leich mik der Chehlineiiure hat jedoch eine weitgehende Verschiden- 
beit ergeben. 

Bei meinen irn Folgenden beschriebenen Versuchen mudte icb 
micb zuniicbst iiberzeugm, daB von der Hydrolyae mit Sfuren vorerst 
keia Fortscbritt far die Erkenntnis der Cbebulinsiiure su erwarten ist. 
Aber auch der Abbau mit Tannase, der beim Bamameli-Tannin2) 
gute Ergebnisse brachte, versaat bei der ChebulinsPure. Ee scheint, 
daf3 die Gegenwart einer stark& Sliure die Tiitigkeit des Ferments 
bald zum Stillstande bringt. 

Die zuerst von Adolp h i  vermutete Anwesenheit einer Carboxyl- 
gruppe kann ich bestiitigen. Der Gerbstoff ist eine ziemlich starke 
Sanre, die Essigaiiure aus Natriumacetat verdriiugt und aus ihrer 

l) E. Fischer und K. Freudenberg, B. 46, 918 [IY12]. Vergl. B. 

*) R Freudenberg, B. 62, 177 [1919]. 
Thorns,  Arb. a. d. Pharm. Inst. Berlin 9, 78 [1912] nnd 10, 79 [1913]. 



LBsung in Alkalien durch Essigither nicht ausgeschiittelt werdeo 
kann. Die Chebulinsiure lafit sich nach dem bei den Galliipfel-Tan- 
ninen erprobten Verfahren ') leidlich genau titrieren, und d a s  daraus 
errechnete Molekolargewicht (610-770) stimmt mit den fruheren Be- 
atimmuogen hinreichend iiberein. 

Jn der  auf 100° erhitztan wiBrigen Losung nimmt der  durch 
Titration bestimmbare Sauregehalt in  den ersten 12 Stunden schnell 
zn; nach 24 Stunden ist bereits ein Wert erreicht, der sich be; 
liingerem Erhitzen nur  langsam erhoht. Die Kurve ist recht charakte- 
ristisch und einfach abzuleiten. Auffallend ist, daB vie1 weniger 
Gallussiiure abgespalten wird, ale ans der  Zunabme des Siiuregehalts, 
vor allem in den ersten Stunden, zu erwarten ware. Diese Erschei- 
nung deutet darauf hin, da13 zuerst eine unbekannte S a m e  abgelost 
wird. Dabei wird, abgesehen von der  langsam und stetig sich ver- 
mehrenden Gallussaure und dem von vornherein vorbandenen Carb- 
oxyl in den ersten 24 Stunden eine zweite Carboxylgruppe in Frei- 
hcit gesetzt. 

Tatsiichlich enthielt eine wiidrige Losung, die genugend lange 
a u f  loOD ethitzt und durch- i t h e r  von abgespaltener Gallussiiure 
befreit war, mebr Saure, als noch vorhandener, unveranderter Chebulin- 
same entsprechen konnte. Um zuerst neutrale Spaltstucke zu ent- 
fernen, habe ich die Lasung rnit Alkali neutralisiert und mit Essig- 
Hther erschopfend ausgezogeo. Der  Essigather nahm einen scboo 
k r y st a l l i s  i e  r e n  d e n ,  carboxylfreien G e  r b s  t of f auf ,  der  Leim- 
losung Yallt, optisch-aktiv ist und seiner Zusammensetzung nach eine 
Digalloylglucose sein durfte. Er scheint dem Himameli-Tannin isomer 
zu sein und darf a1s das erste krystallisierte, noch zusammengesetzte 
Spaltstuck eines Gerbstofles angesehen werden. 

Die Aufarbeitung der rnit Alkali neutralisierten, rnit Essigatber 
ausgezogenen Losung machte. Schwierigkeiten , da es nicht gelaog, 
die  anorganischen Zusatze wieder sauber zu entferoen. Bei der 
Umschau nach einem geeigneten Neutralisationsmittel stiel3 ich auf 
das T h a l l i u m ,  das  sich in Form seines H y d r o x y d s  oder C a r b o -  
n a t s  als sebr geeigoet erwies. Beide Verbindungen sind bekanntlich 
i n  Wasser loslich, und das Thallium laat sich mit HilIe seiner schwer 
loslicben Halogenide leicht wieder entfernen. I m  vorliegenden Falle 
kommt der Vorteil hinzu, da13 bei der Anwendung von Thalliumhy- 
droxyd stark gefHrbte Beimengungen niedergeschlagen werden und der  
durch den Essigather ausgeschuttelte Gerbstoff infolgedessen vie1 reiner 
herauhkommt, als bei der  Anwendung von Alkali. 

I) E. F i s c h e r  und K F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 922 [19121 
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Aus der von Galluesiiore und Spaltgerbstoff befreiten thallium- 
'baltigen Lasung konnte das prachtvoll krystallisierende Thalliumaalz 
einer, soweit ich bis jettt beurteilen kann, neuen  P h e n o l - c a r b o n  
s i inre  isoliert werden. Sie schliigt Leim nicht nieder und steht in 
ihrer Zusammensetzung der Gallussiiure nahe, ist aber optiach-aktiv 
und unterscheidet sich weiter von der Gallussiiure durch ihre Unlos- 
lichkeit in  Ather und eine vollig verschiedene Farbenreaktion rnit 
Cyankalium. Wird die wiiflrige, nicht zu verduonte Losung der 
S u r e  mit iiberschussigem Cyankalium versetzt, so firbt sie sich gelb. 
Wenn davon ein Tropfen auf  Filtrierpapier gebracht wird, so nimmt 
,der anflinglich fast farblose Fleck allmiihlich eine blauviolette Fiir- 
bung an, die nach 1-2 Minuten 'ihren Hohepunkt erreicbt, dann 
4angsam verblalit und in ein leuchtendes Schwefelgelb iibergeht. 
Gallussiture liefert unter den gleichen Umstiinden die bekanate, sehr 
schone, rosenrote Fiirbung, die sieh aber vie1 schneller, etwa in 
15 Sekunden, entwickelt und dann glehhfalls in Gelb iibergeht. Die 
wiiarige Losung der neuen Siiure gibt mit tiberschussigern Kalkwasser 
eioe rahmfarbene Fiillung, die sich an der Luft nicht veriindert; 
Gallussiiure wird dagegen durch Kalkwasser schmutzig blau gefiillt. 
Die ammoniakalische Losung iat von bestiindig gelber Farbe, wiihrend 
sich die entsprechende Gallussliurelosnng durch Oxydation an der 
Luk rasch dunkel fiirbt. Die Reaktionen mit Eisenchlorid und Am- 
moniummolyhdat unterscheiden sich nicht von denen der Gallusdiure. 
Die Siiure ist ein farbloser, sauer und etwas bitter schmeckender 
Sirup, dem der siiDe Nachgeschmack der Gallussiiure fehlt. Viel- 
kleicht liegt ein Gemisch stereoisomerer Formen vor. 

Dime Ergebnisse werden weiter auegearbeitet. Zusammen mit 
deli friiheren Feststellungen lassen sie den SchliiR zu, da13 die Glucose 
mit 2 Molekiilen Gallussaure verestert ist und daR die neue Siiure 
nicht durch ihr Carboxgl, das frei ist, sondern vielleicht i n  Glucosid- 
bindung am Zucker haitet. Eine solche Verbindung wiirde etwa 50.'/0 
Gallussiiure enthalten. Es mu13 jedoch betont werden, daS verschie- 
deoe Beobachtungen vorerst noch sicht erklart werden konnen. 

Ton experimentellen Eiozelheiten ist noch hervorzuheben, daR 
zur Aufhellung der durch das lange Erhitzen gefiirbten wiiSrigen 
Losungen die von H. Wisl icenus ' )  fiir die Gerbstoff-Analyse empfoh- 
3ene ngewacbsene Toner deal) benutzt wurde. Es sei bier erwiihnt, 
dal3 es mit ihrer Hilfe Hrn. D. P e t e r s  und mir gelungen ist, das 
beim fermentativen Abbau des Hamameli-Tannins eststehende Ge- 

Fr. 44, 96 [1905]. 4 Bei E. Merck kauflich. 
3) K. Freudenbcrg, B. 62, 177 [1919]. 



misch von Zucker und gerblltofbrtigen Abbauprodukten bei gewohn- 
licber Temperatur von den letzteren zu befreien. Dadurch erubrigt 
sich die ztir Entfernung dieses &erbstoffrestesa bisher unvermeidliche 
An wendung von heider basischer Bleiacetat-Losung, durch die der 
uberaus empfindliche Zucker des Hamameli-Tannins in Mitleidenscbaft 
gezogen wird. 

V e r  s u c  b e. 
A b b a u  d u r c h  S i iu re  u n d  T a n n a s e :  Bei einer Wiederholung 

der Hydrolyse, die genau wie die Tannin-Aufspaltung ') durch 72-stun- 
dige Einwirkung heider 5-proz. Schwefelsaure ausgefubrt worde, er- 
hielt ich neben 51 O l 0  wasserfreier Gallussaure und 9 ' 1 0  Glucose 
39 O/O SGerbstoffresta als schwarzen, zur weiteren Untersucbung un- 
geeigneten Firnis. Der Abbau rnit Tannase fbhrte ebensowenig zum 
Ziele. In 5-proz. wafiriger Liisung, die vorher 24 Stunden auf looo 
erhitzt war, konnte uberhaupt keioe Einwirkung des Ferments be- 
merkt werden. Eine 0.25-proz. Losung wurde 14 Tage lang beit 
40-45O der Einwirkung der Tannase unterworfen und nach dem a m  
Hamameli-Tannin beschriebenen Verfahren aufgearbeitet '). Die ein- 
geengte Losung flllte noch Leim. Es wurden 38 O/O wasserfreie 
G a l l u s s a u r e ,  nur 2.5 O l 0  G l u c o s e ,  aber sehr vie1 SGerbstoffrestc 
erb a! ten. 

C a r  boxy lg ruppe .  Cbebulinsanre lost sich in ein verdannten 
Natriumbicarbonat Liisung und kann daraus durch Essigiitber nicht 
ausgeschuttolt werden. Wird 1 g mit der Liisung von 0.6 g krystalli- 
siertem Natriumacetat in 20 ccm Wasser ubergossen und das Gemiscb 
auf 30° erwiirmt, so entsteht eine klare Liionng. Beim Erkalten fallt 
ein teigiges Salt aus, das sich nach Entfernung der iiber.tebenden 
Fliissigkeit leicht in 20 ccrn Wasser autliist. Durch starkere Saure, 
z. B. Ameisensiiure, wird aus dieser Losung Chebulinsaure ausgefallt. 
Dihse Erscheinusgen lassen sich nur durch die Annahme einer Garb- 
oxylgruppe erklaren. 

Die Lijsung von 1 g entwasserter Chebulinsaure in Aceton und 
Wasser rotet nach der Zugabe yon 13 ccm "'Io-Natronlauge neutrales 
Lackmuspapier nur noch auderst schwach. Weon noch 2 ccm Lauge 
zugesetzt sind, Isifit sich eine sebr schwache alkalische Reaktioo fest- 
stellen. Daraus berechnet sich ein Molekulargewicht von 667-770. 

S i u r e z u n a h m e  be i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  heil3em Wasser.  
Um den bereits von F r i d o l i n  beobarhteten Abbau durch heides 
Wasser titrimehisch zu verfolgen, habe ich eine wadrige Cbebulin- 

I )  B. 45, 922 (19121. 3 B. 82, 177 [1919]. 
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siiure-Losung i n  einer geschlossenen Druckflasche auf 100° erhitzt 
und POD Zeit zu Zeit Proben entnommen. Da dieseben von be- 
kanntem Gehalte waren, lie6 sich aus der von ihnen verbrauchten 
Alkafimenge berechnen, nieviel Lauge 1 g des .wasserfreien G a b -  
stoffes i n  jedem Stadium der Reaktion beniitigte. 

Einwirkungsdsuer in Stunden: . 0 5 12 18 24 32 42 
Verbraucbte ccm"/lo-Lauge: . 13-15 22 29 36 38 42 46. 
Die 2.5-proz. w&!3rige Liisudg von 15 g entwiisserter Chebulin- 

saure wurde 32 Stunden auf 100" erhitzt, im Vakuum zum 'Sirup 
konzentriert und zur Entfernung der Ga l lus s i iu re  mit insgesamt 
400 ccm Ather in 25 Portionen ausgeschiittdt. Das Au&therh mubte 
so oft wiederbolt werden, weil die Gallussiiure nur sehr lshgsam aus 
$r wiibrigen in die tltherische Lasung ubergeht. In den feteten 
Ather- Ausziigen war die Cyanka'lium-Reaktion der Gallusshre nur 
noch andeutungsweise wahrnehmbar. Der Ather wurde verjagt und 
die ausgeschiedene Gallussfiure aus wenig Wasser urnkrystal~siert.. 
Die Mutterlauge wurde wieder grundlich ausgeithert; so wurde fort- 
gefabren, bis eine vollstiindige Scheidung in krystalliaierte Gallus- 
azure und gallussiiure-freie Yutterlauge, die noch stark sauer reagierte, 
erzielt war. Es ergaben sich 3 g lnfttrockne, krystallwasserhaltige 
oder 2.7 g waseerfreie Galiussiiure. Das sind 18 Ol0 der angewendeten 
Chebulinsiiure. In  einem anderen Falle wurden nach 42-stfindiger Ein- 
wirkung 23 *lo Gallussiiare isoliert. Dieses Zahlenmaterial ist folgender- 
maBen EU deuten. Auger dem schon vorhandenen Carbaxyl der Che- 
bulinsiiure, das im Gramm 13-15 ccm nhYLauge verbraucht, i 3 t  

bereits nach 24 Stunden eine zweite Carboxylgruppe fcei geworden, 
der  ungefiihr die gleiche Alkalimenge entspricht. Hierzu tritt die 
wiihrend der gmzen Beobaehtungsdauer sich einigerma0en gleichmiil3ig 
vermehrende Gallussiiure. Aus 1 g ChebuIiniGure werden in der 
Stunde 4-6 mg (0.4-0.6 Oh,), denen 0.24-0.35 ccm n/u-Lauge ent- 
aprechen, abgespalten. Wenn iah such andehnie, da9 d i w  Ableitung 
in  groben Ziigen ein Bild Tom Zerfall der Chebulinsiiure wiedergibt, 
so mochts,ich dennoch hervorheben, dab sie einer genauen Durch- 
rechnung nicht sbndhiilt. Eine klare Aufstellung wird erst rnijglich 
sein, wenn uber die Bestlindigkeit'der neuen Siiure &was bekannt 
iat und wenn feststeht, d d  in der Cbebulinsiiure keine weitere Kom- 
ponente vorhanden ist. 

Durch einen besonderen Versnoh wurde festgestellt, . daS durch 
heiBes Wasser Zucker nur in Spuren in Reiheit gesetrt wird. 

K r y s t a 1 li n i s c h e r  8 p a1 tger bs t o f f. Die auegeiitherte wiibrige 
Losung wird nach der Entferpung delr h e r s  auf 100wm verdiiant 

Bedchk d. D. ckrr. Oad*ohen. khrll. Lk. 81 



und mit 1 g sgewachsener Tonerdea eine Stunde lang geschuttelt. 
Das Filtrat wird auf 900 erwiirmt und mit soviel Thalliumhydroxyd- 
Losung versetzt, bis die Losung gegen Lackmus neutral reagiert. 
Dazu sind etwa 60 ccm einer auf das 3-fkche Volumen verdijmn- 
ten, kaltgesiittigten Thalliumhydroxyd-Losnng natig. Es entsteht ein 
starker, kiirniger , amorpher Niederschlag von Lehmfarbe. Sobald 
sich die Fliissigkeit auf etwa 40° abgekuhlt hat, mird sie durch 
eine miidig warme Nutsche abgesaugt. Der Niederschlag wird rnit 
100 ccm lauwarmem Wasser ausgewaschen und verworfen. 

Das Filtrat (200 ccm) bleibt 15 Stunden auf Eis stehen. Die 
amorphe Abscheidung wird abgetrennt und die Fliissigkeit irn Vakuum 
auf 25 ccm eingeengt. Die genannte amorphe Abscheidung wird a d  
dem Wasserbade unter 3 ccm Wasser geschmolzeh. Nach dem Erz 
kalten wird abgegossen und noch viermal in der gleichen Weise ver- 
fahren. Die wlil3rigen Ausziige werden F-ereinigt (15 ccrn), iiber Nncht 
auf Eis gestellt, vom Ausgeschiedenen getrennt und rnit den ersten 
25 ccm vereinigt. 

Aus der hellgelben Losung (40 ccm) scheidet sich bei Zimmer- 
temperatur eine harzige Masse ab. Deshalb wird die LSsung dauernd 
auf 30-40° gehalten, wiihrend sie mit Essigiither ausgeschiittelt wird, 
Damit aller Spaltgerbstoff, der nur langsam der wiiflrigen Losung 
entzogen wird, in den EssigHther iibergeht, mu8 40-ma1 mit je 25 W M  
Essigiither ausgeschuttelt werden, der vorher rnit etwas Thalliumcar- 
bonat-Losung neutralisiert ist. 

Die farblosen Ausziige werden jedesmal sofort, ehe sie sich auf 
Zimmertemperatur abkiihlen, durch ein rnit Essigiither befeuchtetes 
Filter gegossen, nm suspendierte wiiBrige L8sung zuruckzuhalten. Eeim 
Erkalten auf Zimmertemperatur scheidet sich aus der Essigsiiure- 
Liisung etwas Wasser aus; dasselbe wird nicht abgetrennt, sonderfi 
mitsamt dem Essigather im Vakuum abdestilliert. Der zuriickblei- 
bende, fast farblose Sirup wird in  Wasser geltist, zur Entfernung dee 
EssigHthers noch einmal eingedampft und schlieBlich in 15 ccm Wasser 
gel8st. Eine Triibung, die vielleicht von Fetten herriihrt, liidt sich 
bei gewohnlicher Temperatur durch wenig Tonerde entfernen. Nach 
einigen Stunden beginnt die Krystallisation von farblosen, diinnen 
Prismen. Sie werden nach 2 Tagen abgesaugt, mit einer kleinen, 
2. Portion, die aus der Mutterbuge gewonnen wird, vereinigt und 
wiegen im lufttrockenen Zustande 2.6 g. 

Zur Analyse murde aus wenig Wasser umkrystallisiert. Die lufttrockenen 
PrSparate enthalten wechse e Meogen Krystallwasser, das bei lo00 im Va- 
kunm kber Phosphorpentox entfernt wird. 
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0.1898 Q Sbst.: 0.3461 g COS, 0.0704 g H10. - 0.1320 g Sbst.: 0.2405 g 
COh 0 0480 g HsO. 
Di-gaikoyl.glucose, CmHsaOIr (484.26). Ber. C 49.58, II 4.16. 

Gef. D 49.75, 49.71, * 4.15, 4.07. 
Der lufttroekew Gerktoff" last eieh sehr schwer i n  kalhm, Jeicht 

i n  heiSem Wasser. Eptwhert  liist er sich dagegen spielend auch 
in kaltesn Wasaer und kryetallisiert nach kurner Zeit am. Er is 
Leicht Mskh in kdtem Blkohol und Aceton, loalich in Essigjither, 
vie1 i t he r  uad & Amylalkohol. In kalter, iibersirttigter wuriger 
Lbsung wird 1 g durch a5-1 ccm %-Alkali neutralbid Die Aci- 
ditiit ist dmnakh iibnfich der b e  Pyrogdlde') gad Hamameli- 
Tanninsa). 

Die kalie, iibmiittigte Losung wird durch l-proz. Leimlfsung 
gefiillt. Sehr verdannte alkoholieche Eisenchloridliisung eneugt in 
der verdiinnten alkoholischen Lasung des Gerbstoffa eine kornblumen- 
blaue Fiirbung wie bei GallusSBure oder Gdliipfel-Tannin. Die 
Eisenchlorid-Reaktion gibt bei dierer Ausfiihrung eehr reine Farben, 
die sich gut zu Vergleicbgwecken eignen. Mit Kalkwasser enteteht 
eine blaue Fiillung, die von reinerer Farbe und bestiindiger ist als 
der entsprechende Gallussiure-NiedwschIag: Zur Bestimmung der 
Drehung wurde der entwberte Qerbstoff in abeolutem Alkobol gelost. 

K r J s t a 11 is i e r te s T h a1 1 i u m a a 1 E <e r a b g e s p a1 t e n en S ii u r e. 
Wiibrend die rchwach erwiirmte thallium-haltige wiiSrige Losung mit 
EssigPther ausgeschiittelt und vom Spaltgerbstoff befreit wird; ver- 
ringert sich ihr Volumen mehr und mehr, weil vom Essigjither nicht 
unbetrkhtliche Mengen Wasser aufgenodlmen werden. Etwr nach 
der 20. Ausschiittdung beginnt die Abscheiduag eines fast fsrblosen, 
aandigen Pnlvere. UntAr dem Mikroskop werden Kiigeichen yon &ah- 
Iiger Struttur erkannt, %Venn die Auasckittelung beendigt i&, wird 
zur Entfernung des gellisten Esdgiittfiers mit Ather 3 nachgewaschei, 
nnd der Ather im Vakaum vollstCndig abgezogen. Nach 24 Stunden 
wird das S d b  abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet. Die Ausbeute bet.&@ 5 g, Die Mutterlauge wird ilp 
Vakuum eingeengt und scheidet nach Illngerem Stehen aoch 0.5 g 
dea gleichen Salzes ab. 

1) E. F i s c h e r  und I<. F r e u d e n b e r g ,  B.145, 922 [1912]. 

3 Der iither muB frisoh rom Natrium sbgegossen sein. 
K. F r e u d e a b e r g ,  B. 69, 1&2 [1919]. 

Von nnreinem 
Ather k6nnen Thalloverbindungen oxydiert -;erden (Lamp, A. ch. [a] 3, 
373 [l864]). 

81, 
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Zur Reinigung wird in der 4-fachen Menge kochendem Wasser 
miiglicbst rasch gelost und sofort auf Zimmertemperatur abgekiihlt. 
Dabei fallt &in unbedeutender milchiger Niederschlag aus, der nach 
Zusatz von wenig Tonerde leicht abfiiltriert werden kann. Das Salz 
scheidet sich jetzt schon deutlich ltrystallisiert ab. Nach mehrfach 
wiederholter Krystallisation werden kornpakte Krystalldrusen erhalten, 
die aus derben, gut ausgebildeteu, mit blodem Auge erkennbaren 
SpieBen bestehen. 

Besonders schon krystallisiert das Salz aus saurer Losung. 
Urn eine geeignete Mischung von Salz und freier Siiure herzustellen, 
wird .in der 4-8-fachen Menge heiI3em Wasser schnell gelost, auf 
mittlere Temperatur abgekiihlt und mit Schwetelwasserstoff gesattigt, 
Dabei fiillt ein Teil des, Thalliums a19 gut filtrierbares Sulfid Bus. 
Aus dem im Vakuum eingeengten Filtrat scheidet sich das Salz in 
Krystallen yon der Liinge mehrerer Millimeter ab. 

Trotz der schonen Eigenschaften des Salzes ist es mir nicbt 
gelungen, aus den verschiedenen Krystallfraktionen viillig uberein- 
stimmende Analysenwerte zu erhalten. fch mu13 deshalb die Mit- 
teilung dariiber hinauschieben und kann vorlaulig nur feststellen, daB 
die Zusamrnensetzung der des Thalliumsalzes der Gallussiiure, das 
54.68 O/O TI, 22.52 O/O C uod 1.35 O/O H verlangt, recht nahe kommt. 

Das Salz enthalt 5-6 O l 0  Krystallwasser, das irn Vakuum bei 
looo schnell entweicht. Es ist optisch aktiv. Zur Bestimmung diente 
die entwasserte Substanz: 

[a120 - - + 0.75 x 2.098 - + 34" (A 40) (in Wasser). 
D - 1 x 6.0447 x1.033 - 

Zur Bereitung der f r e i e n  S a u r e  wird die waBrige Lasung des 
Salzes rnit etwas weniger als der zur Umsetzung benotigten Menge 
n-Salzsaure versetzt. Dabei scheidet sich der groBte Teil des Thallo- 
chlorids ab. Die Losung wird rnit dem gleichen Volum Aceton ver- 
dunnt und rnit nho-Salzsiiure versetzt, bis alles Thallium ausgefallen 
ist. Nach der Filtration wird im Vakuum abdestilliert, in Wasser 
geliist und wieder konzentriert. Der farblose Sirup hat die eingangs 
beschriebenen Eigen sch af t en. 


