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Zusammenfassung.

Auf Grund des bis jetzt vorliegenden, ziemlich vollstindigen
Materials an fliichtigen Verbindungen wird versucht, die fiir eine leichte
Fliichtigkeit wesentlichen Umstande zu finden und in einer einheit-
lichen Vorstellung von der Beschaffenheft der Gasmolekiile, ihrer
Assoziation mit gleichartigen und Verbindung mit fremden Molekiilen
zusammenzufassen. Die entwickelten Gedanken sind als Beitrag zu
der jetzt viel diskutierten, zurzeit noch in den Anfivgen qualitativer
Behandlung steckenden Frage nach dem Bau von Atomen und Mole-
kiilen gedacht.

134. Karl Freudenberg: Uber Gerbstoffe.
II.: Chebulinsiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 28. April 1919.)

Aus den Friichten des ostindischen Baumes Terminalia chebula,
die unter dem Namen »Myrobalanenc als Gerbmittel in Europa
eingefiihrt werden, hat Fridolin!) neben einem Ellagséure abspalten-
den Getrbstoffe den ersten krystallinischen Vertreter der Tannin-Klasse,
die schwer losliche Chebulinsiure, isoliert. Die Siure ist spiter
eine Zeitlang fabrikmafBig abgeschieden worden ?).

AuBer Fridolin baben Adolphi?), H.Thoms*) und W.Richter?)
den Gerbstoff untersucht. Zuletzt wurden von E. Fischer und M.
Bergmann®) mit der Chebulinsdure einige Versuche angestellt, die
allerdings nicht auf die Koostitutionserforschung des Gerbstoffs bhin-
zielten, sondern den Vergleich desselben mit den von ibnen bereiteten
Galloylglucosen zum Zweck hatten. Der Gerbstoff enthilt nach der
iibereinstimmenden Angabe simtlicher Beobachter 50.5—50.7 °/y Koh-
lenstoff und 3.5—3.8 %, Wasserstoff. Das Molekulargewicht, in sie-
dendem Aceton an entwiisserter Chebulinsiure gemessen, liegt nach
Adolphi, Thoms und Richter zwischen 634 und 756. Die Saure
ist optisch aktiv. Richter stellte ein angeblich krystallisiertes
Mono-Natriumsalz her, dessen Zusammensetzung obigen Analysen-

') Dissertation, Dorpat 1884.

5 Thoms, C. 1906, I 1829; Arb. a. d. Pharm. Inst. Berlin 9, 78 [1912].
Die Sdure wird vicht mehr hergestellt,

3) Ar. 230, 684 [1892]. 9L e

5) Arb. a. d. Pharm. Inst. Berlin 9, 85 (1912]; Dissertation, Erlangen 1911:

¢ B. 51, 314 [1918].
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und Molekulargewichts-Werten entspricht. Schon Adolphi hat
aus dem Verhalten der Chebulinsiure gegen Barium- und Zink-
verbindungen auf die Anwesenheit einer Carboxylgruppe geschlossen.
Weonn Chebulinsiiure in wiBriger Losung 24 Stunden auf 100° erhitzt
wird, so krystallisiert sie beim Erkalten nicht mehr aus; Ather ent-
zieht der Losung Gallussiure (Fridolin). Bei der Hydrolyse mit
Schwelelsiiure entsteht aulerdem Glueose?). E.Fis¢her und M. Berg-
mann haben 10—11.5 % Glucose, 50—55 ¢, robe, entwisserte Gallus-
siure und 30%, eines in Ather unldslichen, mit Bleiacetat fallbaren,
amorphen »Gerbstoffrestes« erhalten. Die mit Diazo-methan erschopfend
methylierte Chebulinsdure liefert bei der alkalischen Hydrolyse nach
Richter 50 °, Trimethyl-gallussiure. Er zieht daraus den Schluf,
»daf samtliche 6 Hydroxylgruppen der 2 Molekile Gallussdure in der
Chebulinsiiure frei sein miissen, die Bindung also iiber die Carboxyl-
gruppe gehts, In das methylierte Produkt haben E. Fischer und
M.Bergmann eine Brom-benzoyl-Gruppe eingefiithrt. Demnach scheint
nur ein durch Diazo-methan nicht methylierbares, also wohl aliphati-
sches Hydroxyl im Molekiil vorbanden zu sein.

Die Zusammensetzung und das Molekulargewicht der Chebulin-.
siure Jassen auf folgende Formeln schlieBen, demen noch weitere,
ihnliche zugefiigt werden konnten:

CorHa0ys: C 509, H 8.8. Mol.-Gew. 636.
CgsH“O]e: = 50.6, » 36. . 664.
ngHnO;a: » 50.7, » 3.4. ? 662.

Die erste dieser Formeln ist die einer Trigalloyl-glucose, wie sie
E.Fischer und M. Bérgmann synthetisch bereitet haben. Ihr Ver-
gleich mit der Chebulinsiure hat jedoch eine weitgehende Verschieden-
heit ergeben.

Bei meinen im Folgenden beschriebenen Versuchen mufite ich
mich zundchst iiberzeugen, dafl von der Hydrolyse mit Siuren vorerst
kein Fortschritt ftir die Erkenntnis der Chebulinsiiure zu erwarten ist.
Aber auch der Abbau mit Tannase, der beim Hamameli-Tannin?)
gute Ergebnisse brachte, versagt bei der Chebulinsjure. Es scheint,
daf die Gegenwart einer starkdn Siure die Titigkeit des Ferments
bald zum Stillstande bringt.

Die zuerst von Adolphi vermutete Anwesenheit einer Carboxyl-
gruppe kann ich bestitigen. Der Gerbstoff ist eine ziemlich starke
Saure, die Essigsiure aus Natriumacetat verdrivgt und aus ihrer

} E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 918 [1912]. Vergl. B.
Thoms, Arb. a. d. Pharm, Inst. Berln 9, 78 [1912] und 10, 79 [1913].
%) K Freudenberg, B. 52, 177 [1919].
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Losung in Alkalien durch Essigither nicht ausgeschiittelt werden
kann. Die Chebulinsiure liflt sich nach dem bei den Gallipfel-Tan-
ninen erprobten Verfahren') leidlich genau titrieren, und das daraus
errechnete Molekulargewicht (670--770) stimmt mit den friiheren Be-
stimmungen hinreichend iiberein.

In der auf 100° erhitzten willrigen Losung nimmt der durch
Titration bestimmbare Siuregebalt in den ersten 12 Stunden schnell
zu; nach 24 Stunden ist bereits ein Wert erreicht, der sich bei
lingerem Erhitzen nur langsam erhéht. Die Kurve ist recht charakte-
ristisch und einfach abzuleiten. Auffallend ist, daB viel weniger
Gallussiure abgespalten wird, als aus der Zunahme des Siauregehalts,
vor allem in den ersten Stunden, zu erwarten wire. Diese Erachei-
pung deatet darauf hin, daB zuerst eine unbekannte Siure abgeldst
wird. Dabei wird, abgesehen von der langsam und stetig sich ver-
mehrenden Gallussiure und dem von vornherein vorhandenen Carb-
oxyl in den ersten 24 Stunden eine zweite Carboxylgruppe in Frei-
heit gesetzt.

Tatsichlich enthielt eine wilBrige Losung, die geniigend lange
auf 100° efhitzt und durch- Ather von abgespaltener Gallussiure
befreit war, mebr Saure, als noch vorhandener, unveridnderter Chebulin-
siure entsprechen konnte. Um zuerst peutrale Spaltstiicke zu ent-
fernen, habe ich die Losung mit Alkali neutralisiert und mit Essig-
dther erschopiend ausgezogen. Der Essigither nabm einen schon
krystallisierenden, carboxylireien Gerbstoff auf, der Leim-
losung fallt, optisch-aktiv ist und seiner Zusammensetzung nach eine
Digalloylglucose sein diirite. Er scheint dem Hamameli-Tannin isomer
zu sein und darf als das erste krystallisierte, noch zusammengesetzte
Spaltstiick eines Gerbstoffes angesehen werden.

Die Aufarbeitung der mit Alkali peutralisierten, mit Essigither
ausgezogenen Lisung machte. Schwierigkeiten, da es nicht gelang,
die anorganischen Zusiitze wieder sauber zu entfernen. Bei der
Umschau nach einem geeigneten Neutralisationsmittel stie8 ich auf
das Thallium, das sich in Form seines Hydroxyds oder Carbo-
nats als sebr geeignet erwies. Beide Verbindungen sind bekanntlich
in Wasser loslich, und das Thallium 1if3t sich mit Hilfe seiner schwer
loslichen Halogenide leicht wieder entfernen. Im vorliegenden Falle
kommt der Vorteil hinzu, dall bei der Anwendung von Thalliumhy-
droxyd stark gefirbte Beimengungen niedergeschlagen werden und der
durch den Essigither ausgeschiittelte Gerbstoff infolgedessen viel reiner
herauskommt, als bei der Anwepdung von Alkali.

) E.Fischer und K Freudenberg, B. 45, 922 [1912]
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Aus der von Gallussiure und Spaltgerbstoff befreiten thallium-
haltigen Losung konnte das prachtvoll krystallisierende Thalliumsalz
einer, soweit ich bis jetzt beurteilen kann, neuen Phenol-carbon
sinre isoliert werden. Sie sehligt Leim nicht nieder und steht in
ihrer Zusammensetzung der Gallussiure nahe, ist aber optisch-aktiv
und unterscheidet sich weiter von der Gallussiure durch ihre Unlos-
lichkeit in Ather und eine vollig verschiedene Farbenreaktion mit
‘Cyankalium. Wird die wiilrige, nicht zu verdiinnte Losung der
Saure mit iiberschiissigem Cyankalium versetzt, so farbt sie sich gelb.
Weunn davon ein Tropfen auf Filtrierpapier gebracht wird, so nimmt
der anfinglich fast farblose Fleck allmihlich eine blauviolette: Fir-
bung an, die nach 1—2 Miouten ihren Hobepunkt erreicht, dann
dangsam verblat upd in ein leuchtendes Schwefelgelb d@bergeht.
Gallussiure liefert unter den gleichen Umstinden die bekannte, sehr
schone, rosenrote Farbung, die sich aber viel schmneller, etwa in
15 Sekunden, entwickelt und dann glefchfalls in Gelb iibergeht. Die
wiilrige Losung der neuen Siure gibt mit iiberschiissigem Kalkwasser
-eine rahmfarbene Fillung, die sich an der Luft nicht veréndert;
Gallussiure wird dagegen durch Kalkwasser schmutzig blau gelillt.
Die ammoniakalische Losung ist von bestandig gelber Farbe, wihrend
sich die entsprechende Gallusshurelosnng durch Oxydation an der
Luft rasch dunkei firbt. Die Reaktionen mit Eisenchlorid und Am-
monjummolyhdat unterscheiden sich nicht von denen der Gallusséure.
Die Siure ist ein farbloser, sauer und etwas bitter schmeckender
Sirup, dem der siie Nachgeschmack der Gallussiure fehlt. Viel-
leicht liegt ein Gemisch stereoisomerer Formen vor.

Diese Ergebnisse werden weiter ausgearbeitet. Zusammen mit
den friiberen Feststellungen lassen sie den Schlufl zu, daB die Glucose
mit 2 Molekillen Gallussiiure verestert ist und da8 die neue Siure
nicht durch ihr Carboxyl, das frei ist, sondern vielleicht in Glucosid-
bindung am Zucker baitet. Eine solche Verbindung wiirde etwa 30/,
Gallussiure enthalten. Es mufl jedoch betont werden, da verschie-
dene Beobachtungen vorerst noch micht erklirt wérden konnen.

Von experimentellen Einzelheiten ist noch hervorzuheben, dafi
zur Aufhellung der durch das lange Erhitzen gefirbten wiBrigen
Losungen die von H. Wislicenus?) fiir die Gerbstoff-Analyse empfoh-
lene »gewacbsene 'Tonexde«’) benutzt wurde. Es sei hier erwihnt,
daf es mit ihrer Hilfe Hrn. D. Peters und mir gelungen ist, das
beim fermentativen Abbau des Hamameli-Tannins? entstehende Ge-

1 Fr. 44, 96 [1905]. %) Bei E. Merck kauflich.
% K. Freudenberg, B. 52, 177 [1919].
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misch von Zucker und gerbstoffartigen Abbauprodukten bei gewdhn-
licher Temperatur von den letzteren zu befreien. Dadurch eriibrigt
sich die zur Entfernung dieses »Gerbstofirestese bisher unvermeidliche
Anwendung von heiBer basischer Bleiacetat-Lisung, durch die der
iiberaus empfindliche Zucker des Hamameli-Tannins in Mitleidenschaft
gezogen wird.

Versuche.

Abbau durch Siure und Tannase: Bei einer Wiederholung
der Hydrolyse, die genau wie die Tannin- Aufspaltung’) durch 72-stiin-
dige Einwirkung heifler 5-proz. Schwefelsiure ausgefiihrt wurde, er-
hielt ich neben 51, wasserfreier Gallussiure und 9 %, Glucose
39 9, »Gerbstoffreste als schwarzen, zur weiteren Untersuchung un-
geeigneten Firnis. Der Abbau mit Tannase fiilhrte ebensowenig zum
Ziele. In 5-proz. wiBriger Losung, die vorher 24 Stunden auf 100°
erhitzt war, konnte iiberhaupt keine Einwirkung des Ferments be-
merkt werden. Eine 0.25.proz. Lésung wurde 14 Tage lang bei
40—45° der Einwirkung der Tannase unterworfen und nach dem am
Hamameli-Tannin beschriebenen Verfahren aufgearbeitet?). Die ein-
geengte Losung fillte noch Leim. Es wurden 38 % wasserfreie
Gallussiure, nur 2.5 9, Glucose, aber sehr viel sGerbstoffrests
erhalten.

Carboxylgruppe. Chebulinsiiure lost sich in ein verdiinnten
Natriumbicarbonat- Losung und kann daraus durch Essigither nicht
ausgeschiittelt werden., Wird 1 g mit der Lsung von 0.6 g krystalli-
siertem Natriumacetat in 20 ccm Wasser iibergossen und das Gemisch
auf 30° erwirmt, so entsteht eine klare Lésung. Beim Erkalten filly
ein teigiges Salz aus, das sich nach Entfernung der iiberstehenden
Fliissigkeit leicht in 20 ccm Wasser aufldst. Durch stirkere Siure,
z. B. Ameisensiiure, wird aus dieser Lisung Chebulinséiure ausgefillt.
Diese Erscheinungen lassen sich nur durch die Annabhme einer Carb-
oxylgruppe erkliren.

Die Lisung von 1 g entwiisserter Chebulinsiiure in Aceton und
Wasser rotet nach der Zugabe von 13 cem ™/10-Natronlauge neutrales
Lackmuspapier nur noch #uflerst schwach. Wenn noch 2 cem Lauge
zugesetzt sind, a6t sich eine sehr schwache alkalische Reaktion fest-
stellen. Daraus berechnet sich ein Molekulargewicht von 667—770.

Sdurezunahme bei der Einwirkung von heilem Wasser.
Um den bereits von Fridolin beobachteten Abbau durch heilles
Wasser titrimetrisch zu verfolgen, habe ich eine willrige Chebulin~

") B. 45, 922 [1912]. 7n B. 52, 177 [1919].
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siure-Losung in einer geschlossenen Druckilasche auf 100° erhitzt
und von Zeit zu Zeit Proben entnommen. Da dieselben von be-
kanptem Gehalte waren, lie§ sich aus der von ihnen verbrauchten
Alkslimenge berechnen, wieviel Lauge 1 g des -wasserfreien Gerb-
stoffes in jedem Stadium der Reaktion behdtigte.

Einwirkungsdauer in Stunden: . O 5 12 18 24 32 42

Verbrauchte cem %/;o-Lauge: . 13—15 22 29 36 38 42 486.

Die 2.5-proz. wiBrige Ldosung von 15 g entwisserter Chebulin-
siure wurde 32 Stunden auf 100% erhitzt, im Vakuum zum Sirup
konzentriert und zur Entfernung der Gallussidure mit insgesamt
400 ccm Ather in 25 Portionen ausgeschiittélt. Das Ausithern multe
80 oft wiederholt werden, weil die Gallussiiure nur sebr Isngsam aus
der wibBrigen in die &therische Ldsung iibergeht. In den letzten
Ather-Ausziigen war die Cyankdlium-Reaktion der Gallussiiure nur
noch andeutungsweise wahrnehmbar. Der Ather wurde verjagt und
die ausgeschiedene Gallussiure aus wenig Wasser umkrystallisiert.
Die Mutterlauge wurde wieder griindlich ausgeiithert; so wurde fort-
gefahren, bis eine volistindige Scheidung in krystallisierte Gallus-
siure und gallussiiure-freie Mutterlauge, die noch stark sauer reagierte,
erzielt war. Es ergaben sich 3 g lafttrockne, krystallwasserhaltige
oder 2.7 g wasserireie Gallussiure. Das sind 18 %, der angewendeten
Chebulinsiure. In einem anderen Falle wurden nach 42-stfindiger Ein-
wirkung 23 %/, Gallussiure isoliert. Dieses Zahlenmaterial ist folgender-
maBen gu deuten. AuBer dem schon vorhandenen Carboxyl der Che-
bulinsiiure, das im Gramm 13-—15 com P/jo-Lauge verbraucht, ist
bereits nach 24 Stunden eine zweite Carboxylgruppe frei geworden,
der ungefahr die gleiche Alkalimenge entspricht. Hierzu tritt die
wihrend der gatizen Beobachtungsdauer sich einigermafien gleichmiaBig
vermehrende Gallussfiure. Aus 1 g Chebulinsiure werden in der
Stunde 4—6 mg (0.4—0.6 °/,), denen 0.24—0.35 ccm Bfyp-Lauge ent-
sprechen, abgespalten. Wenn ich auch annehmie, daB diese Ableitung
in groBen Ziigen ein Bild vom Zerfall der Chebulinsaure wiedergibt,
80 mochte,ich dennoch hervorheben, dall sie einer genauen Durch-
rechnung nicht standhilt. Eine klare Aufstellung wird erst méglich
sein, wenn iber die Bestindigkeit der neuen Siure etwas bekannt
ist und wenn feststeht, daB in der Chebulinsiure keine weitere Kom-
ponente vorhanden ist.

Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, .daB durch
heiBes Wasser Zucker nur in Spuren in Freiheit gesetzt wird.

Krystallinischer Spaltgerbstoff. Die ausgedtherte wiBrige
Losung wird nach der Entferpung des Athers auf 100 ocm verdiont

Berichw d. D, Chhem. Gesellschaft. Jahsg, L. 81
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und mit 1 g sgewachsener Tonerdec eine Stunde lang geschiittelt.
Das Filtrat wird aut 90° erwirmt und mit soviel Thalliumhydroxyd-
Losung versetzt, bis die Liosung gegen Lackmus neutral reagiert.
Dazu sind etwa 60 ccm einer auf das 3-fache Volumen verdiinn-
ten, kaltgesittigten Thalliumbydroxyd-Losung ndtig. Es entsteht ein
starker, korniger, amorpher Niederschlag von Lebmfarbe. Sobald
sich die Flissigkeit auf etwa 40° abgekiihlt bat, wird sie durch
eine miBig warme Nutsche abgesaugt. Der Niederschlag wird mit
100 cem lauwarmem Wasser ausgewaschen und verworfen.

Das Filtrat (200 ccm) bleibt 15 Stunden auf Eis steben. Die
amorphe Abscheidung wird abgetrennt und die Fliissigkeit im Vakuum
auf 25 ccm eingeengt. Die genannte amorphe Abscheidung wird auf
dem Wasserbade unter 3 ccm Wasser geschmolzen. Nach dem Er®
kalten wird abgegossen und noch viermal in der gleichen Weise ver-
fahren. Die wiBrigen Ausziige werden vereinigt (15 cem), iiber Nacht
auf Fis gestellt, vom Apsgeschiedenen getrennt und mit den ersten
25 ccm vereinigt.

Aus der hellgelben Losung (40 ecm) scheidet sich bei Zimmer-
temperatur eine harzige Masse ab. Deshalb wird die Losung dauernd
auf 30—40° gehalten, wihrend sie mit Essigiither ausgeschiittelt wird.
Damit aller Spaltgerbstoff, der nur langsam der wiflrigen Losung
entzogen wird, in den Essigather iibergeht, mufl 40-mal mit je 25 ccm
Essigither ausgeschiittelt werden, der vorher mit etwas Thalliumecar-
bonat-Losung neutralisiert ist.

Die farblosen Ausziige werden jedesmal sofort, ehe sie sich auf
Zimmertemperatur abkiihlen, durch ein mit Essigither befeuchtetes
Filter gegossen, um suspendierte wirige L8sung zuriickzuhalten. Beim
Erkalten auf Zimmertemperatur scheidet sich aus der Essigsaure-
Losung etwas Wasser aus; dasselbe wird nicht abgetrennt, sondern
mitsamt dem Essigither im Vakuum abdestilliert. Der zuriickblei-
bende, fast farblose Sirup wird in Wasser geldst, zur Entfernung des
Essigithers noch einmal eingedampft und schlieBlich in 15 ccm Wasser
gelost. Eine Triibung, die vielleicht von Fetten herriihrt, 148t sich
bei gewthnlicher 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 Mutterlauge gewonnen wird, vereinigt und
wiegen im lufttrockenen Zustande 2.6 g.

Zur Analyse wurde aus wenig Wasser umkrystallisiert. Die luittrockenen
Priparate enthalten wechsé o Mengen Krystallwasser, das bei 1000 im Va-
kuum fber Phosphorpentox  entfernt wird.
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0.1898 g Shst.: 0.3461 g COs, 0.0704 g H;0. — 0.1320 g Sbst.: 0.2405 g

€03, 0.0480 g H,0.
Di-galloyl-glucose, CoH3oO;4 (484.26). Ber, C 49.58, H 4.16.
Gef, » 49.75, 40.71, » 4.15, 4.07.

Der lulitrockene Gerbgtoff* 15st sieh sehr schwer in kaltem, leicht
in heiBem Wagser. Entwissert lost er sich dagegen spielend auch
in kaltem Wagser und krystallisiert nach kurzer Zeit aus. Er is
leicht 15slich in kaltem Alkohol und Aceton, ldslich in Essigither,
viel Ather und viel Amylalkohol. In kalter, Gbersattigter waBriger
Losung wird 1 g durch &5—1 ccm "/10-Alkali neutralisiest. Die Aci-
ditit ist demnach Hhnlich der das Pyrogallols') und Hamameli-
‘Tarnins ).

Die kalte, iibersittigte Losung wird durch 1-proz. Leimldsung
gefdllt. Sehr verdiinnte alkoholische Eisenchloriditsung erzeugt in
der verdiinnten alkoholischen Lidsung des Gerhstoffés eine kornblumen-
blaue Firbung wie bei Gallussiure oder Gallipfel-Tannin, Die
Eisenchlorid-Reaktion gibt bei dieser Ausfiihrung sehr reine Farben,
die sich gut zu Vergleichszwecken eignen. Mit Kalkwasser entsteht
eine blaue Fillung, die von reinerer Farbe und bestindiger ist als
der entsprechende Gallussiure-Niederschlag: Zur Bestimmung der
Drehung wurde der entwiisserte Gerbstoff in absolutem Alkohol gelsst.

- 2.36 >< 1,9926
1< 0.811 > 0.0686

Krystallisiertes Thalliumsalz der abgespaltenen Saure.
Wihrend die schwach erwirmte thallium-haltige wiBrige Losung mit
Essigither ausgeschiittelt und vom Spaltgerbstoff befreit wird, ver-
ringert sich ibr Volumen mehr und mehr, weil vom Essigither nicht
unbetrichtliche Mengen Wasser aufgenommen werden. Etwa nach
der 20. Ausschiittelung beginnt die Abscheidung eines fast farblosen,
sandigen Pulvers. Unter dem Mikroskop werden Kiigelchen von strah-
liger Struktur erkannt. Wenn die Ausschiittelung beendigt ist, wird
zur Entfernung des gelosten Essigithers mit Ather?®) nachgewaschen
und der Ather im Vakuum vollstindig abgezogen. Nach 24 Stunden
wird das Salz abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton
getrocknet. Die Ausbeute betrigt 5 g. Die Mutterlauge wird im
Vakuum eingeengt und sacheidet nach lingerem Stehen noch 0.5 g
des gleichen Salzes ab.

1) E. Fischer und K. Freudenberg, B.145, 922 [1912].

%) K. Freudenberg, B. 82, 182 [1919].

%) Der Ather muB frisch vom Natrium abgegossen sein. Von unreinem
Ather konnen Thalloverbindungen oxydiert -verden (Lamy, A. ch. [4] 3,
373 [1864)).

() = = +4 85 (& 49),

81*
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Zur Reinigung wird in der 4-fachen Menge kochendem Wasser
moglichst rasch gelost und sofort auf Zimmertemperatur abgekdhlt.
Dabei fillt ein unbedeutender milchiger Niederschlag aus, der nach
Zusatz von wenig. Tonerde leicht abfiltriert werden kann. Das Salz
scheidet sich jetzt schon deutlich krystallisiert ab. Nach mehriach
wiederholter Krystallisation werden kompakte Krystalldrusen erhalten,
die aus derben, gut ausgebildeter, mit bloBem Auge erkennbaren
SpieBen bestehen.

Besonders schén krystallisiert das Salz aus saurer Losung,
Um eine geeignete Mischung von Salz und freier Siure herzustellen,
wird in der 4—8-fachen Menge heiBem Wasser schnell geldst, auf
mittlere Temperatur abgekiihlt und mit Schwelelwasserstoif gesittigt.
Dabei tillt ein Teil des Thalliums als gut filtrierbares Sulfid aus.
Aus dem im Vakuum eingeengten Filtrat scheidet sich das Salz in
Krystallen von der Linge mehrerer Millimeter ab.

Trotz der schénen Eigenschaften des Salzes ist es mir mnicht
gelungen, aus den verschiedenen Krystalliraktionen vdllig iiberein-
stimmende Analysenwerte zu erhalten. Ich muB deshalb die Mit-
teilung dariiber hinauschieben und kann vorliulig nur feststellen, daf
die Zusammensetzung der des Thalliumsalzes der Gallussiure, das
54.68 %y T1, 22.52 %, C und 1.85 %, H verlangt, recht nahe kommt,

Das Salz enthdlt 5—6 /¢ Krystallwasser, das im Vakuum bei
100° schnell entweicht. Es ist optisch aktiv. Zur Bestimmung diente
die entwisserte Substanz:

+ 0.75 >< 2,098

= O
1 >< 0.0447 >< 1,033

==+ 340 (==49% (in Wasser).

Zur Bereitung der freien Sdure wird die willrige Losung des
Salzes mit etwas weniger als der zur Umsetzung benétigten Menge
n-Salzsiure versetzt. Dabei scheidet sich der grofite Teil des Thallo-
chlorids ab. Die Losung wird mit dem gleichen Volum Aceton ver-
diinnt und mit B/je-Salzsiure versetzt, bis alles Thallium ausgefallen
ist. Nach der Filtration wird im Vakuum abdestilliert, in Wasser
gelost und wieder konzentriert. Der farblose Sirup hat die eingangs
beschriebenen Kigenschaften.



