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Wahrend im sichtbaren Teil des Spektrums auch die starksten 
Samariurnstreifen nicht mehr zu bemerken waren, zeigten die Photo- 
gramme bei griifierer Schichtdicke noch schwache Absorptionsstreifen 
des  Samariums ini Ultraviolett (417, 402, 375, 362). 

Das sichtbare Absorptionsspektrum des Europiums ist zwar ver- 
haltnismaBig schwach, aber sehr einfach und besonders charakteristisch 
durch seine schmalen scharfen Linien; vielleicht wird es cls erstes 
bei der theoretischen Deutung cier Absorptionsspektra der seltenen 
Erden eine Rolle spielen. 

Meine Untersuchungen wurdeo v'on der Bayrischen Akademie der 
Wissenschaften aus Mitteln der Koenigs-St i f tung  zum A d o l l -  
v o n -  B a e y e r - J u b i l a u m  unterstutzt, wofur ich auch an dieser Stelle 
meinen ergebensten Dank sage. 

J l u n c h e n ,  im Juli 1920. 

205. K a r l  F r e u d e n p e r g :  U b e r  Gerbs tof fe .  
6.: Bruno Fick:  C h e b u l i n s a u r e  (II.)l). 

[hus den] Chemisclien Institnt dcr  Universitit Iiiel.] 
(Eingegangeii am ?4. J i i l i  1920.) 

Die krystallinische C h e b u l i n s f u r e ,  ein wesentlicher Bestand- 
teil der als Gerbemittel dienenden X l y f o b a l a n e n ,  11Bt sicb, wie fruhrr 
gezeigt wurde, durch heif3es Wasser in einen krystallisierten Spalt- 
gerbstoff und eine arnorphe Saure zerlegen, die in Form ihres kry- 
stallinischen Thalliurnsalzes isoliert wird. Wir konnen jetzt uber 
diese Spaltstucke niihere Angaben niachen. 

Die Vermutung, daB in dem S p a l t g e r b s t o f f e  eine D i - g a l l o y l -  
g l u c o s e  vorliegt, hat sich bestatigt. D e r  fermentative Abbau, bei 
dem sich die unliingst am Harnsrneli-Tannin?) gesarnmelten Erfahrun- 
gen bewahrt haben, verlliuft vollig eindeutig: Sowohl die Zunahme 
der Aciditiit, wie auch das Mengenverhaltnis der entstehenden G a l l  u s - 
s a u r e  und G l u c o s e  kaun nur durch die Annahme einer Digalloyl- 
glucose erkliirt werden. Dilmit stimrnen iiberein die Ergebnisse der 
Elementaranalyse des Spaltgerbstoffs wie seines schiin krystallisieren- 
den Acetylderivates, ferner sein Molekulargewicht, das sicb in sieden- 
dem Aceton messen 1513t. 

I) 1. Mitteilung: IS. B r e u d e n b e r g ,  I3. >2: 12338 119191. - Angabcn 
uLer die Daratellung dor Chebulinsiiure finden sich bei PacBler  untl H o f f -  
m a n  n, Lederindnstric (Lcdertechnische Kundachau) 1913, 129. Ygl. fernel, 
I<. F r e u d e n b e r g ,  Die Cbernie der natiirlichen GerLstriffe, S. 56 (Berlin 1920). 

2) B. 33, 953 [19.)01. 
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In der Digalloyl-glucose haben wir zum erstenmal einen echten 
Gerbstoff in Handen, dessen Molekiilgro13e durch chemische Metho- 
den ein wandfrei festgelegt werden konnte. Die Tatsache, daI3 durch 
das Siedaverfahren in Aceton das gleiche Molekulargewicht ermittelt 
.wurde, beweist die Anwendbarkeit dieses Verfahrens auf Gerbstoffe 
uberbaupt. Wir haben diese Erfahrung bereits auf die Chebulinsaure 
selbst iibertragen und werden uber Ergebnisse an anderen Gerbstoffen 
demnachst berichten. 

Die Digalloyl-glucose wird weder von Emulsin, Phaseolunatase 
noch von Hefeauszug angegriffen. Wir mochten daraus schlieflen, 
da13 keiner der beiden GaIIussaurereste mit dern Zucker in derselben 
Beziehung steht, wie die Gallussiiure in der von Gi l son ' )  aufge- 
fundenen, von E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n 2 )  synthetisierten 
1-Galloyl-P-glucose; denn diese reagiert mit den genannteo Ferment- 
kornplexen. Vielleicht lie@ ein Derivat der a-Glucose vor, wahr- 
scheinlich is t  aber die 1-Stellung des Zuckers unbesetzt. Vermutlich 
haftet a n  dieser Stelle die Spaltsaure. 

Die Untersuchung der S p a l t s a u r e  ist noch nicht abgescblossen. 
Die 8aure krystallisiert in freiem Zustande nicht. AuSer dem kry- 
stallisierten Thalliumsalze wurde n u r  in  der Brucin-Verbindung ein 
krystallinischer Abkommling gefunden. Die Zusammensetzung dieser 
beiden Salze weist auf eine 2-basische Siiure cl4 HI4 011 hio. Viel- 
leicht enthalt sie noch eine dritte, schwacher saure Gruppe, denn ihr 
durch Titration gegen Lackmus bestimmtes Aquivalentgewicht pal3t 
etwa auf '/a ClcH14 OI1. Bei der. Destillation unter verrnindertem 
Druck entsteht P y r  o g  a1 l o  1. 

Die angenommene Forrnel Clr&40]1 l55t sich mit der  Zusam- 
mensetzung der C h e b u l i n s a u r e  in Einklang bringen, wenn in dieser 
die Vereinigung der Digalloyl-glucose C ~ O H Z O O I ~  mit der Saure C14HI4OIl 
unter Austritt von z w e i  Mol Wasser gedacht wird: 

CsoHmO14 + C14Hi401i - 2H20*= CacH30On. 
Eine solche. neue F o r m e l  d e r  C h e b u l i n s a u r e  wiirde C 50.67 

und I-I 3.75 verlangen; nach zuverlassigen Literaturangaben 3, sind tat- 
sachlich im Durchschnitt C 50.60 und H 3.65 gefunden worden. Die 
Bestimmung des Molekulargewichts durch Titration und Siedeverfabren 
i n  Aceton ergab Werte, die mit dem geforderten (806) yollig in Einklang 
stehen. Wir glauben deshalb, da13 die Formel Cad Ha0 Ola der Wirk- 
lichkeit wesentlich naher kommt als die fruher von anderen ange- 
nomrnenen (CasHa4Oi9 und ahnliche4)). Die in  der I. Abhandlung 

I)  Bull. Acad. med. Belg. 141 16, 837 [190.1]. 
3, Vgl. B. 52, 1238 [1919]. 

2, B. 51, 179s [19181. 
4, B. 52, 1299 [1919]. 
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geschilderten VorgLnge bei der Spaltung der Chebulinsaure passen 
i n  befriedigender Weise in diesen Rahrnen. 

Wir behalten jedoch die Miiglichkeit i m  Auge, daB der Spaltsaiure 
das halbe Molekulargewicht zukommen konnte - wenn auch die 
Zusammensetzung der Salze weniger gut z u  einer bolcben Forniel, 
etwa C, lIs 0 6 ,  passen und die Erkliirung der optischen Aktivitat 
Schwierigkeiten machen wurde. In  der Chebulinsaure miinten als- 
dann zwei solcher Molekule aogenommen werden. Es liel3e sich 
such vermuten, da8  ein Gernisch vorliegt, vielleicht der Sauren 
CrHsO6 und C 7 H s 0 5 .  Das wiirde manche Eigenhchaft der DSpalt- 
saurea erklaren und mit anderen Beobachtungen, zum Beispiel rnit 
dem Meugenverhiiltnis der bei der Hydrolyse entstebenden A bbaupro- 
dukte de'r Chebulinsaure, nicht schlecbt i n  Einklang z u  bringen sein. 
SchlieBlich muB mit der Uoglichkeit gerechnet werden, d a 8  ein drittes, 
leicht abspaltbares 'Molekiil Gallussaure in der Chebulinsaure vor- 
haoden ist. I 

Versnche. I )  

A b b a u  d e r  C h e b u l i n s L u r e .  
Die Losung von 236 g lufttrockner Saure (= 200 g wasserfrei) in 8 1 

Wasser wurde in 5 Tcilen 2? Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, dann im 
Laufe von 4 Stdn. auf dem IVasserbade auf 500ccm eingedampft und im 
Extraktionsapparat rnit Ather von der Hauptmenge der Gal lussi iu  rc  befreit. 
Darauf wurde aut dss halbe Volumen eingedampft und der Rest dcr Gallus- 
saure bis zum Verschwinden der Cyankalium-Kenktion entfernt. Die aus drhm 
Ather gewonnene Gallussiiure wurde aus Wasaer umkrpstallisiert und ~ 7 0 s  
nach der Aufarbcitung der Nuttcrlauge luftrocken 39 g (= 35 g wasserfrei). 
Ditl von der Gallussaare befrcite Losung blieb unverdfinnt 8 Tagc bei 00 stehcn 
und setzte dabei die Hauptmenge der D i - g a l l o y l - g l u c o s e  krystallinisch ab. 
Das Filtrat wurde auf 300 ccm gebracht und mit 528 ccm n/a-Thalliumbicar- 
bonat-Losuog2) sowcit neutralisiert, daB noch eine schwach saure Eeaktion 
mit Lackmuspapier crkennbar blieb. Unter lebhafter Koblensilure-Entwick- 
lung entstand ein korniger, brauner Siederschlag, der abfiltriert und mit 
kaltem Wasser gcwaschen wurde. Versuchc, daraus krrstallisierte Bestand- 
telle zu gewinnen, blieben erfolglos. Das hellgelbe Filtrat blieb 2 Tage auf 
Eis stehen und wurde nach erneuter Filtration unter vermindertem Drnck auf 
400 ccm eingeengt. Zur Entfernunp der letzten Anteile an Digalloyl-glucosc, 
die unter diesen Bedingungen nicht niedergeschlagen wird, wurde sogleich in 
gelinder WiLrme 6-ma1 rnit je 75 ecm neutralem Essigather ausgeschuttelt. 
Aus  den Essiglther-Auszbgen miirdeu noch 2 g Digalloyl-glucose gewonuen ; 
sie wurden aus Wasser umkrystallisiert und der Hauptporiion zugefiigt, die 
aunmehr lufttrocken 79 g wog odcr 67 g wasserfrei. 

') Auszug aus: Kr. F i c k ,  Dissertation, K i d  1920. 
2, B. BZ, 1511 (19191. 
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Wahrourl der Behnndlung niit Essigather bcganu .die Abscheidung des 
fast farblosen, kry.staltisicrten Thalliumsalzes der Spa1ts;iure. Der xuletzt in 
der niieirigen Schicht noch gelijsts Essigather 'nurde mit lither, der frisch 
vom Natriuni abgegbssen war '), Lerausgelost, und der ather sogleich im 
Vakuuni abgezogen. Saeh 2-1 Stdu. wurda das Salz abgesaugt, mit Wasser 
gemaschen und auf Ton getrocknet. Nach der Aufarheitung der Mutterlaugen 
nurden 70 g wasserhaltiges Salz (66 g trockeo) gewonnen. 

Auf 1 g Chebulinsaure umgerechnet, wird bei diesem Abbau fur 
den arnorphen Thalliumniedersjhlagj soviel Thallium verbraucht, wie 
20.7 ccm nIl0-Liisuug eotspricht. Die Menge der als krystallisiertes 
Thalliurnsalz isolierten Spalrsaiire kommt 8.7, die der ausgeatherten 
Gallussaure 10.7 ccm n / l o  gleich (1 g Gallussaure =ca.  61 ccrn n/lo). 
Zusammen 40.1 ccrn, ein Wert, dkr mit den fruher gefundenen hin- 
reichend iibereinstimmt urid beweiat, dal3 kejn Anteil entgangen ist. 

200 g Chebulinsiure ergabeu 67 g Digalloyl-glucose = 0.56 Yo1 a) 
35 n Gallusslure = 0.83 s 

31 n Spaltsfiure ='0.35 n 

111 den 67 g Digalloyl-glucose sind enthalteu: 
47 B Gallussaure = 1.11 n 
25 B Glucose = 0.56 n 

Also ist fast alle Gallussaure (1.94 statt 2 Mol) und etwas iiber 
d ie  Halfte der Glucose wiedergelunden. Es fehlt: 

0.06 Mol Gallussiure 
0.44 n Glucose 
0.65 Spaltsaure 

Die fehlende Glucose .kann teils frei, teils als nicht krystalli- 
sierende Monogalloyl-glucos? mit den Resten der Gallussaure in  den 
Mutterlaugen des krystallioischen Thalliumsalzes geblieben sein, es ist 
aber. eher anzuqehmen, daI3 sie rnit der Hauptmenge (0.65 MoI) der 
Spaltaaure in  dem amorphen Thalliumniederschiag steckt, uber den 
wir noch keioe klaren Vorstelluogen gewinnen konnten. 

Chebulinsaure spaltet bei 1000 in Wasser kein Rohlendioxyd und 
keioe fluchtige Siiure ab. Ein krystallinivches N a t r i u r n s a l z ,  wie es 
W. R i c h t e r 3 )  beschreibt, haben wir nicht gewinnen konnen und 
halten es fur ausgeschlosseo, daB es unter den von R i c h t e r  an- 
gegebenen Bediogungen entstehen kann. 

Entwiisserte Chebulinsaure wurde in wal3rigem Aceton titriert 

1) Unreiner Ather reagiert mit Thallosalzcn; L a m y ,  A. ch. [4] 3, 373 

2, Wenu die Forrnel Ca( H a 0 0 2 3  fur Chebulinsaure und C I , H ~ ~ O , ~  fiir die 

3, Arb. a. d. Pharm. Inst. Berlin 9, 85 [1912]; Diss., Eriangen 1911. 

11 8641. 

Spaltsiure richtig ist 
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(Tiipfelprobe auf  Lackmus).  1 g entsprach 13.9-14.2 ccm nIl0-Lo- 
sung. Da nach  friiheren Er fah rungen ' ) ,  d ie  im  Polgenden a n  d e r  
Digalloyl-glucose ih re  Bestatigung fanden, auf d ie  Phenol -Hydroxyle  
1 5-1.7 ccm entfallen, bleiben fur  d a s  Carboxyl  d e r  Chebulinsliure 
irn Mittel 12.5 ccm. Daraus berechnet sich ein Molekulargewicht T o n  
e tKa  800. 

Das Molekulargewicht d e r  entwasserten S l u r e  wurde  in siedendem 
Aceton bebtimmt und e twas  hBher gefuuden, a l s  A d o l p h i ,  T h o n i  s 
und R i c h t e r  beobachteten, d i e  634 bis 756 angaben') .  

0.3543 g Sbat. in 8.11 g Aceton: 0.0970 Erhtihung; mithin Xol.-Gew. 761 
0.5663 n )) J> 11.76 R s : 0.1010 s ; s x 815 

Gcfunclen im Mittel 7% 
Csd H30OY3. Bercchnet SO6 

Di  - g a1 I o y  1-gl u c o  se. 
Die Losung von 20 g Rohprodulit in 300 ccm warinem Wasser wird ab- 

gekuhlt, mit Thalliumbicnrhonat-Liisun&r nahezu neutrnlihiert, filtriert und in1 
Vakuum zum diinnen Sirup cingeengt. Diescr nird mit neutralem Essig- 
iither crschijpft und dcr Essigather unter vermindertern Druck vcrjagt, zu- 
letzt nach Zugabe von Wasser. Der Gerbstoff krystallisiert aus Wasser in 
farbloscn, Feinen Nadelchen ( I5  g). Zur Analyse wird nochmals aus Wasser 
umkrystalli~iert und bei 1000 und 15 nim Druck iiber Phosphorpentoxyd zur 
Kanstanz getrocknet. Der Gewichtsverlust an Krystallwasser betriigt 13.32"/0. 

0.1426 Q Shst.: 0.2584.g CO:, 0.0545 g HsO. - 0.1546 g Sbst.: 0.3342 g 

Digalloyl-glucose, CZO HloOl, (4S4 2ti). 
COs, 0.0719 g HsO. 

Ber. C 49.55, II 1.16. 
GeF. D 49.42, 49.38, 4.25, 4.35. 

Das Molekulargewicht dcs entwiisserten Gerbstoffs wurde i n  sietlendeni 
Aceton bestimmt. 

0,5293 g Sbst., 13.39 g Aceton: O.ll io Erhijhung, mithin Mo1.-Gcw. 460 
L) 490 0.3375 >) I) , 13.39 x : 0.USSO , )) 

1)urchschnitt 475 - Bcr. 454 

Zu d e r  friiheren Beschreibung ist  nachzutragen, daB sich d ie  Di- 
galloyl-glucose in Ammoniak  mi t  ro te r  F a r b e  lost, d ie  sofort in  gclb 
umschlagt u n d  beim Schutteln i m  Reagensglnse wiederkehrt .  Die  
Gyankalium-Reaktion ist  s eh r  schwach und  vermutlioh auf abgespal-  
t ene  Gallussiiure zur uck zuf ti h pen. 

D e r  A b b a u  rn i t  T a n n a s e  wurde  genau  wie a m  IIsrnameli-  
Zur  Neutrali-  

-_ - 

Tannin  durchgefiihrt  und  'war nach  6 Tagen  beendet. 

I) B. 53, 955 [1920]. z, Vergl. B. 52, 1235 [l919]. 
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Gallussiiure 
wasserfrei 

' lo  

Glucose O l 0  

gravi- , titri- 1 polari- 1 Durch- isurnme , 

metrisch metrisch rnetrisch schnitt , 

I) €3. 53, 955 [1920]. 
Bcrlchte d. D. Chem. Oeaellschaft Jahrg. LIII. 

Digalloyl-glucose i 

gafuriden I G9.4 I 35.4 35.3 I 32.6 

Gernisch von 70.2 
Tin. Gallussaure 
11. 3i.2 Tin.  Glu- 
cose gefunden 68.2 35.6 35.0 34.4 

114 

44.4 1 103.8 

i 
35.0 I 103.2 

Digailoyl-glucose I 
berechnet 1 70.2 I 37.2 1 37.2 ~ 37.2 1 37.2 107.4 
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sation von 1 g des Gerbstoffs waren zuletzt 42.6 ccm "/lo-Lauge 
notig, wahrend eine abgebaute Digalloyl-glucose 41.1 ccm verlangt; 
die  Differenz von 1.5 ccm wird von den Phenol-Hydroxylen bestritten, 
wie dies auch am Hamameli-Tannin festgestellt war '). Nach Entfer- 
nung der Hauptmenge der Gallussaure lieB sich auf Zusatz von 
neuer Tannase keine Steigerun g der Aciditat mehr wahrnehmen. 

Zur Feststellung der .Versuchsfehler wurde ein Gemisch von 
Gallussaure und Glucose, das genau den Bestandteilen einer Di- 
galloyl-glucose en tsprach, mit Tannase unter den gleichen Bedin- 
gungen angesetzt und ebenso aufgearbeitet. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Zur Anwendung kamen 5 g Gerbstoff, in 1 1 Wasser gelost und einmal 
0.1 g, t h i n  0.05 g Tannase. 

Ebenso wie bei den Versuchen am Hamameli-Tannin blieb bei 
der Hydrolyse der Digalloyl-glucose ein sehr  geringer, gerbstoffartiger 
Rutkstatid. Er trat Fber auch bei der Aufarbeipng des Geslisches 
von Gallussaure und Glucose auf. Wir haben seine Entstehung 
fruher der Einwirkung einer in Spuren beigemengten Oxydase zuge- 
schrieben, glauben aber jetzt, den Luftsauerstoff allein dafur verant- 
wortlich machen zu konnen, da  sich eine Gallussaure-Losung bei 
langerem Stehen stets gelb farbt. Um die Menge zu bestimmen, 
haben wir in dem geschilderten Vergleichsversuche die Tonerde vor 
und nach ihrer Verwendung gewogen und festgestellt, da13 die Menge 
dieses Zersetzungsproduktes etwa l / ~  O l O  des angewendeten Gemisches 
von Gallussaure und Zucker betragt. Diese Zahl ist sogar als ein 
BBchstwert zu betrachten, d a  auch ein Teil der Tannase auf die 
Tonerde niedergeschlagen wird. 

I) €3. 53, 955 [1920]. 
Bcrlchte d. D. Chem. Oeaellschaft Jahrg. LIII. 114 
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Mit der nus dem Gerbstoffe gewonoenen ZuckerlGsung wurde 
Der unveranderte Gerbstoff gab mit Phenyl- Glucosazon hergestellt. 

hydrazin n u r  olige Produkte. 

A c e  t y 1 d e r i v a t  : D i - (t r i  a c e  t J 1 - g a l l  o y 1)- t ri  a c e  t y I-g 1 u cose .  
10 g entwisserter GerbstofE lieferten bei cter Acetylierung mit Essig- 

siure-anhydrid und Pyridin, die genau nach einer Vorschrift von E. Fisc  h e r  
und M. B e r g m a n n ' )  ausgefuhrt wnrde, in guter Ausbeute ein Rohproclukt, 
das durch wiederholte Krystallisation aus Methyl- oder Xthylalkohol in 
derben Nadeln erhalten wurde und bei 177-1790. (unkorr.) schmilzt. Das 
Acetylderivat ist in 'ither und Tetrachlorkohlenstoff schwer, in Aceton nnd 
Eisessig leicht loslich. 

0.2252 g Sbst.: 0.4374 g COS, 0.0948 g H2O. - 0.4700 g Sbst.: 0.522i g 
CO2, 0.1088 g Ha0. 
CmBj1 O,,(COCH& = C a s H j ~ 0 ~ ~  (862.5). Ber. C 52.89, I€ 4.44. 

Gef. 52.97, 52.80, D 1.71 .  4.51. 
Die s p a .  Drehurig i n  Aceton, [a],,, hetrHgt + 40.70 f+ lo). 

V e r h a l t e n  d e r  D i - g a l l o y l - g l u c o s e  g e g e n  E m u l s i n ,  P h a s e o -  
l u n a t a s e  u n d  H e f e .  

1 g Gerbstoff und 0.5 g Emulsin wurden in 200 ccm Wasser mit Xylob 
iberschichtet 6 Tage bei 400 aufbewshrt. Die Aciditat, auf 1 g Gerbstoff 
berechnet, war dabei van 2 ccm "Ila-Liisung auf 3 ccm gestiegen; die Ande- 
rung liegt innerhalb der Versuchsfehler und ist so gering, da13 YOU einer 
spaltenden Wirkung des Emulsius nicht gesprochen werden karin. 

Die Losung von 1 g Gerbstoff und 0.4 g Phaseolunatasea) in 200 ccm 
Wasser verhielt sich ebeuso. 

Zur Priifung mit Hefeauszug3) wurde die L6surig von 2.5 g Gerhstoff 
mit Saft aus 8 g getrockneter PreBhefe auf 500 ccm aufgefkllt und unter 
Xylol bei 300 anfbewahrt. Eine nach 6 Tageii festgestellte geringe Siiure- 
zunahme fand ihre Erklirung in der Siiurehildung ales Hefesafts, wie ein Ver- 
such ohnc Gerbstoff lehrte. 

S p a1 t s a  u r e. 
Die Losung von 60 g exsiccatortrocknem, rohem Thalliumsalz in 500 ccm 

warmem Wasser wird mit 30 ccm 5-n. Salzsaure versetzt und die Hauptmenge 
des Thallochlorids abfiltriert. Die im Vakuum auf 50 ccm eingeengte 
Pliissigkeit wird mit 150-200 ccm Aceton uud mit sovicl n~lo-dalzsRure ver- 
setzt, bis alles Thallium ausgefallen und in der iiberstehenden Lijsung weder 
das Metall noch Chlor nachweisbar ist. Jetzt wird im Vakuum zum Sirup 
eingeengt, mit Wasser aufgenommen und abermals konzentriert. 

l) B. 51, 1797 (19181. 
') Wir bind Hrn. Dr. H. F i s c h e r  fur die cberlassiing des Praparates 

3, Lebedew, BI. 141 9, 744 [1911]; H. 73, 447 [1911]. 
zu Dank verpflichtet. 
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Zur Reinigung der siruposen Fliissigkeit dient das  B r  ucin-Salz. 
Die  Liisnng von 16 g Brucin in 100-150 ccm warmem Methyl- oder 
Athylalkohol wird mit der Losung von 8 g der Saure in 10-20 ccm 
Wasser versetzt. Der  farblose, zahe Niederschlag wird bald fest und 
lafit sich durch mehrmalige Krystallisation aus 800-900 ccm heifiem 
Wasser in Form gut ausgebildeter SpieBe erhalten. Ausbeute 18 g. 

Zur Analyse wurde das  mehrmals umkrystallisierte Salz bei 100° 
und 13 m m  uber Phosphorpentoxyd vom Krystallwasser befreit. 

0.1749 g Sblt.: 0.4009 g COs, 0.0913 g Hs0. - 0.1696 g Sbst.: 0.3906 g 
COa, 0.0890 g Ha0. - 0.1403 g fibst.: 0.3224 g COv, 0.0740 g HaO. - 
0.1374 g Sbst.: 0.3171 g COP, 0.0726 g 1120.  - 0.2417 g Sbst.: 10.5 ccm N 
(2Z0, 763 mm, 330i0 ICOH). - 0.2453 g Sbst.: 10.2 ccm. N (334 763 mm, 
3301, KOH). - 0.1465 g Sbst.: 6.3 ccm N (19O, 758 mm, 330/0 KOH).' - 
0.1435 g Sbst.: 6.1 ccm N (199 758 mm, 330/0 KOH). 
C7H6Os(Cs3Haci01Ns) = C301139010N2 (580.4). Ber. C 62.04, H 5.56, N 4.83. 
C I + H ~ ~ ~ ~ ~ ( C ~ ~ H ~ ~ O ~ N ~ ) ~ = C S D H ~ ~ O ~ ~ N ~  (1 146.9). a 62.80, 5.80, 4.88. 

Gef. 62.51, B 5.82, 4.94. 
D * 62.81, a 5.87, B 4.71. 
D >) 62.67, 5.90, D 4.93. 
> D 62.94, n 5.91, 4.88. 

Das Salz ist in Wasser und Alkoholen sehr schwer loslich, es 
flirbt sich von 900° an dunkel und schmilzt unter Zersetzung etwa 
50° hoher. 

Ziir Zerlegung werden 18 g des Salzes in warmer, methylalkoholisch- 
wiiBriger Lijsung mit der sehr verdiinnten, wLDrigen LBsnng von reinstem 
Bloiacetat versetzt, so lange ein Niederschlag entsteht. Das amorphe Blei- 
salz wird abgesaugt, mit viel Wasser und Alkohol gewaschen, in viel Wasser 
suspendiert und erst kalt, dann heif3 mit Schwefelwasserstof€ zerlegt. Das 
Piltrat Tom Bleisulfid wird unter vermindertem Druck vom Schwefelwasser- 
stoff befreit und erneut mit Bleiacetat gefallt. Zur Entfernung der letzten 
Reste des sehr hartnackig anhaftenden Brncins wird der Niederschlag sehr 
griindlich mit Wasser und 96-proz. Alkohol ausgewaschen, bis, kein Stick- 
stoff mehr nachgewiesen werden kann und die Priifung mit Salpetersaure 
die Abwesenheit Ton Brucin ergibt. - Der Niederschlag wird noch feacht mit 
viel Wasser angeruhrt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Piltrat im 
Vakuum zum Sirup eingedampft. Beim Iiingeren Stehen im Vaknum-Exsic- 
cator wird eine zerreibbare, hpgroskopische Masse erhalten. 

Die uber das  Brucin-Salz gereinjgte, brucin-freie Saure wird in 
das T h  a l i i u m s a l z  ubergefuhrt. Es fzllt krystallinisbh aus, wenn 
die wafirige SaurelBsung rnit Thalliumbicarbonat-Losung nahezu neu- 
tralisiert wird. Zur Reinigung wird mit der 5-10-fachen Nenge 
heiSen Wassers ubergossen, auf Zimmertemperatur abgekuhlt, sobald 
Losung eingetreten ist, und sofort von einer geringen milchigen 
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Trubung filtriert. Das Salz bildet farblose SpieBe. Es wird unter 
15 mm Druck bei 1000 fiber Phoephorpentoxyd vom Krystallwasser 
befreit. 

0.224-5 g Sbst.: 0.2526 g T1J '). - 0.3056 g Shst.: 0.2662 g T1J. - 
0.1913 g Sbst.: 0.1672 g TIJ.  - 0.1885 g Sbst.: 0.1613 g TIJ. - 0.2463 R 
Sbst.: 0.1892 g COz, 0.0358 g HzO. - 0.2148 g Sbst.: 0.1699 g COs, 0.0344 g 
HSO. 

C I ~ H I Z O I I T I ~  (764.10). Ber. )) 21.99, )) 1.58, )) .53.40. 
CT F150sTl (389.04). Ber. C 21.60, I1 1.30, TI 52.44. 

Gef. a 21.81, 21.58, P 1.6B, 1.72, s 52.67, 33.69, 
53.59, 53.72. 

Versuche, die S i u r e  zu acetylieren, methylieren und carbo- 
methoxylieren, haben bisher zu keinem greifbaren Ergebnis gefubrt, 
ebensowenig die Einwirkung von Siiuren und Alkalien. Besser ver- 
lief die Destillation unter vermindertem Druck. 

1 g der Siiure wurde mit Seesand vermischt und unter 12 mm 
aus einem Bade  TO^ 390-340O destilliert. Die in geringer Menge 
ubergehenden, farblosen Krystalle wurden nach Schmelzpun kt, LOS- 
lichkeit und Parbenreaktionen niit salpetriger Saure und mit Eisen- 
salzen als Pyroga l lo l  erkannt. 

Die SpaltsBure wird in wiiBriger Losung von Fasertonerde auf- 
genommen und von Aceton aus der  Adsorptionsverbindung nicht 
herausgeliist. 

Zur  Neutralisation von 1 g der iiber das Brucin- und Tlialliumsalz ge- 
reinigtrn SLure sind etwa 84 ccm n/lo-Alkaii niitip. 

Der  K a i s e r - W i l h e l m - G e s e l l s c h a f t  zur  Fiirderung der Wissen- 
schaften sind w i i  zu Dank verpflichtet fur die Gewahrung von Mitteln 
aus dem allgemeinen Fonds zur Forderung chemischer Forschungen 
(Le  0 -  G a n  s - Speiide). 

I) L o n g ,  Journ. of and. Chem. 2, 243; Fr. 30, 343 [1591]. 


