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0her die Best ndtheile der BlOtter yon Fraxinus 
excelsior L, 

7o]2 

Dr. Wilh. Gintl~ und Friedr. Reinitzer~ 
k. ~. ~rofesso~" k. ~. Assistent 

am ahemisehen Laboratorium der deutschen technisehen ]~oehschule zu Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October t882.) 

Schon vor liingerer Zeit hat der eine von uns die Bestand- 
theile der BlOtter yon Fraxinus excelsior zum Gegenstande einer 
ausfUhrlichen Untersuchung gemacht 1 und damals auch schon 
erw~hnt~ dass unter den Bestandtheilen derselben sich auch eine 
Gerbs~ture findet~ deren Untersuchuug er in Anssicht stellte. Wit 
haben nun die Untersuchung in Gemeinschaft vorgenommen 
und theilen im Folgenden das Resultat derselben mit. 

Zur Durstellung der Siiure wurde aus frischen Blattern~ die 
theils im FrUhjahre, theils im Sommer gepfliickt waren, unter 
gleichzeitiger Destillation und Cohobation ein wi~sseriges Decoct 
bereitet, das nach dem Erkalten mit ncutralem essigsaurem Blei- 
oxyd vollstandig ausgefallt wurde. Del" erhaltene, bri~unlichroth 
gefi~rbte, fast die ganze Menge der Gerbsiiure enthaltende Nieder- 
schlag wurde rasch mit kaltem Wasser ausg'ewaschen und zu- 
n~chst behufs Entfernung der in demselben gleichfalls enthal- 
tenen Apfelsi~ure 2 zwei-bis  dreimal mit etwa 10% iger Essig- 
s~ure siedend heiss behandelt, wobei fast alles gerbsaure Blei 
in LSsung geht, w~hrend der grSssere Theil des i~pfelsauren 
Bleis nebst anderen Substanzen 3 ungel(ist zurtickbleibt~ der 

1 W. Gintl, Uber einige Bestandtheile yon Fraxinus excelsior L. 
Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien. Bd. LVII u. LIX. 

= L. c. Bd. LIX, pag. 51. 
3 L. c. Bd. LIX, pag. 5"2. 
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kleinere Theft desselben aber sich beim Erkalten der LSsung fast 
vtillig abscheidet. Die erhaltene, noch unreine essigsaure LSsung 
des Bleisalzes der Gcrbs~ure wurde nun behufs Reindarstellung 
dieser letzteren, einer weitgehenden fractionirten F~llung unter- 
worfen, da zahlreiche Versuehe, die Gerbsiiure anf anderem Wege 
rein zu gewinnen, nicht zu dem gewiinschten Resultate geftihrt 
hatten. Der Gang dieser Arbeit war der, dass die essigsaure 
LSsung des Bleiniederschlages durch Zusatz yon Ammoniak 
portionenweise neutralisirt wurde, wodurch 9 Fractionen erhal- 
ten wurden. Sie waren yon sehr verschiedener Farbe. Die erste 
Fraction war dunkelbraungrUn, die zweite war bereits heller 
gef~trbt, die dritte hatte eine braungelbe~ die vierte, fUnfte und 
sechste eine goldgelbe Farbe; die siebente and achte war schon 
sehr hellgelb gefiirbt und die neunte endlich war ganz weiss. u 
diesen Niederschlligen lieferten die Fractionen III, IV und V 
die relativ reinste Gerbs~ure wahrend die Fractionen I und II 
neben der Gerbsiiure auch etwas yon 0xydationsproducten der- 
selben enthielten. Da die BleiYerbindung der durch Oxydation 
ver~tnderten Gerbs~ture sich in Essigsaure schwieriger l~slich erwies 
als die tier reinen, so wurde es versucht durch Behandeln der Frac: 
tionen I u n d  I Imi t  zur L~sung unzureichenden Mengen yon Essig- 
si~ure und F~llen tier erhaltenen LSsungen mit Ammoniak, diese 
Fractionen zu reinigen, was auch gelang. Die so erhaltenen 
Niederschl~ge wurden nun dutch Decantation mit kaltem Wasser 
gewusehen, eine Operation, die, wie wir f~ndeu, m~iglichst raseh 
gefUhrt werden muss, da sich anderenfalls die Niederschliige, 
besonders die Fractionen III, IV und V unter dem Einflusse yon Luft 
und Licht leicht ver~ndern. Die vollkommen ausgewaschenen 
Niedersehl~tge wurden hierauf einzeln in Wasser vertheilt, dureh 
Schwefelwasserstoff zersetzt~ die erhaltenen Lifsungen mSglichst 
rasch in einen Kolben filtrirt, der vorher mit Kohlens~ure gefUllt 
worden war and das Filtrat durch cinch Kohlens~urestrom vom 
Schwefelwasserstoff befreit. Die so erhaltenen LSsungen wurden 
sofort im Vacuum fiber Schwefelsiture zur Trockene gebracht. 
Diese Vorsichtsmassregeln schienen uns unerl~tsslich, um eine 
Oxydation der Oerbs~ure zu verhindern; wit Uberzeugten uns 
jedoch sp~ter, dass eine nicht allzu lange BerUhrung der Gerb- 
si~ureltisung mit tier Luft, besonders bei Lichtabschluss und 
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gewtihnlicher Temperatur, ohne merkbaren Einfiuss auf die 
Zusammensetzung derselben ist. Aus den ersten ftinf Fractionen 
erhielten wir so hellbraun gef~rbte Massen, die in zwei Fallen 
(Fraction I undII)eine deutlich strahlige Textur zeigten~ somit eine 
krystallinische Beschaffenheit hatten. Die Tr0ekenrticksti~nde der 
ersten zwei Fractionen waren kaum hygroskopisch, sehr spr~ide 
und leicht pulverisirbar. Auch jene der Fractionen III, IV und V 
zeigten nur geringe Hygroskopieitiit. Dagegcn erwies sich der 
RUckstand der Fractionen V[, welche schon reichliche Mengen 
yon Xpfelsi~ure enthielt and die Riickst~tnde der Fractionen VII, 
VIII und IX s~tmmtlich sehr hygroskopisch und bildeten syrup- 
artig% stark sauer reagirende Massen, yon denen die ersten 
beidcn neben geringen Mengen der Gerbs~ure, A_pfelsKure in ziem- 
licher Menge, etwas Inosit, einen gummiartigen KSrpe 5 und 
ziemlich viel amorpher Kicselsiiure enthielten~ welche letztere 
dutch das Eindampfen im Vacuum unliislich geworden war, 
w~hrend die letzte Fraction (IX) gar keine Gerbs~ture mehr~ 
sondern nut etwas Xpfels~iure und Mannit und der Hauptsache 
nach oben erwiihnten gummiartigen Ktirper cnthielt. 

Die aus den ersten fiinf Fractionen dargestellten Gerbsauren 
wurden nun zun~chst auf ihr Verhalten gegcn L~isungsmittel 
geprtift, um sie auf ihre Reinheit zu untersuchen. Es zeigte sich 
sehr bald, dass nut noch wasserfreier Alkohol im Stande ist, diese 
KSrper in 2 verschiedene Substanzen zu scheiden. Gegen ~lle 
tibrigen in Verwendung gezogcnen LSsungsmittel niimlich: A1- 
kohol yon 90 Vol. ~ , Ather, Benzol~ Chloroform, Essigsiiure~thyl- 
ester und Eisessig verhielten sie sich wie ein cinheitlicher K(irper. 
Es wurden daher die s~tmmtlichen Fractionen~ jedc ftir sich, 
einer Behandlung mit absolutem Alkohol unterzogen. Zu diesem 
Behufe wurden die Substanzen in starkwandige Kolben gebracht, 
die unmittelbar vorher mit trockener Kohlensgure geftillt worden 
waren, mit absolutem Alkohol Ubergossen, gut verschlossen und 
nach tifterem Umschwenken, im Dunkeln absltzen gelassen. Die 
klare L(isung wurde hierauf in einen zweiten, ebenfalls mitKohlen- 
s~ure gefiillten Kolben filtrirt und die eben beschriebene Operation 
so oft wiederholt, bis derAlkohol nicht mehr gelb gefi~rbt erschien. 
Es ltist sieh auf diese Weise der gr~sste Theil der Gerbsiiure zu 
einer goldgelben Fliissigkeit und nur ein kleiner Theil bleibt als 
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eine schwarzbraune Masse zuriick~ die auffallend leicht in Wasser 
15slieh ist. Sie: wurde in Wasser gelSst and im Vacuum ein- 
gedampft. Die vereinigten Filtrate wurden nun dureh Destillation 
im Kohlesi~urenstrom: yore gr~issten Theil des Alkohols befreit 
und der Rtickstand mit Wasser aufgenommen. Es bleibt hiebei 
eine h(ichst geringe Menge einer in Wasser unlr Substanz 
znrUck~ die wahrscheinlich einer, dutch das l~ngere Kochen unter 
dem Einflusse des Alkohols vor sieh gegangenen Anhydritbildung 
ihren Ursprung verdankt. Die L(isung wurde daher filtrirt, hierauf 
im Vacuum tiber Schwefelsi~ure zur Trockene gebraeht und der 
Troekenrtickstand sergfiiltig aufbewahrt. Die auf diese Weise 
erhaltenen, den fiinf verschiedenen Fraetionen entstammenden 
Substanzen erschienen sowohl in Ansehung ihres Verhaltens 
gegen L0sungsmittel, als aueh gegen Reagentien, yon gleieh- 
artigem Verhalten und zeigten auch eine so weit znreichende 
0bereinstimmung in der Zusammensetzung, dass man dieselben 
wohl als einer einheitliehen Verbindung angehSrig ansehen darf. 

Diese Snbstanz, die wit vorl~tufig ftir die reine Fraxinus- 
Gerbsaure ansehen mUssen~ stellt eine vSllig amorphe, gelbbraune, 
gli~nzende, sprSde Masse dar~ die zerrieben ein goldgelbes Pulver 
liefert, das an feuchter Luft allmalig wieder zu einer gelb- 
braunen, gli~nzenden klebrigz~hen Masse zusammenfliesst. Sic 
15st sieh in W~sser zu einer, je naeh der Coneentration~ gold- 
gelben bis braunrothen FlUssigkeit auf, die blaues Lackmuspapier 
schwaeh ri~thet, und einen bittern und herben Geschmaek hat. 
Alkohol und Essigsi~ure jeder Concentration sowie Essigsiiure- 
i~thylester nehmen sie leieht auf. Dagegen ist sie in Benzol, 
Chloroform und wasserfreiem Ather absolut unl(islich. Wasser- 
haltiger Ather 15st wie es scheint, nach Massgabe seines Wasser- 
gehaltes, geringe Mengen yon derselben. Die mi~ssig concentrirte 
w~ssrige L(isung wird durch Schwefelsiiure nnd Salzsi~ure in 
i~hnlicher Weise gefallt, wie dies schon yon Berzelius fur das 
Tannin nachgewiesen worden ist. Der lqiederschlag ist hellgelb, 
fast weiss, im Ubersehusse der S~uren sowic beim Erwiirmen 
l~islich. Beim Erkalten kommt er wieder znm Vorsehein. Man 
kann dieses Verhalten auch zur Reindarstellung der Gerbsliure 
verwenden, doch ist seine Anwendung, wie wit uns iiberzeugten, 
nicht empfehlenswerth, da sic mit grossen Verlusten verbunden ist 
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und iiberdies zur Bildung eigenthUmlicher harzartiger Substanzen 
fnhrt, die, wie es scheint, dutch Wasserentziehung aus der Gerb- 
s~ure entstehe'n. 

Durch Siittigung der wi~ssrig'en GerbsiiurelSsung mit Koch- 
salz l~sst sich fast die ganze Menge ersterer als gelblichweisser 
~iederschlag fiillen und nut sehr verdtinnte Ltisungen werden hie- 
durch nicht mehr gef~llt, eine Bigenschaft~ die die Fraxinus-Gerb- 
sliure mit den tibrigen bisher genauer untersuchten Gerbsi~uren 
gemein hat. 

Brechweinstein f~tllt die wnssrige Ltisung der Gerbsi~ure 
nicht, Bleiaeetat daffegen bringt auch in verdtinnten Lt~sungen 
einen seht~n goldgelben Niederschlag hervor, tier in Wasser ganz 
unl~slieh ist, sieh aber leieht, und schon in der Ki~Ite, in Essig- 
s~ure l~st. In BerUhrung mit Luft, namentlieh aueh beim Aus- 
waschen, oxydirt er sieh sehr raseh und wird hiedureh sehmutzig 
braungrUn g'ef~rbt. Wie bereits erw~hnt~ wird er hiebei aueh in 
Essigs~ture sehwerer l~islich. Eisenehlorid fi~rbt die wi~ssrige, 
sowie die alkoholisehe Ltisung" der Oerbs~ture unter gleiehzeitiger 
Bildung eines Niedersehlages sehtin dunkelgrtin, welche F~trbung 
dureh Zusatz yon einfaeh- oder doppeltkohlensaueren sowie yon 
iitzenden Alkalien in Blutroth tibergeht. Sowohl die grtine als aueh 
die rothe F~rbung wird bei l~ngerem Stehen schmutzig, was 
wahrseheinlich yon einer Reduction des Eisenehlorids und einer 
entsprechenden Oxydation dei" Gerbs~ure herrtihrt. Dieser 
Reaction zufolge muss daher die Gerbs~ure, wenn die An- 
schauungen Hugo S e h i ff 's riehtig sind, vertretbare Hydroxyl- 
gruppen enthalten, was sieh auch dutch die spi~teren Versuehe 
bestiitigte. Nimmt man das ~Neutralisiren der dutch Eisenehlorid 
grtin gefi~rbten L~isung" mit eiuer sehr verdUunten AlkaiiRisung 
vor, so kommt man endlieh zu einer sehmutzig braungrtinen 
Farbung, die gegen den geringsten Ubersehuss yon Saute oder 
Alkali sehr empfiudlich ist, so class ein Tropfen eiuer Zehntel- 
Normat-AlkalilSsuug sic sofort rtithet, wi~hrend ein Tropfen 
einer ebenso eoncentrirten S~ureltisung sofort die Grnnf~rbung 
herstellt. Aus alkalischer Kupferl(isung wird sehon dutch eine 
geringe Menge der Gerbs~urelSsung Kupferoxydul ausgesehieden. 
Es geschieht dies jedoeh erst in der W~rme. In LSsuugen yon 
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Quecksilbcrchlorid erzeugt die Gerbsaure erst nach tagclangcm 
Stehen einen schwachcn Niederschlag yon Quecksilberchlorih'. 

Die Elementaranalyse, welcher die Fractioncn'II, III und IV 
einzcln unterworfen wurden~ ergab folgende Werthe: 

F r a c t i o n II. 0"3299 Grm. Substanz im Vacuum tiber Schwefel- 
si~ure his zu constantem Ge~icht getrocknet gaben 0"6671 
Grin. Kohlens~iure und 0"1696 Grm. Wasser. 

F r a c t i o n  III. 0"3038 Grm. Substanz ebenso getrocknet gaben 
0"6113 Grin. Kohlens~ture and 0"1533 Grin. Wasser. 

F r a c t i o n  IV. 0"2877 Grin. Substanz in der gleichen Weise 
getrocknet gaben 0'5762 Grm. Kohlensi~ure und 0"1454 
Grm. Wasser. 

Um zu ermitteln~ ob die Substanz nicht bei hShercr 
Temperatur noch Wasser verliert, wurden die Fractionen III und 
IV bei 100 ~ C. im Kohlensiiurestrom getrocknet. Die Analyse  
derselben gab folgende Zahlen: 

F r a c t i o n  III. 0"2692 Grin. Substanz gaben 0"5624 Grin. 
Kohlensi~ure und 0'131.3 Grm. Wasser. 

F r a c t i o n  IV. 0.2732 Grm. Substanz gaben 0"5691 Grin. 
Kohlensi~ure und 0"1374 Grm. Wasser. 

Aus diesen Ergebnissen berechnet sieh fur die im Vacuum 
getrocknete Gerbs~ure die Formel C,a HIG 07, welche verlangt: 

Gefunden 
Berechnet f J ~  Fraction II. Fraction III. Fract ion IV 

C,a . . . . .  54~ 92 54" 99 54" 87 54" 65 
H,6 . . . . .  5" 63 5" 70 5" 60 5" 61 

07 . . . . .  39" 45 - -  - -  - -  
w~hrend fur die im Kohlens~urestrom bei 100 ~ C getrocknete 
Substanz sich die Formel C~ Hao 0,.~-----2(C,a H,6 0~)--H~O 
berechnet, welche verlangt: 

Gefunden 
Berechne t F ~  ~ ~ V .  

C~s . . . . . .  56" 72 56" 86 56" 81 
Hao . . . . . .  5" 45 5" 40 5" 58 
0,2 . . . . . .  37' 83 _ - -  

Da die Gerbsaure dutch das Trocknen ihre L~islichkeits- 
verh~ltnisse gegen Wasser ver~tndert~ insoferne sie in kaltem 
Wasser fast unliislich wird und sich in heissem Wasser nur sehr 
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wenig l(is b so l~tsst sieh trotz des Umstandes~ dass die tibrigen 
Eigenschaften derselben unverKndert bleiben, das Product der 
Trocknung bei 100 ~ C. nicht mehr als unver~nderte Gerbs~ture 
ansehen~ sondern muss zum mindesten als eJn partielles Anhydrit 
derselbcn anfgefasst werden, ftir welches die Formel Cz+ H3o 013 
den einfaehsten Ausdruck darstellen wtirde. 

Zur Gewinnung eines Einblickes in die Constitution der 
Gerbs~nre wurde zuni~chst die Einwirkung yon verdtinnten Siiuren 
sowohl, wie auch jene yon Barythydrat bei htiherer Temperatur 
studirt.,Wic sieh erwarten liess, lieferten verdiinnte Siiuren wcder 
beim fortgesetzten Kochen am Rtickflussktihler, noch im zu- 
geschmolzenen Rohre bei 100 ~ C. auch nut Spuren yon Glukose; 
ebensowenig lieferte die Einwirkung yon Barythydrat ein 
Spaltungsproduct, das als Kohlehydrat anzusprcchen gewesen 
wi~re. Gleichwohl bleiben diese 0perationen nicht ohne Einwirkung. 
Verdiinnte Si~uren liefern eine flockige~ braune, in kaltem Wasser 
unlSslicite Substanz, die in Alkohol mit brauner Farbe l~isIich ist. 
Es entsteht jedoch stets nur eine so geringeMenge derselben, dass 
es unmSglich war sie zu untersuchen, umsomehr~ als zwei 
Elementaranalysen zeigten, dass sie je nach den Verhiiltnissen 
der Darstellung elne verschiedene Zusammensetzung hat. Beim 
Kochen der Gerbsaure mit Atzbaryt im Wasserstoffstrom tritt 
diese Substanz nicht auf, sondern man erhiilt nach dem Ausfiillen 
des Baryumhydroxydes eine gelbe LSsung, die mit Eisenehlorid 
eine sch~in griine Y~trbung gibt, weiehe beim alIm~ligen Zusatz 
yon ~atriumcarbonat erst sch~in blau und hierauf violetroth wird. 
Diese Reaction kommt der Protocatechus~ture zu, Weg'en ~ang'els 
an Substanz war es leider nicht mS~lich, die bei der ersteu 
Krystallisation des in Retie stehenden K(irpers resultirenden~ 
warzenf~rmigen Krystallagregate welter zu reinigen, weshalb die 
Elementaranalyse derselben keine zufriedenstellenden Resultate 
ergab. Bleibt daher auch die MSgliehkeit nieht ausgeschlossen, 
dass bei einer weiteren Untersuchuug, die wir uns diesbeziiglich 
vorbehalten, die Identitat unseres Reaetiousproduetes mit Proto- 
eateehusaure sieh nicht bestatigen wiirde, so erseheint as mit 
Rticksieht auf die derselben izukommende Reaction doch hSehst 
wahrseheinlich, class es sieh hier um die Bildung vouProtoeatechu- 
saure handelt. 
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Behufs Feststellung der Anzahl der in der Gerbs~ure 
v0rhandenen vertretbaren Hydroxylgruppen~ wandten wir zuni~chst 
die Mer yon S ch i f f  an~ naeh welcher das Acetylderivat der 
Substanz dm'ch Magnesiumoxyd zersetzt wird. 

Das Acetylderivat kann man sehr leicht durch Einwirkung 
yon Essigsi~ureanhydrit erhalten. Wenn man die Gerbsi~nre mit 
Essigsiiureanhydrit am Wasserbade erhitzt, so 15st sich dieselbe 
sehr rasch zu einer braungdben Fliissigkeit. Wie wir uns tiber- 
zeugten~ ist ein weiteres Erhitzen nicht mehr nSthig, da man stets 
Producte yon gleichen Eigenschaften erhglt. Versetzt man die 
LSsung mit Wasser~ so zersetzt sich alas Essigsi~ureanhydrit 
allmlilig und es fiillt ein briiunlichweisser ~iederschlag heraus~ 
tier nach dem Waschen mit Wasser und dem Trocknen im 
u eine fast rein weisse Substanz darstellt~ die einen kaum 
merkbaren Stich ins Gelbe hat. Des so erhaltene Aee tylderivat 
ist in Wasser und J(ther unlSslieh~ 15st sich dagegen leicht in 
Alkohol mit gelbbrauner Farbe. Durch Eisenchlorid wird diese 
LSsung nicht veriindert. Fiillt man die alkoholisehc LSsung mit 
Wasse B so entsteht zwar sofort eine milchige Trtibung, abet es 
setzt sieh weder bei vermehrtem Wasserzusatz noch bei li~ng'erem 
Stehen ein :Niederschlag ab. u man jedoch die Fllissigkeit 
mit einigen Tropfen CaleiumchloridlSsung~ so ballt sich sofort der 
~iederschlag zu grossen Floeken zusammen, die sich aus der 
klaren LSsung absetzen. Beim Auswaschen geht jedoch der 
:Niederschlag wieder dureh's Filter~ und um dies zu vermeiden 
muss die FlUssigkeit vorher auf 50--60 ~ C. erhitzt werden, 
wodurch die Floeken compacter werden, sieh etwas dunkler 
fiirben und sich dann bequem auswaschen lassen. Man darfjedoch 
nicht bis zum Sieden erhitzen~ da hiedureh die Acetylgerbsaure 
welch und klebrig wird und sich lest an die Glaswiinde anlegt. 

Die Acetylg'erbsiiure stellt eine amorphe, beim Zerreiben 
sehr stark elektrisch werdende g'elblichweisse Masse dar~ die 
beim Erhitzen auf 100 ~ C. allmiilig erweicht und bei wenig hSherer 
Temperatur zu einer Fltissigkeit schmilzt~ die nach dem AuskUhlen 
in diinnen Schichten mit bernsteingelber Farbe durchsichtig ist, 
in dickeren Schichten jedoch dunkelbraun erscheint. Die 
Bestimmung des Schmelzpunktes erschien~ da die Substanz nut 
ganz allmi~lig in den fitissigen Zustand |ibergehg unthunlieh. Zur 
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Ermittlung der Zusammensetzung der Acetylgerbsi~ure wurden 
0"2230 Grm. Substanz im Luft- und Sauerstoffstrom verbrannt, 
wobei sie 0"6550 Grin. Kohlensiiure und 0"1044 Grin. Wasser 
gaben. Hieraus berechnet sich die Formel (C~aH140~) (C~H30~) 2. 

Bereehnet Gefunden 

Ct7 . . . . . .  55" 43 55' G4 
H~o . . . . . .  5" 43 5" 20 
0 9 . . . . . .  39' 14 

Bei dem u der Zersetzung des Acetylderivates mit 
Magnesiumoxyd ergub sich, dass dasselbe weder bei gew(ihn- 
liehem noeh bei hSherem Luftdruck damit reaglrte. Wit ver- 
suchten dahe5 um die Bestimmung der Anzahl yon gebundenen 
Acetylgruppen vorzunehmen~ die Acetylg'erbs~ture mit l~atrium- 
hydroxyd zu zersetzen und dutch Destillation der L(isung mit 
Schwefelsi~ure die Essigs~iure abzuscheiden und zu bestimmen, 
ein Weg, der jedoch zu so unzuverl~tsslichen Resultaten fiihrte~ 
dass wit auf die weitere Verfolg'unff desselben verzichteten. 1 
Erschien somit die Acetylgerbsi~ure zur Ermittlung der Anzahl 
vertretbarer Hydroxylgruppen unbrauchbar, so liess sich erwarten, 
dass dies dutch die Elementaranalyse des Benzoylderivates 
mSglich sein werde. 

Zur Darstellung" der Benzoylgerbsiiure wurde die Gerbsi~ure 
mit gesehmolzenem Benzo~si~ureanhydrit durch mehrere Stunden 
im Paraffinbade auf etwa 130 ~ C. erhitzt. Die Gerbs~ture l(iste 
sieh langsam zu einer braunen Flilssigkeit. )Taeh dem Ausktihlen 
wurde die erstarrte ~asse mit Ather, der das Benzoylderivat vSllig 
unffelSstli~sst~ erseh(ipft~ und derRUekstandin Alkohol gelSst, wobei 

Der Umstund, dass das Acetylderivat der Gerbs~iure in Wasser ganz 
unlSslieh ist, veranlasste ires zu versuchen, ob sich dasselbe nicht zur 
Reindarstelluug der letzteren verwenden lasse. Eine Partie Gerbs~iure, die 
noeh mit Apfelsgure und anderen Substanzen verunreinigt war~ wurde 
acetylirt, das ausgewaschene Product mit frisch geffilltem Bleihydroxyd im 
W~sserstoffstrom gekocht, ausgewaschen, und mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die erhaltene Snbstanz war jedoch nicht vollkommen rein, da sie 
kleine Mengen eines in Wasser schwerer 15slichen Zersetzungsproductes der 
Gerbs~iure, sowie etwas Essigs~ure enthielt, die offenbar als basisch essig- 
saures Blei zuriickgeblieben war, und musste erst neuerdings dureh 
fractionirte F~illung gereinigt werden. Wit verliessen daher wieder diese 
)ie~hode. 
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ein kleine5 wahrscheinlich durch Uberhitzung veranderter Theil 
ungel~ist blieb. Naeh Abscheidung desselben wurde die alko- 
holische L(isung zum Theil direct am Wasscrbade eingedampft, 
wobei man einen dunkelbraunen Abdampfrtickstand erhNt, der 
erst beim Zerreiben hellbraun wird, zum Theil dutch Wasser 
gef~llt. Bei letzterer Operation muss ebenso wie bei der Aeetyl- 
gerbsaure durch Zusatz yon Chlorealeium und Erwlirmen der 
FlUssigkeit die Neigung des Niederschlages zn dauernder 
Suspension behoben wcrden. 

Man erhalt so ein hellbraunes Pulver, das in Wasser und 
_~ther unltislieh, in A]kohol l~islich ist, dessen alkoholische Ltisung 
durch Eisenchlorid nicht veri~ndert wird und das beimReiben eben- 
falls clektrisch wird, jedoch in gering'erem Grade als das Aeetyl- 
derivat. Die Elementaranalyse der bei 100 ~ C. im Kohlensaure- 
strom getrockneten Substanz ergab folgendes Resultat: 

1. 0"1185 Grin. Substanz~ dutch Eindampfcn der alkoholischen 
LSsung erhaltcn, gaben 0.28645 Grin. Kohlensaure and 
0"0516 Grin. Wasser. 

2. 0"2940 Grin. Substanz, durch Fallen der alkoholischen 
LSsung mit Wasser und Calciumchlorid in der W~rme und 
Auswaschen des Niederschlages mit Wasser erhal~en, gabeu 
0-6980 Grin. Kohlensaure und 0"1303 Grin. Wasser. 

Hieraus berechnet sich die Formel CIaHI40~(C~H~O~) ~. 
Gefunden 

Bereehnet 

C~7 . . . . . . .  65" 91 65" 92 64' 74 1 
H~a . . . . . . .  4" 87 4" 83 4" 92 
0 9  . . . . . . .  29" 22 - -  - -  

F t i r  die Formel C26Ha~014 gereehnet, wUrden dem Gerbsaure- 
molektile sonach vier vertretbare Hydroxylgruppen znkommen 
und als naherer Ausdruck die Formel C~H2sOlo(OH) ~ bereehtigt 
erseheinen. 

1 Der Umstand, dass die Analyse 2 nicht mit der Analyse 1 und der 
berechneten Formel iibereins~immt~ hat seinen Grund offenbar darin, dass 
der hiezu verwendeten Substanz durch die li~ngere Bertihrtmg mit Wasser, 
theilweise bei hSherer Temperatur, etwas Benzo~siiure dutch Zersetzung 
und Aaswasehen entzogen wurde. 
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Mit RUcksicht auf die Erfahrung', dass KSrpe 5 welche un- 
vertretene Hydroxylgruppen enthalten~ die, ob ihrer leiehten 
Zersetzbarkeit meist unthunliche Substitution dutch Haloffene 
gestatten~ wenn die Hydroxyle dutch S~ureradikale vertreten 
sind, scbien es uns ang'emessen, zu versuchen, ob sich nicht die 
Acetylgerbs~ture bromiren~ evcntucll nitriren lasse. In der That 
gelingt dies le.~cht, wenn man der LSsung" der Acetylfferbs~ure in 
Eisessig, oder besser in Essigsi~ureanbydrit~ unter guter Ab- 
kUhlung tropfenweise Brom oder rauchende Salpeters~ture zusetzt. 
~ach beendeter Reaction f~llt man mit Wasser, w~tscht den 
Niederschlag mit kaltem Wasser aus und trocknet ihn im Vacuum 
tiber Schwefelsiiure. Sowohl die Brom- als auch die ~itro-Acetyl- 
gerbsi~ure stellt~ auf diese Weise erhalten, ein licht orangerothes 
Pulver dar, welches in Wasser und Ather sehr schwer, in Alkohol 
leicht mit braunrother Farbe l(islich ist. Ganz unlSslich in Wasser 
sind jedoeh diese KSrper nicht und namentlieh die ~qitro-Acetyl- 
gerbs~ure scheint darin etwas leichter li~slich zu sein, da sie dem 
Wasser einen hiichst unang'enehmen bitteren Geschmack ertheilt. 
Auf Platinbleeh erhitzt: entztindet sich diese letztere Verbindung 
pliitzlich und verpufft schwach. Die Elementaranalyse der im 
Vacuum tiber Schwefelsi~ure bis zu constantem Gewicht ge- 
trockneten Brom-Acetylg'erbs~ure ergab folgende Resultate: 

1. 0"3737 Grin. Substanz mit Bleichromat und Kupferoxyd 
verbrannt ffaben 0"5564 Grin. Kohlcns~ure und 0'1301 Grm. 
Wasser. 

2. 0"3283 Grm. Substanz gaben mit Salpeters~ure und Silber- 
nitrat nach der Methode yon C a ri u s behandelt0"18298 Grin. 
Bromsilber. 

3. 0"3152 Grin. Substanz gaben ebenso 0"17528 Grin. Brom- 
silber. 

Hieraus berechnet sich die Formel CadHaTOlsBra + 2 (H~O). 
Gefunden 

B e r e c h n e t  - f ~ -  
1. 2. 3. 

Ca4 . . . . . .  40" 43 40.60 - -  
H41 . . . . . .  4- 06 3" 86 - -  - -  
020 . . . . . .  31" 71 - -  -- - -  
Br a . . . . . .  23" 78 - -  23.72 23" 73 
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Es geht hieraus zuniichst hervor, dass die Formel der Gerb- 
siiure, wie wit sie oben bereehnet haben, zum mindesten verdoppelt 
werden muss und dass sohin die Zusammensetzung der Gerb- 
s~ure durch den Formelausdruck C~6H3~01,~, die der Anhydrosi~ure 
dutch dan Ausdruek C5~H~o02~ zu geben sein dUrfte. 

Was das sonstige Verhalten tier Fraxinusgerbsi~ure anbelangt, 
so sind wir, so welt das uns zur VerfUgung stehende Materiale 
die weitere Untersuehung bisher gestattete, in der Lage, noeh 
Folgendes anzuf'tihren. 

Behandelt man die Gerbs~ture mit einem Gemenge yon 
Braunstein und Schwefelsi~ure, so tritt sofort ein starker und 
unverkennbarer Gerueh naeh Chinon auf. Sehon S t e n h o  use  1 hat 
dies beobaclltet, da er angibt, dass in den Bli~ttern yon Fraxinus 
excelsior eine Substanz vorhanden ist, aus tier man Chinon 
darstel]en kann. Diese Reaction macht es sehr wahrseheinlich, 
dass die Gerbsaure keinen sogenannten condensirten Benzolkern 
enthiilt, sondern dass in dem Molektil derselben blos e in  Benzol- 
kern enthalten ist, oder falls mehr als einer vorhanden w~ire, die 
Verbindung derselben keine sehr festa ist. 

Wird die GerbsKure im Kohlensi~urestrom in einer kleinen 
Retorte allm~lig erhitzt~ so beglnnt sie bei etwa 100 ~ C. welch 
zu werden, ist bei ungefi~hr 120 ~ fltissig, wird dann wieder dick- 
fltissig und sehaumig, his sie bei etwa 180 ~ wieder ganz dUnn- 
fiUssig geworden ist. Erst bei etwa 220 ~ beginnt ein gelbliches 
()l zu destilliren, was etwa bis 260 ~ dauert. Bei dieser Tem- 
peratur ist die Destillation zu Ende. Die Menge des abdestillirten 
gelbliehen ()les ist im Yergleiehe zu der Menge der angewen- 
deten Substanz und der zurtickbleibenden porSsen gliinzenden 
Kohle sehr gering. Es gibt mit Eisenchlorid eine schSn grUne 
Farbung, was wahrscheinlieh yon beigemengtem Brenzcateehin 
herrtihren dUrfte. Wit behalten uns vor~ tiber diese Verhiiltnisse 
nach Beschaffung eines gr•sseren Materialvorrathes noch weitere 
Untersuchung'en anzustellen. 

Es wurde frtiher angegeben, dass die Gerbsiiure behufs ihrer 
Reinigung" mit absoluteln Alkohol behandelt wurde und dass 
hiebei ein in Alkohol unlSslicher braunschwarzer KSrper zurtick- 

1 Pharm. J. a. Transact.  13~ pag. 382 u. Pharm. Centralbl. 1854. Nr. 11. 
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blieb. Die Ausbeute an diesem KSrper war so gering, class wir 
nut seine elementare Zusammensetzung und  sein allgemeines 
Verhalten gegen l%agentien feststellen konnten, was uns jedoch 
wenigstens bezUglich seines Verh~tltnisses zur Gerbsaure selbst 
aufkl~trte. Der KSrper ist gl~nzend braunschwarz, ungemein 
sprt~de und leieht zerreib]ich und im Gegensatze zur Gerbs~ure 
night im mindesten hyg'roskopisGh. Im Wasser ist er, wie schon 
erw~hnt wurde, leicht zu elner gelbbraunen Fliissigkeit 15slieh, 
welche gesehmacklos ist und Laekmuspapier night ver~ndert. 
Dieselbe gibt. mit Bleiacetat einen braungrtinen Niederschlag', 
der genau dieselbe Farbe hat, welche das gerbsaure Bleioxyd 
dutch Oxydation an der Luft annimmt, und der in Essigs~iure 15s- 
lieh ist. Die w~issrige LSsung verh~tlt sich gegen SKuren und 
gegen Koehsalz genau ebenso wie die LSsung der Gerbs~ure. 
Mit Eisenehlorid entsteht in derselben eine schmutzig braungriine 
F~tllung, welehe dutch Aikalien blutroth wird, bei grSsserem 
Zusatz derselben sigh jedoch zu einer gelbrothen FlUssig'keit 15st. 
Auch S~uren 15sen den Niedersehlag und zwar mit gelbrother 
Farbe. In 92--96pereentigem Alkohol ist die in Rede stehende 
Substanz un]Sslieh, 15st sich jedoeh schon in nur wenig verdiinn- 
terem Alkohol auf. Ebenso verh~lt sie sigh gegen Essigs~ture. In 
Essigs~ture~thylester ist sie nur in sehr geringer Menge 15slieh 
und ganz unlSslieh in Ather, Benzol und Chloroform. Auch in 
Essigs~ureanhydrit ist sie fast unlSslieh. Aus alkalischer Kupfer- 
15sung reducirt sie unter dense]ben Umst~nden wie die Gerb- 
s~ure Kupferoxydul. Zur Analyse wurde eine Partie im Vacuum, 
eine andere im Kohlens~urestrom bei 100 ~ C. getroeknet. Die 
Elementaranalyse ergab folgende Werthe : 

1. 0"2456 Grin. im Vacuum getrocknet, g'aben 0"4726 Grin. 
Kohlens~ure und 0"1234 Grin. Wasser. 

2. 0"2562 Grin. im Kohlensi~urestrom bei 100 ~ C. getroeknet~ 
gaben 0"5070 Grin. Kohlens~ture und 0'1278 Grin. Wasser. 

Hieraus berechnet sigh Nr die im Vacuum getroGknete Sub- 
stanz als einfaehster Ausdruck die Formel C1aHt60s~ Nr die bei 
100 ~ C. getroeknete Substanz die Formel 

C~H3oO,~ ---~ 2(C13I-I160s)--H~O 
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Berechnet Gefuuden 

Cla . . . .  52" 00 52.47 
HI~ . . . .  5" 33 5" 58 
0 s . . . .  42" 66 

C26 . . . .  53" 60 53" 93 
Hao . . . .  5" 15 5' 55 
01, ~ . . . .  41" 24 

woraus folgt~ dass die Substanz sich zur ursprtinglichen Oerb- 
s~ure wie eine S~iure zum Aldehyd verh~lt. 

Ausser diesem zur Fraxinusgerbsliure in sehr naher Bezie- 
hung" stehenden Abk0mmling beobachteteu wit weiters auch die 
Bildung eines anderen Abk0mmlings, der sich immer zu bildeu 
scheint, wenn die (an sich schwach saure) Gerbs~ure in neutraler 
oder sehr schwach alkalischer LSsung bei Luftzutritt am Wasser- 
bade wicderholt eingedampft wird. Es hinterbleibt dann beim 
Uberg'iessen mit Wasser eine weiche, klebrige, braune Masse, die 
am Boden des GeF~sses zu einem Kuchen zusammenfiiesst. Im 
Vacuum getrocknet stellt dicselbe due  sprOde, braune, harzartige 
Masse yon catechuartigem Ansehen dar. In kaltem Wasser ist 
dieselbe nur sehr wenig, in heissem etwas mehr 10slich, f~llt 
jedoeh beim Erkalten in Form einer milchigen Trtibung, die sich 
nach einiger Zeit wieder in eine braune klebrige Masse ver- 
wandelt, heraus. Gleichzeitig bildet die Substanz auf der Ober- 
fl~che des Wassers stets dUnne schillernde Hi~utchen. Zur Reini- 
gung wurde die Substauz in 96percentigem Alkohol gel(~st, wo- 
bei ein nieht unbetriichtlicher RUckstand blieb~ und dutch Wasser- 
zusatz in zwei Fractionen zerlegt. •ur die hiebei gef~tllte, somit 
blos in nicht zu verdtinntem Alkohol 10sliche Substanz haben wir 
vorerst untersueht. Sic wurde noch mit absolutem Alkohol be- 
handelt, um eiue kleine Menge eines darin unRislichen K0rpers 
abzuscheiden. So gereinigt stellt dieselbe ein braunes Pulver da 5 
das in absolutem und nicht zu verdiinntem Alkohol, in Eisessig 
und concentrirter Essigsi~ure und in Essiggther vollkommen Ris- 
lieh, in Wasser, Ather und Benzol dagegen ganz unl0slich ist. 
Siedeudes Wasser 10st nur geringe Mengen, die demselben einen 
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bitteren Geschmack ertheilen~ beim Erkalten jedoch wieder als 
gclblicher l~iedersehlag heransfallen. In Alkalien l~ist es sich 
leicht mit intensiv gelber Farbe, wobei ein schwacher~ an Thee 
erinnernder Geruch auftritt. Die alkoholische L(isnng verhiilt sich 
gegen Eisenchlorid genau ebenso wie die Gerbsliure und redueirt 
wie diese alkalische Kupferl(isung. Auch liefert dieser K~irper in 
anMoger Weise ein Acetyl- und Benzoyl-Derivat. Mit ~tzkali 
geschmolzen gibt er eine Substanz, die mit Eisenehlorid die 
Reaction der Protocatechus~ture zcigt. 

Die im Kohlensliurestrom bei 100 ~ C. getrocknete Substanz 
gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

1. 0"2322 Grin. Substanz gaben 0"5085 Grin. KohlensKm-e 
und 0"1199 Grm. Wasser. 

2. 0"2320 Grin. Substanz gaben 0"5088 Grin. Kohlensiim'e 
und 0q198 Grin. Wasser. 

Hieraus wUrde slch als einfachste iNiiherungsformel CTHsO 3 
berechnen. 

Gefunden 
Berechnet ~ --"-~-J ~ - " ~ -  ~ 

~..A~_. 1. 2. 

C 7 . . . . . .  60"00 59"72 59"81 
H s . . . . . .  5"78 5"74 5"73 
O a . . . . . .  34' 22 - -  - -  

Den Eigensehaffen des K~rpers nach zu schliessen ist dfese 
Formel offenbar zu vervielfaehen und ktinnte man sigh vorstellen, 
dass derselbe durch Abspaltung yon Kohlensi~ure und Wasser 
aus mehreren Molektilen der Gerbsi~ure entstanden ist, wie aus 
folgendem Schema erhellt: 

5 (C~3H~607) - -  (2C0,-+-4H20) = C~3H72027 ~--- 9 (C, Hs03). 

Zur n~heren Charakterisirung des K~rpers stellten wir ein 
Benzoylderivat desselben dar. Zu diesem Ende wurde die Substanz 
in derselben Weise wie die Gerbsiiure mit Benzo~s~ureanhydrit 
behandelt~ die erhaltene Sehmelze zunaehst mit Ather~ dann mit 
Alkohol ausg'ewasehen, sodann in Chloroform gelSst und aus 
dieser LSsung dureh Alkohol geftillt. Die so erhaltene Substanz 
stellt ein hellbraunes, in Wasser, Alkohol und J(ther unl(isliches, 
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in Chloroform l(isliches Pulver dar, das sich beim Trocknen im 
Kohlensiiurestrom schon bei 120 ~ C. zu schw~irzen beginnt~ ohne 
hiebei zu schme]zen. Zwei Analysen der bei 100 ~ C. getrockneten 
Substanz, yon versehiedenen Da.rstellungen herrtihrend, ergaben 
folgendes Resultat: 

1. 0"1927 Grin. Substanz gaben 0"4699 Grm. Kohlensiiure und 
0~ Grm. Wasser. 

2. 0"1333 Grin. Substanz gaben 0"3281 Grm. Kohlensi~ure und 
0"0604 Grin. Wasser. 

Hieraus ergibt sich eine procentische Zusammensetzun~ 
welche der Formel 

C3,~H~0, , ,  d. i. 3 (r  - -  20H + 2(C~H~0~) 

entspricht. 
Gefunden 

Berechnct f ~ " ~ ' J ~  1. 2. 

C3~ . . . . . .  66"88 66"50 67"12 
H3~ . . . . . .  5" 09 4" 95 5" 03 
0~1 . . . . . .  28"03 - -  - -  

Es kommen sonach auf je 3 (CTHsOa) zwei vertretbare 
Hydroxylgruppen, daher auf 9 (CTHs03) die Anzahl dersclben 
sechs ist, welches Verhliltniss mit dem oben in Rechnung" gesetzten 
Austritte yon 4H~O auf 5 (C13H1607) , welche im ganzen 10 ver- 
tre~bare Hydroxylgruppen enthalten, aueh vollkommen im Ein- 
klange steht. Mit RUeksieht auf die oben als wahrscheinlich 
bezeichnete Formel der Gerbsiiure C~GH3~0t4 mtisste die Formel 
dieses Abktimmlings zum mindesten den Ausdruek C63H7~0~7 
erhalten, in welehem sochs unvertretene Hydroxylgruppen 
enthalten w~iren. 

Das ~therische"01. 

Bei der Bereitung des w~issrigen Decoctes der Bl~itter yon 
Fraxinus excelsior tritt stets eiu angenehmer Theegeruch atff, 
weleher einem mit den Wasserdiimpfen entweichenden ~itherisehen 
()le angehiirt. Die Menge dieses ()les ist jedoeh ~iusserst gering 
und seine Gewinnung Uberdies dureh die grosse Neigung desselben 7 
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sich zu oxydiren und hiebei unter Annahme eines immer un- 
angenehmer werdcnden Geruches zu verharzen~ wescntlich 
erschwert. Um es mSglichst vollstAndig zu gewinnen, miissen 
die ganz frischen Bl~ttter mi~ Wasser destillirt werden, und das 
resultirende, nut schwaeh opalisirende, aber kein O1 ausscheidende 
Destillat mit mSglichst reinem Ather ausgeschtittelt werden. Man 
erhAlt so eine Atherische LSsung des ()les~ die nach dem Ab- 
destilliren des Athers das durch verharzte Producte braun 
gefi~rbte ()l hinterlAsst. 

Die Ausbeuten, die man so erhAlt, sind ungemein gering'~ so 
dass man bemUssigt ist, den meist nur einen schwachen Anfiug 
an der Innenwandnng des Destillirkolbens bildenden Destilla- 
tionsriickstand in Alkohol aufzunehmen. Zur Abscheidung des 
~therisehen ()les aus der so zunAchst resultirenden alk0holischen 
L(isung wurde dieselbe mit einer gesAttigten Kochsalzl~isung 
versetzt~ hierauf das abgeschiedene ()l abgehoben und aus einem 
kleinen KSlbehen wiederholt iiber Chlorcalcium reetificirt, um 
sofort in kleine~ direct fur die Elementaranalyse verwendbare 
Glaskiigelehen eingesehmolzen zu werden. FUr je 50 Kilo frischer 
B1Atter erhielten wir yon so gereinigter Substanz einmal 
0'0390 Grin., ein andermal 0.0546 Grm., ein drittes mal 
0"0601 Grin. Die erste Substanz stammt yon B1Attern~ die im 
Anfang des Octobe 5 die zweite aus solchen die im August und 
die dritte aus B1Attern~ die Mitte Juni gepfiUckt worden waren. 
Da die Gewinnungsweise in allen FAllen dieselbe war~ so k~innen 
die erhaltenen Quantit~ten aueh annAherungsweise als ein Mass 
des Gehaltes der B1Atter an Atherisehem ()l zu verschiedenen 
Jahreszeiten angesehen werden und erscheinen zum mindesten 
die jting'sten B1Atter relativ reicher an ()l als die ~lteren. Das 
zweimal reetificirte ()l stellt eine farblose FlUssigkeit dar, deren 
intensiver und sehr angenehmer Gerueh lebhaft an den Duft der 
Syringa-BlUthen erinnert. 

Der Siedepunkt der beiden ersten Substanzen war nicht con- 
stant, sondern stieg continuirlich yon 110--160 ~ C. Da bei so 
geringen Substanzmengen an ein Fractioniren nicht zu denken 
war~ so begniigten wir uns~ je eine Elementaranalyse derselben 
auszuftihren, deren Resultate jedoch eine so ung'enUgende Uber- 
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einstimmnng zeigten, dass wit aufjede Folgerung aus denselben 
verzichten mussten. 

Ganz anders verhielt sich jedoeh die dritte Partie. Sic hatte 
einen constanten Siedepunkt yon 175" C. (uneorr.) und bei der 
Analyse gab dieselbe 0"1538 Grm. Kohlensiiure und 0"0628 Grin. 
Wasser. Die proeentisehe Zusammensetzung ftihrt hienaeh zu der 

Formel CtoH~o0~. 
Berechnet Gefunden 

C1o . . . . .  69" 75 69' 78 
H2o . . . . .  11"62 11'59 
02 . . . . .  18" 63 

Das ()1 geh(irt somit wahrscheinlieh zur Classe der Terpene, 
hat jedoch eigenthUmlicherweise die Formel des wasserfreien 
Terpins, trotzdem es flUssig ist. 

Aus den bisher ausgeftihrten Untersuchungen tiber die Bliit- 
ter yon Fraxinus excelsior (vergl. G in t l  1. c.) ergibt sich sonach, 
dass dieselben in gr~isster Menge apfelsauren Kalk und die im 
obigen n~her characterisirte Gerbs~ure enthalten. In geringerer 
Menge finden sich Mannit und Inosit und in noch geringerer 
Menge Quercitrin, Traubenzucker, ein Gummi und etwas freie 
Apfelstiure. 

Aus dem chem. analyt. Laboratorium der deutschen techn. Hochschule 
zu Prag. August 1882. 

1 Nr. 1 gab 0.1222 Grin. Kohlens~iure und 0'0566 Grin. Wasser. Nr. 2 
gab 0"0886 Grin. Kohlengiure und 0"0480 Grin. Wasser. Die procentisehe 
Zusammensetzung ist somit folgende: 

1. 2. 
C . . . . .  61'01 62.07 
H . . . . .  11" 51 13.66 

Der Grund dieser Erseheinung tiegt wahrscheinlich in eiuem geringen 
Alkoholgehalte dieser zwei Substanzen. 


