Hlasiwetz. Uber einige Gerbsiuren. 7

Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium in Innsbruck.

Yon dem w. M. II. Hlasiwetz,

I. Uber einige Gerbsiuren.

Die Pflanzenphysiologen haben wiederholt die Ansicht ausge-
sprochen, dall die Harze in den Pflanzen aus einer Umsetzung der
Cellulose hervorgehen.

Das Zwischenglied dieser Umsetzung soll Gerbstoff, das End-
glied derselben das Harz sein, welches dann als ein Auswurfsstoff zu
betrachten ist, dem im Leben des Organismus keine weitere Rolle
mehr zukommt.

Karsten, Wigand und Hartig haben durch ihre mikros-
kopischen Beobachtungen diese Umwandlung zu verfolgen gesucht.
Wiesner besonders, der sie in der letzten Zeit wieder aufgenom-
men, weiter ausgedehnt und bestétigt hat 1), ist sogar geneigt, diese
Art der Harzbildung als die, bei weitem hiufigste anzusprechen, so
lange diejenige durch Oxydation sogenannter ,itherischer Ole« nicht
experimentell bewiesen ist.

In einer friiheren Untersuchung iiber die Harze ist nun durch
eine Synthese gezeigt, dal} die Entstehung von Harzen aus ,,itheri-
schen Olen“ — vorausgesetzt, dal man unter diesem vagen Aus-
druck nicht blos Kohlenwasserstoffe oder sogenannte Terpene begreift
— allerdings méglich ist, und wahrscheinlich viele Harze aus diesen
entstehen; allein die Ansicht der Botaniker bleibt darum doch aller
Beachtung werth, und fordert nur um so mehr auf, chemischerseits
auch dafiir Beweise beizubringen.

Bevor man sich aber darauf einlift, eine Bildung der Harze
aus Gerbstoffen zu versuchen, wird es néthig sein, sich iiber die
Natur dieser Gerbstoffe selbst néiher zu unterrichten, denn bekannt-

1) Sitzungsberichte der Wiener Akadewmie Bd. 51, 8. 16 im Auszug. Centralblatt
1865. S. 756.
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lich ist vorliufig ein ,Gerbstoff“ chemisch genommen etwas eben so
Unbestimmtes wie ein Harz oder ein #therisches Ol; von den meisten
derselben kennt man wenig mehr als ihre empirischen Formeln und
einige Zersetzungsproducte, deren Charakter noch zu ermitteln ist.

In diesem Sinne habe ich auch eine Untersuchung der Gerb-
siuren begonnen, und aus mehreren Griinden zuerst die

Kaffeegerbsaure
gewihlt. Ieh versuchte zuniichst, ob durch das Verfahren, welches
mich bei den Harzen zu einigen Aufschiiifen iiber ihre niheren
Bestandtheile gefiihrt hat — durch die Behandlung mit &tzenden
Alkalien — nicht auch hier zu charakteristischen Zersetzungspro-
ducten zu gelangen wire.

Man erinnert sich, dal es besonders die Protocatechusiiure ist,
der man unter diesen Umstéinden so hiiufig begegnet. Ein Grund, bei
der Kaffeegerbsiure ihre Entstehung zu vermuthen, lag schon in der
empirischen Formel derselben (C,4Hz0,), in ihrer griinen Eisen-
reaction, in der Beobachtung endlich, dal sie bei der trockenen
Destillation Oxyphenséure und Carbolsiure liefert (Rochleder).

Es ist nun in der That nichts leichter, als aus Kaffeegerbsiure
Protocatechusiure in grofiter Menge zu gewinnen. Man braucht sie
mit Kalihydrat (1 : 3) blos bis zur Wasserstoffentwicklung zu erhit-
zen, die Masse in Wasser zu lgsen, mit Schwefelsiure abzusiittigen,
und mit Ather auszuschiitteln.

Das Rohproduet in der, friiher oft beschriebenen Weise gerei-
nigt, lieferte fast farblose Krystalle von allen dieser Siure zukom-
menden Eigenschaften.

[hre Zusammensetzung war:

0:3606 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 100° 00377 Grm. Wasser.

0-3229 getrockneter gaben 0°6428 Giym. Kohlensiiure und
0-1165 Wasser.
€,H504 Gefunden
C — 545, — 54-3
H — 39 — 40
Berechnet Gefunden
e Y N’
G7H694 —_— -_— - -_—
H,0 — 105 — 105

Meine, zur Untersuchung verwandte Kaffeegerbsiure war so
dargestellt, dald der erste, in einem Kaffeedecoct durch Bleizucker
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entstehende, etwas mifMfarbige Niederschlag abfiltrirt und entfernt,
das Filtrat dann vollig mit Bleizucker ausgefillt, der Niederschlag
lange mit Wasser ausgewaschen, mit Schwefelwasserstoff zersetat,
und die vom Schwefelblei getrennte Fliissigkeit in gelinder Wirme
bis zur Extractconsistenz eingedampft wurde.

Die, durch Behandlung der Kaffeegerbsiure mit Kalihydrat
erhaltene Protocatechusdure ist iibrigens das Endproduct einer
Zersetzung, welche, angemessen geleitet, zu zwei Zwischengliedern
fihrt, die im Folgenden néher beschrieben werden sollen.

Kaffeesiure. Erhilt man eine Losung von einem Theil Kaffee-
gerhsiiure in etwa fiinf Theilen Kalilauge von 1-25 sp. G. %/, Stunden
lang in einem Kolben, der mit einem umgekehrt gestellten Kiihler
verbunden ist, im Sieden, leert dann die Fliissigkeit schnell in eine
Schale und iibersittigt sie sogleich mit verdinnter Schwefelsiure, so
scheidet sich wihrend des Auskiihlens und Umrihrens ziemlich
schnell eine reichliche Krystallisation einer Substanz aus, aus schmut-
zig gelben Blittchen und Prismen bestehend, die die Fliissigkeit
breiig erfiillen.

Man trennt die Krystalle durch ein Leinwandfilter, und gewinnt
den Rest der, noch in der Fliissigkeit gelosten Substanz durch Aus-
schiitteln mit Ather.

Zur Reinigung wird die rohe Krystallmasse mit kaltem Wasser
abgespiilt, ausgepreft, in siedendem Wasser gelost, Thierkohle zu-
gesetzt, damit etwa 10 Minuten lang gekocht, dann durch ein warm
gehaltenes Filter filtrirt, und die Kohle mit heifflem Wasser nach-
gewaschen.

Die Fliissigkeit lauft schwach gelb gefirbt ab, und aus ihr
scheiden sich bald wieder strohgelbe, glinzende, prismen- und blitt-
chenformige Krystalle aus, die, wenn sie sich nicht mehr vermehren,
auf ein Filter geworfen und mit etwas kaltem Wasser abgewaschen
werden.

Wiederholt man das Umkrystallisiren noch einmal, so kann man
sie als rein betrachten.

Diese Substanz ist eine Siiure, die ich Kaffeesiiure nenne 1).
Eine gelbliche Farbe ist ihr eigenthiimlich. Thre Formen sind die

1) Der Name ist zwar schon einmal von Mulder fiir eine Siure (?) des Kaffee’s ge-
braucht worden, allein ich habe ihn doch gewihlt, weil die Siure Mulder’s
offenbar nichts anderes ist, als Kaffeegerbsiiure.



10 Hlasiwetz.

des monoklino&drischen Systems. Aus Alkohol, in dem sie sehr 13slich
ist, krystallisirt sie in warzigen festen Drusen und Krusten.

Sie ist stark sauer, und zersetzt kohlensaure Salze mit Leichtig-
keit. Thre wiissrige, noch sehr verdiinnte Lisung gibt mit Eisenchlorid
eine intensiv grasgriine Féirbung, die auf Zusatz von Soda dunkel-
roth wird.

Sie reducirt Trommer’sche Kupferldsung nicht, wohl aber
die des salpetersauren Silbers beim Erwirmen.

Fixe iitzende Alkalien geben gelbe, an der Luft sich briunende
Lisungen; die ammoniakalische Losung dagegen ist kaum gefiirbt,
und dunkelt an der Luft nicht nach. Concentrirte Schwefelsiure 19st
mit gelber, beim Erwérmen rothbraun werdender Farbe.

Salpetersiure oxydirt sie rasch his zu Oxalsiiure.

Bromwasser bewirkt in der Losung der Kaffeesfiure zuerst eine
dunkelbraune Firbung, weiterhin einen braunen flockigen Nieder-
schlag.

Essigsaures Bleioyxd gibt einen citrongelben, salpetersaures
Quecksilberoxydul einen fahlgelben, griinlich werdenden Nieder-
schlag. Ohne Wirkung ist Quecksilberchlorid und Kupfervitriol-
15sung.

Die Analysen gaben:

03105 Grm. lufttr. Substanz verloren bei 100° 0-0149 Grm. Wasser,
0-2948 getr. Subst. gab. 0:6471 Grm. Kohlens. u. 0-1229 Grm. Wasser,
0-2608 »  » 0:5736 , 0-104 Y
Daraus ergibt sich die, durch die Zusammensetzung der Salze
der Kaffeesiiure bestiitigte Formel €,H; 0.

€yHy 0y
C 600 — 599 — 600
H 44 — 46 — 44
Berechnet Gefunden
N’ N ~—
enge‘.ﬁ - -~ - -
1L,H, 0 — 4°8 — 4-8

Baryumsalz. Durch Absittigen einer siedenden Ldsung der
Siure mit kohlensaurem Baryt erhalten. Das lichtgelbe Filtrat wurde
im Vacuo verdunstet. (An der Luft firbt es sich bald dunkel.)

Es entstanden einzelne Krystallwarzen, welche sich vergrofier-
ten, ohne dal} sich die Fliissigkeit an anderen Punkten mit Krystallen
erfiillte.
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Die Warzen bestanden aus concentrisch gruppirten bernstein-
gelben Prismen von etwa 2—3 Millim. Linge, die zerrieben ein fahl-
gelbes Pulver gaben.

0°3547 Grm. lufttr. Substanz verloren bei 115° 0:0453 Grm. Wasser,
0-2710 getr, Subst. gab. 0-428 Grm. Kohlens, u. 0-078 Grm. Wasser.

0-3064 w 0°-1442 , schwefels. Baryt.
€9H7Ba94 1)
————
C — 436 — 431
H — 29 —_ 32
Ba — 277 — 77
Berechnet Gefunden
99H7B394 -— —_— inad —_
20,6 — 12-7 — 12-8
Strontiumsalz. Dargestellt wie das Baryumsalz. Gelbliche
Krystalikrusten.
0:3173 Grm. lufttr. Subst. verl. bei 115° 0:045 Grm. Wasser,
0-2803 getr. gab. 0°4980 Grm. Kohlens. u. 0-089 Grm. Wass.,
02603 ,» 0:1060 schwefels. Strontian.
€9H7Sl‘94 2)
N —
C — 484 — 481
H — 31 — 3:2
Sr — 197 — 19°5
Berechnet Gefunden
G9H7Sl‘04 —_— —_— —_— _—
2H, 06 — 139 — 141

Calciumsalz. Wie die vorigen Salze dargestellt. Die Lisung
trocknete an den Réndern gummiartig ein. In der concentrirten
Lauge entstanden allmilig drusige, schwach gefirbte Krystall-
gruppen.

0-3781 Grm. Subst. verloren bei 115° 0°040 Grm. Wasser
0-3381 getrockn, Subst. gaben 0-1131 ,, schwefels. Kalk.

€yH,Ca0y
Ca — 101 —_ 9-84
Berechnet Gefunden
N ——t N ——
€H,Ca0, — — - —
1,H,06 — 119 — 106

1) Ba ==68'5. Der Einfachheit wegen sind bei den empirischen Formeln der Salze
die sogenannten Aquivalente der Metalle gebraucht.
) sr=43.
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Basisches Baryumsalz. Entsteht in derselben Weise wie der
basisch salicylsaure Baryt (Piria), wenn man zu einer concentrir-
ten Lisung des einbasischen Salzes eine concentrirte klare Liosung
von Atzbaryt setzt und erhitzt. Das Salz scheidet sich sofort in der
Form sattgelber glinzender Bldttchen aus, und ist so schwer loslich,
dafd es auf einem bedeckten Filter mit kaltem Wasser abgespiilt
werden kann.

Es verdndert sich sehr rasch an der Luft, wird dunkler, mif-
farbig, endlich griin, und mufl darum sehr schnell zwischen Papier
geprefSt und zum Trocknen unter die Luftpumpe iiber Schwefelsiure
gebracht werden.

0-2937 Grm. im Vacuo getr. Subst. verl. bei 140° 0° 0514 Grm. Wasser,
0°2423 trock. Subst. gab. 0249 Grm. Kohlens. u. 0-037 Grm. Wasser,

0-2473 » » 0°2222 , schwefels. Baryt.

C — 283 — 280

H — 13 — 1-7

Ba — 53-7 - 83:0
Berechnet Gefunden
N ? N’

€9H5B3394 — — —_ _—
41,H,06 — 17-5 — 17-5

Basisches Calciumsalz. Entsteht ganz in derselben Weise
wie das vorige Baryumsalz aus einer Lidsung des einbasischen Cal-
ciumsalzes und einer Losung von Atzkalk in Zuckerwasser. Beim
Erhitzen der gelbwerdenden Mischung scheiden sich citrongelbe
krystallinische Flocken aus, die auflerordentlich rasch schmutzig
griin werden.

Basisches Bleisalz. Ist der schin citrongelbe amorphe Nieder-
schlag, den Bleizuckerlosung in einer Losung der Kaffeeséiure hervor-
bringt.

Er scheint sich beim langen Auswaschen etwas zu zersetzen.
Beim Trocknen bekommt er einen Stich ins Griine.

03128 Gr. bei 120° getr. Subst. gab. 0°251 Gr. Koblens. u. 0-040 Gr. Wass-

0-3415 ” ”» 2 0223 » Bleioxyd.
€,H;Pbs0;.H,0 1)
N —
cC — 214 — 21-9
H — 14 — 1-4
Pb — 61-3 — 60-6

1) Pb=103.
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Kaffeesaures Caffein. Eine Lésung von &quivalenten Mengen
Kaffeesiiure und Caffein in siedendem Wasser gibt beim Auskiihlen
sehr hiibsche, feine, zu Sternen und Héufchen verwachsene kurze
farblose Nadeln dieser Verbindung.

0.3105 Grm. lufttr. Subst. verl. bei 100° 0+0270 Grm. Wasser,

0-2835 getr. gab. 0:571 Grm. Kohlens. u. 0130 Grm. Wasser.
GusNan}
€, Hg 6y
N —
C — Bb4b — 549
H — 48 — 51
Berechnet Gefunden
S N
€1.H;3 N0y — — — —
2H,6 — 8-8 — 87

Fiir die Beurtheilung der Constitution der Kaffeesiure sind einige
ihrer Zersetzungsweisen von Belang, die noch untersucht wurden.

Vor Allem war zu erwarten, daf die Protocatechusiiure, die
man so reichlich beim Schmelzen der Kaffeegerbsiure mit Kalihydrat
erhilt, auf Rechnung der Kaffeesiure zu schreiben sei.

Der directe Versuch zeigte, dall sie wirklich bei dieser Opera-
tion ginzlich in Protocatechusiiure und Essigsiure zerfallt.

Bei der trockenen Destillation entsteht aus der Kaffeesiure
Brenzkatechin. Zuniichst erscheint dieses als gelbes, schnell krystal-
lisirendes O, aus welchem man durch Pressen und Umdestilliren ein
farbloses Priparat erhilt. (Die Analyse gab C 65-0; H 5-5; statt
C 65-4; H55.)

In der Retorte bleibt eine ziemliche Menge eines dicken theeri-
gen Riickstandes.

Die Angabe Rochleder’s, dald bei der trockenen Destillation
der Kaffeegerbsiure Brenzkatechin entsteht, der Graham, Sten-
house und Campbell widersprechen, ist also gewild richtig 1).

Erhitzt man Kaffeesiure mit rauchender Jodwasserstoffsiure
mehrere Stunden lang in einem Apparat, der ein Zuriickfliefen der
verdampfenden Fliissigkeit gestattet, so verdndert sich ein Theil in
eine harzige dunkle Masse, die beim Auskiihlen Klumpen bildet, und
aus der eine reine Verbindung nicht erhalten werden konnte. Die
davon abgegossene Fliissigkeit, die viel freies Jod enthielt, wurde mit

1) Jahresbericht d. Chemie 1856, S. 815.
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einem Uberschufd von wissriger schwefliger Sdure versetzt, filtrirt,
und dann mit Ather ausgezogen.

Der Ather hinterlie® eine nicht krystallisirende dickliche Lauge,
die die Reactionen des Brenzkatechins zeigte, und {iberhaupt jenem,
dem Brenzkatechin isomeren Ol #dhnlich war, welches H. Miiller
beschrieben hat 1)

Es scheint, daB sich bei diesem Vorgang gleichfalls zuerst Pro-
tocatechusiiure bildet, die in derselben Weise wie Gribe von der
Carbohydrochinonsiiure nachgewiesen hat 2) mit Jodwasserstoff
zerfillt.

Die letztere gibt beim Erwirmen mit wiissrigen Mineralsiuren
Brenzkatechin.

Die Kaffeesidure ist dreiatomig.

Sie ist das dritte Glied der Reihe:

€,H,0 HO Zimmtsiure.
€,H;0 2HO Cumarsiure (Paracumarsiure).
€,H;0 3HO Kaffeesiiure.

Dieser parallel ist folgende:

€,H,0 . HO Benzossiure.
€,H,6 2HO Salicylsiure (Paraoxybenzoésiure).
€.,H;6 3HO Protocatechusiiure.

Die Siuren der ersten Reihe verwandeln sich in die der zweiten
durch Oxydation mit schmelzendem Kali, wobei gleichzeitig Essigsiure
gebildet wird.

€,Hg0, + 2KHO = C,H;K0, + €HKO, -+ H,
S — S——— - S~

N — N ——
Zimmtsiure. Essigs. Kali. DBenzoés. Kali.
€,Hg0; 4 2KHO = €E;H;K6, + €,H;K0; | H,
S — S~ S —— S
Cumarsiiure Essigs. Kali Salieyls. Kali.
(Paracumarsiiure). (Paraoxybenzoés, Kali).
€,Hg0, + 26H0 = GC,H;K6, + €,H;K8, + H,
———— N —— S — S —
Kalfeesdure Essigs. Kali Protocatechus. Kali.

Die Kaffeesiure ist isomer mit fiinf anderen bereits bekannten
Siuren: mit der aus der Oxydation des Cumols durch das Zwischen-
glied der Xylylsiure hervorgehenden Insolinsiure, mit der bei der

1) Zeitschrift fiir Chemie 1864, S. 704.
2) Amnal. d. Ch. Bd. 139, S, 145.
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Oxydation des Athylxylols von Glinzer beobachteten Siure (Homo-
terephtalsiure?), mit der Camphrensiure Schwanert’s, mit der
Uvitinsiure Finkh's, und der, von mir und Barth aus dem Gummi-
gutt dargestellten Isuvitinsiure. Ich behalte mir vor, ihre weiteren
Beziehungen und Abkémmlinge zu untersuchen.

Neben der Kaffeesiure entsteht beim Kochen der Kaffeegerb-
siure mit Kalilauge eine Zuckerart.

Das Verfahren, sie zu isoliren, bestand darin, dafd die Fliissigkeit,
aus der die Kaffeesiure auskrystallisirt war, von dem Rest derselben
durch Schiitteln mit Ather befreit, nach dem Verjagen des Athers
der kleine UberschufS der Schwefelsiure mit Potasche abgesittigt,
das Ganze zur Trockene gehracht und die erhaltene braun gefirbte
Salzmasse mit Alkohol ausgezogen wurde. Der Auszug wurde ver-
dunstet, der braune Rest in Wasser geldst, mit basiseh essigsaurem
Blei das Fillbare entfernt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff ent-
bleit und im Vacuo eingedampft.

Es hinterblieb ein honiggelber Syrup, der jedoch noch viel
Aschenbestandtheile enthielt.

Der grifite Theil derselben liefl sich durch Vermischen mit
absolutem Alkohol entfernen. Dadurch entstand eine flockige Fillung,
die abfiltrirt wurde. Als das Filtrat wie vorhin verdunstet, mit dem
Riickstand die Behandlung mit Alkohol wiederholt wurde, erschien
der Zucker als unkrystallisivharer Syrup von bitterlich fadem Ge-
schmack und den bekannten Reactionen. Er enthielt inzwischen
immer noch eine kleine Menge Asche, die bei der Verbrennung in
Abzug gebracht wurde. Beim Trocknen im Wasserbade briunte er
sich, und verlor dabei fortwiihrend an Gewicht. Fiir die Analyse
wurde daher blof bei 60—65° getrocknet.

Substanzen von zwei Bereitungen gaben dabei folgende Zahlen:

C — 49-5 — 50-1
H — 72 — 75
Den ersteren entspricht ziemlich die Formel €;H,,0, (berech-
net C 49-3; H 6-9), welche um den Minderbetrag von H,0 von der
des Mannitan's verschieden wire.
Die genaue Ermittlung der Natur der, durch Zersetzung von
Verbindungen wie die Kaffeegerbsiure erhaltenen zuckerartigen
Substanzen, hat, wenn diese nicht krystallisichar sind, immer etwas
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mibliches, da man nicht entscheiden kann, ob man es nicht schon
mit Zersetzungsproducten, wie sie aus krystallisirten Zuckern mit
Alkalien und Sduren so leicht entstehen, oder mit Gemischen von
diesem und dem Zucker selbst, zu thun hat.

Indessen scheint mir fiir den Augenblick dieses Verhiltnifs von
untergeordneter Bedeutung; die Hauptsache ist, daf} die Kaffee-
gerbsiure ein Glukosid ist, und insoweit einer, in den Pflanzen
dulderst verbreiteten Classe von Verbindungen zugehirt.

DafB ihre Formel demgemi geindert werden muf, ist gewil3;
allein da eine quantitative Bestimmung des abgeschiedenen Zuckers
auf Schwierigkeiten stiefs, die noch nicht zu beseitigen waren, laft
sich nicht verbiirgen, dal} die nichste die sich ergibt, wenn man
annimmt, dald die constituirenden Bestandtheile zu gleichen Mole-
kiilen bei der Zersetzung austreten, auch die richtige ist. Es ist
jedoch nicht zu iibersehen, daf} die, fiir die Verbindungen der Kaffee-
gerbsiure gefundenen Zahlen sich der Formel €,;H,s0,, — deren
Zerfallen durch

€5H,504 + H 6 = €,H;0, + €sHy2 05
ausgedriickt wiire — doch so weit nihern, als bei ihrer amorphen
Beschaffenheit erwartet werden kann, wie dies der nachstehende
Vergleich lehrt, bei dem ich mich vornehmlich auf die schitzbaren
Abhandlungen Rochleder’s heziehe 1).

Wie in diesen notire ich die Formeln in der dualistischen
Schreibweise, und nehme C = 6.

Barytverbindung.
C3oH;7045-Ba0 Gefunden
TN — ———
C — 406-0 — 46-3
H — 44 — 46
Ba0O — 18-35 — 18-5

Bleioxydverbindungen.

L C3oH;604,.2Ph0 Gefunden
e — —
C — 340 — 35-3
H — 29 — —
PbO — 419 — 40-272)

1) Annal. d. Ch. LIX. 300; LXVL 35;
2) Bei der Analyse hatte ein Verlust an Bleioxyd stattgefunden.
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. CyoM,5045.3PbO . I
N — . .
c _ 288 — 200 — 283
H — 24 — 24 — 26
PhO — 827 — B8 —  50-79)

L CyoHig0sz 4 APPO IL 11
C 253 — 233 — 250 — 247
H — 23 — 22 — 23 — 24
PhO — 587 — 597 — 559 — BT-A2)

Bei den Analysen der freien Kaffeegerbsiure miillte man die
Annahme machen, dafl sie durch das Trocknen bei 100° etwas
Wasser verloren habe, und sie sich insoferne dhnlich verhilt, wie die
aus ihr abscheidbare Zuckerart, die, wie erwihnt, bei dieser Tem-~
peratur auch fortwiihrend an Gewicht abnimmt.

CyoH,50, verlangt C 549 H 5-5.

Mit 3 (C4oH15046) — H,0, vergleicht sich Rechnung und Yer-
such folgendermafden:

Berechnet Gefunden
S————— N’
C — 562 — 565
H — 54 —  538%)

Rochleder hat beobachtet, dald eine, mit Ammoniak versetzte
Lisung der Kaffeegerbsiure beim Stehen an der Luft blaugriin wird
(Viridinsiiure) ; weiterhin geht diese Farbe in Braun iiber.

Die griine Fliissigkeit gibt auf Zusatz von Alkohol schwarze
Flocken, die sich in Essigséure mit brauner Farbe losen.

In dieser braunen Lsung entsteht mit Bleizucker eine blaue
Fillung.

Diese Erscheinungen diirften sich auf ein dhnliches Verhalten
der Kaffeesiure zuriickfiihren lassen. Versetzt man eine alkoholische
Liosung dieser mit alkoholischer Kalilisung, so triibt sich die Fliissig-
leit in Folge der Ausscheidung eines sehr wenig haltbaren Kalisalzes,
und wird gelb.

Bald darauf bekommt die, in einer Schale der Luft ausgesetzte
Mischung griine Streifen und Rénder, und nach einiger Zeit ist die

1) 1II war durch heiBe Féllung erhalten; I scheint in der Kilte dargestellt zu sein.
%) Iist das Mittel von vier Analysen. Ann. LIX. 308. I u. II ist kalle, III heibe Fallung.
) Mittel der Analysen.

Sitzh, d. mathem.~naturw. Cl. LV. Bd. II. Ahth. 2
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Fliissigkeit dunkelgrasgriin geworden. Weiterhin wird sie wieder
braun.

Weniger gut zeigt diese Erscheinung eine wisserige Lisung
der Kaffeegerbséure, die auf den Kalizusatz durch die Nuancen des
Gelbroth hiedurch braun wird. Auch andere Salze der Kaffeesiure,
namentlich die mehrbasischen, haben im hohen Grade die Eigen-
schaft sich an der Luft zu oxydiren, und griin und braun zu werden.

Diese Umwandlung der Kaffeeséiure niher zu verfolgen, gebrach
es mir diesmal an Material.

Mulder und Vlaanderen gaben an, sechs Siuren aus dem
Kaffee isolirt zu haben.

Kaffeesiiure Cy4H;0, « Cérulinsiure C,HsO0q
a) Kaffeansdure C,,H;05 $ Corulinséure C,,H,0,4
b) Kaffeansiure C,;,Hz0, Kaffeelsdure C,.H0,,

Thre in den ,Scheikundigen Verhandelingen en Onderzockingen
niedergelegte Untersuchung kenne ich nur aus dem Auszug des
Jahresberichtes von Kopp und Will 1858, S. 261.

Diese Sduren geben weille, gelbe, griine und blaue Bleinieder-
schldge, und diese allein sind zur Aufstellung der Formeln beniitzt
worden. Bei einer Revision dieser Untersuchung mit Beriicksichtigung
der oben beschriebenen Thatsachen und des, von Zwenger und
Siebert nachgewiesenen Gehaltes der Kaffeebohnen an Chinaséiure
wird sich die Zahl dieser Verbindungen wahrscheinlich wesentlich
verringern.

Versuche iiber die physiologische Wirkung der Kaffeesiure
(und Kaffeegerbsiure) anzustellen, lag vorldufig zu weit von der
Aufgabe ab, die ich mir gestellt hatte.

Allein sie wiren ein wissenswerther Beitrag zur Beurtheilung
des Kaffee's als Getrink.

Ich habe mich iiberzeugt, da man aus nicht allzu braun
gebrannten Bohnen, wie sie zuletzt auch v. Liebig zur Bereitung
des Kaffee’s empfiehlt (Centralblatt 1866, 575) noch erhebliche
Mengen Kaffeesiure (2 —2-5 Grm. aus dem Pfund) gewinnen
kann.
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Den Herren G. Malin und Dr. Barth, die mich in dem analy-
tischen Theil dieser Untersuchung wesentlich unterstiitzt haben,
driicke ich hiemit meinen besten Dank aus.

II. Uber die Bestandtheile des Thee's.

Die Versuche, die ich hier mittheile, habe ich in Gemeinschaft

mit Heren G. Malin ausgefiihrt.
Sie ergiinzen die friiheren Arbeiten von Peligot, Mulder und

Rochleder.

Es enthilt der Thee, diesen Chemikern zufolge, aufler den allge-
mein verbreiteten Pflanzenstoffen, dem Cafféin und dem Kérper, dem
er sein Arom verdankt, vornehmlich Eichengerbsiure (Mulder) und
Boheasiiure (Rochleder).

Das Verfahren, diese Séuren zu trennen, besteht nach Roeh-
leder darin, einen heiflen Theeauszug zuerst mit neutralem essig-
saurem Blei, und dann die von dem graubraunen Niederschlag ()
abfiltrirte lichtgelbe Fliissighkeit mit basisch essigsaurem Blei (oder
einer ammoniakalisch gemachten Bleizuckerlgsung) zu féllen.

Der letztere Niedersehlag (b) ist gelb; er soll die Boheasiiure,
der erstere die Gerbsiure enthalten.

Diese so dargestellten beiden Bleiverbindungen dienten auch
uns zum Ausgangspunkt der Versuche.

Beide wurden unter heiffem Wasser mit Schwefelwasserstoff
zersetzt, und die erhaltenen, vom Schwefelbiei abfiltrivten Fliissig-
keiten in ganz gelinder Wirme concentrirt.

Es sei die erste mit 4, die zweite mit B hezeichnet.

A war stark rothbraun gefirbt, und gab beim Stehen einen
schwarzbraunen harzigen Absatz, von dem abfiltrirt wurde. Sie ent-
hilt in der That reichlich Gerbsédure, und Leimlésung bringt in
ihr den bekannten Niederschlag hervor.

Ein Theil der Fliissigkeit wurde so mit Leim ausgefillt, der
Niederschlag mit verdiinnter Schwefelsiure eine Stunde lang gekocht,

und dann die Flissigkeit mit Ather ausgeschiittelt.
2#
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Der Ather hinterlie beim Abdestilliven einen bald krystallisi-
renden Riickstand. Die Krystalle, sorgfiltig gereinigt, erwiesen sich
als Gallussiure.

Man findet aber auch Gallussdure, und zwar in nicht unbe-
trichtlicher Menge, wenn man A4 ohne weiteres mit Ather aus-
schiittelt.

Die Krystalle derselben, die nach dem Abdestilliren des Athers
hinterblieben, waren durchsetzt, mit glashellen, siiulenartigen Kry-
stallen eines zweiten Korpers, die zum Theil mit der Pincette mecha-
nisch ausgelesen werden konnten. Es war nicht schwer, sie als
Oxalsiiure zu erkennen. Eine genauere Trennung wurde durch
Absittigung der Losung des Krystallgemisches mit Kalkwasser vor-
genommen. Nachdem die saure Reaction versehwunden war, wurden
zu dem, sich bliuenden Niederschlag der dadurch entstand, einige
Tropfen Essigséure gesetzt, wodurch er sich wieder entfirbte und
loste, von dem oxalsauren Kalk abfiltrirt, und das Filtrat wieder mit
Ather ausgezogen. Der Ather hinterlief die Gallussiure, die nach
dem Entfirben mit Thierkohle analysirt wurde.

0-380 Gr. luftr. Subst. verl. bei 120° 0+0369 Gr. Wasser

02945 getr. gab. 0:534 Gr. Kohlens. u. 0:100 Gr. Wasser.
€, HgO; Gefunden
N N e
C — 494 — 494
H — 35 — 37
Berechnet Gefunden
e N ———e?
€Hs05 — — - -
H,6 — 95 — 9:3

Kocht man die, mit Ather ausgeschiittelte Fliissigkeit A mit ver-
diinnter Schwefelsdure und behandelt sie (nachdem man von einer
kleinen Menge ausgeschiedener harziger Materie abfiltrirt hat), noch
einmal in derselben Weise mit Ather, so erhilt man neue Mengen
Gallussiure und Oxalséiure, diesmal aber noch vermischt mit Spuren
eines dritten Korpers, der in Wasser fast unldslich, flockig, und gelb
von Farbe ist, und dadurch getrennt werden kann.

In gréBerer Menge ist derselbe in dem Bleisalz & enthalten, und
wir kommen sogleich auf ihn zuriick.

Die, mit Schwefelsiure behandelte, mit Ather ausgezogene
Fliissigkeit 4 enthélt nun vornehmlich noch Zucker. Die Schwefel-
siure wurde mit kohlensaurem Baryt entfernt, das Filtrat mit Blei-
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essig versetzt, der Niederschlag abfiltrirt, die Fliissigkeit mit Sehwe-
felwasserstofl entbleit und dann verdunstet.

Es hinterblieb eine ziemliche Quantitit eines honiggelben
Syrups, der alle Zuckerrectionen gab, und von derselben Beschaffen-
heit war, wie alle diese, aus solchen Behandlungen hervorgehenden
amorphen zuckerartigen Substanzen.

Der, in einem Theeabsud mit Bleizuckerlésung fallende Nieder-
schlag verdankt also seine Entstehung im Wesentlichen der Gerb-
siiure, Gallussdure und Oxalsiiure.

Die, aus der Zersetzung des gelben Bleiniederschlages & mit
Schwefelwasserstoff hervorgegangene Fliissigkeit B wurde nun auch
suniichst mit Ather mehrmals ausgezogen.

Der Erfolg war derselbe wie bei der Fliissigkeit 4.

Der Ather hinterliel Gallussiiure, Oxalséiure und Spuren jenes
vorhin erwiibnten gelben flockigen Korpers. Die Menge der ersterer
beiden Siuren war nur noch betrichtlicher. Im Ganzen erhielten wir
nach diesem Verfahren aus 6 Pfund schwarzen Thee etwa 3 Gramm
reine Gallussiiure, die nicht als Gerbsiurebestandtheil, sondern frei
vorhanden war.

Nach dieser vorliufigen Behandlung mit Ather wurde nun B mit
verdiinnter Schwefelsiiure eine Stunde lang gekocht, und nach dem
Auskiihlen neuerdings mit Ather ausgeschiittelt.

Nunmehr hinterlie§ der #therische Auszug einen gelben, syru-
pdsen, mit Krystallen durchsetzten Riickstand.

Mit warmen Wasser zusammengebracht, schieden sich reichlich
citronengelbe Flocken aus, die leicht als dieselbe Substanz zu erken-
nen waren, weleche 4 nur in sehr kleiner Menge geliefert hatte.

Sie Idsten sich in Wasser fast gar nicht, und konnten auf einem
Filter ausgewaschen werden.

In der abgelaufenen Fliissigkeit fand sich wie friiher etwas
Gallussiiure.

Der gelbe Korper seines theils lie sich aus verdiinntem Alkoho
umkrystallisiren, und bestand nach dieser Reinigung aus mikroskopi-
schen Nédelchen.

Er war nichts anderes als Quercetin.

Es geniigt zu sagen, daf} alle seine Reactionen sorgfilltig mit
denen des Quercetins verglichen wurden, und darnach an seiner Iden~
titit mit diesem kein Zweifel blieb.
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Die Analyse der bei 140° getrockneten Substanz gab:
02437 Gr. Subst. gaben 0540 Gr. Kohlens. und 0-080 Gr. Wasser.

€27H; 4042 Gefunden
N — N
C — 607 — 604
H — 34 — 3:6

Dem Quercetin verdankt die Bleitillung & ihre gelhe Farbe, und
aus seinem Vorkommen unter den Theebestandtheilen erklirt es sich,
dal}, wenn man B zum Extract eindampft und dann mit schmelzen-
dem Kali oxydirt, man etwas Protocatechuséure und Phloroglu-
cin erhilt.

Das Quercetin kann tibrigens nur zum kleinsten Theil im Thee
als solches enthalten sein, sonst hitte es sich aus B schon beim Aus-
ziehen mit Ather in groflerer Menge gewinnen lassen miissen.

Dafl es aber dort nur spurenweise, seiner Hauptmenge nach
dagegen erst erhalten wurde, nachdem B mit Schwefelsiure gekocht
war, beweist, dal} es als eine Verbindung, wahrscheinlich als Quer-
citrin vorhanden ist.

Aus der, mit Schwefelsiure und Ather behandelten Fliissigheit
wurde noch nach der bei 4 angegebenen Weise eine nicht unbe-
triichtliche Menge einer amorphen zuckerartigen Substanz von der-
selben Beschaffenheit, wie die friihere, dargestellt.

Das Bleisalz & diente Rochleder zur Abscheidung seiner
Boheasidure 1).

Da jedoch nach den eben dargelegten Erfahrungen dieses Blei-
salz ein Gemisch ist von gallussauren, gerbsauren, oxalsauren und
Quercitrinverbindungen des Blei's, so erscheint die Darstellungsart
der Boheasiure fiir die Gewinnung einer reinen Verbindung nicht
ausreichend.

Eine partielle Fillung von B, die vorgenommen wurde, lieferte
drei Bleiniederschlige, die mit Schwefelwasserstoff zersetzt Fliissig-
keiten gaben, welche zu amorphen Massen eintrockneten. Jede der-
selben aber liefd sich durch Kochen mit verdiinnter Schwefelséure in
Zucker und kleine Mengen der genannten krystallisirten Korper zer-
legen, die durch Ather ausziehbar waren.

1) Vergl. Annalen d. Ch. LXIII. 204.
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I, Uber die Basicitit der Gallussiure.

In den, von einander ableitbaren Reihen:

€,H0,0 . HO Zimmtsiure €,H,0 . HO Benzoesiure,
G,H; 06 (HO), Cumarsiure €;H,0 (HO), Salicylsiure,
61,0 (HO); Kaffeesiure €,H;0 (H6); Protocatechusiure,
€6 (HO), ? €.H. 0 (HO), Gallussiure,

mub die Basicitit der correspondirenden Glieder gleich grof sein;
sie richtet sich nach der in den Formeln angenommenen Menge HO.

Die zweite Reihe hat schon Strecker unter einen #hnlichen
Gesichtspunkt gebracht, ohne jedoch die Folgerung zu ziehen, dafy
die Protocatechusiure dreibasisch, die Gallussdure vierbasisch ist.

In seiner Abhandlung , iiber die Spaltung der Piperinsiure durch
Kalihydrat (Annal. CXVIIL 288) sagt er:

,Die Protocatechusiiure 1iBt sich noch in einer anderen Weise
,mit bekannten Siuren vergleichen, néimlich mit solchen, welche die-
»selbe Anzahl von Kohlenstoff und Wasserstoffiquivalenten ent-
»Hhalten.«

Benzoésiure C,;,H;0, (einbasisch),
Salicylsiure C,,HsOs (zweibasisch)
Protocatechuséure C;4HgO5 (zweibasisch),
Gallussiure Cy3H;0,o (dreibasisch).

»Man sieht hier deutlich, wie mit der Menge des Sauerstoffs in
wder Verbindung auch dic Anzahl der, durch Metalle vertretbaren
» Wasserstoffiquivalente zunimmt.« —

Die Protocatechusiure kann nun nach dem, was Dr. Barth in
der folgenden Abhandlung dariiber mittheilt, nicht linger als zwei-
basisch betrachtet werden, und was die Gallussiiure betrifft, so it
sich zeigen, dald man schon mehrere vierbasische Salze derselben

kennt, denen ich noch eines, das vierbasische Baryumsalz hin-
zufiigen kann.

Es entsteht, wenn man die, durch Absittigen der Siure mit koh-

lensaurem Baryt erhaltene Lijsung des sauren Salzes mit klarem Baryt-
wasser versetzt.
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Der weille, sehr rasch dunkelblau werdende Niederschlag, ist
schon von Pelouze beobachtet, aber wegen seiner groflen Zersetz-
lichkeit nicht analysirt worden.

Unter besonderen VorsichtsmaBregeln 1iBt sich die Verbindung
rein genug erhalten, um ihre Zusammensetzung ermitteln zu konnen.

Ich brachte die Lisung des vorigen Salzes in einen Ballon mit
drei Tubulaturen; durch die erste seitliche Tubulatur fiihrte ich
Wasserstoffgas ein, welches die Luft verdriingte, und aulerdem ging
dureh sie eine Réhre, welche mit einem Gefid verbunden war, aus
dem man destillirtes ausgekochtes Wasser in den Ballon flieflen
lassen konnte.

Durch die zweite obere Tubulatur ging ein Abzugsrohr fiir das
Gas, und zugleich die Spitze einer Hahnbiirette, die das Barytwasser
enthielt.

In der dritten, der ersten entgegenstehenden Tubulatur, war ein
Heberrohr befestigt, welches das Waschwasser abfiihrte.

Alle diese Theile des Apparates waren mit Hiihnen verschlieff-
bar. Nachdem nun die Luft villig verdriingt war, wurde das Baryt-
wasser zugelassen, und der weille Niederschlag, der sich ziemlich gut
absetzt, ausgewaschen.

Die iiberstehende Fliissigkeit konnte durch den Heber abgezogen
werden, und als das letzte Waschwasser durch tieferes Einsenken
des Hebers miglichst entfernt war, wurde der ganze Brei so schnell
als moglich in einer Schale unter die bereit gehaltene Glocke der
Luftpumpe gebracht, und iiber Schwefelsiure ausgetrocknet. Die
oberste Schichte war zwar blau gefirbt, konnte aber, nachdem das
Ganze trocken war, von der unteren grauweiflen mechanisch abge-
trennt werden. Im trockenen Zustande ist die Verbindung nicht
weiter verdnderlich.

Herr Malin hat sie mit folgendem Resultat analysirt:

0-358 Grm. Subst. verloren bei 150° 0060 Grm. Wasser,
0-299 trock. Subst. gab. 0-200 Grm. Kohlens. u. 0023 Grm. Wasser.
0-325 gaben 0°344 Grm. schwefels. Baryt.

€7H2]‘§a295 Gefunden
N —— S\ ———
C 191 — 18-3
H — 05 — 0:8

Ba — 62-3 — 62-2
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Berechnet Gefunden
N — N —

€,H,Ba, 05 — — — —
5H,0 — 170 — 167

Von einer, dieser Baryumverbindung entsprechenden Zusammen-
setzung ist ein krystallisictes vierbasisches Bleisalz, welches
entsteht, wenn man wiillirige Gallussiure in iiberschiifige, kochende
Bleizuckerlésung tropft.

v. Liebig, Biichner und Strecker haben dasseibe unter-
sucht, und v. Liebig hat dafiic die Formel €;H,Pb,0; berechnet t).

Ein, von Biichner dargestelites und analysirtes Zinksalz,
welches bei Gm elin 2) die Formel C;,H,Zn,0,,-}27Zn0, bei Kolbe?3)
Zn0. C;4(H,Zng) 05+ 2HO hat, 1ifit sich ohne Zweifel mit demselben
Recht als €,H,Zn,0;+H, O betrachten. (Bei 100° getrocknet.) Es
entsteht gleich dem Bleisalz aus Gallussiure und einer Lésung von
essigsaurem Zink.

Dasselbe gilt von der, mit Zinnchloriir dargestellten Zinnver-
bindung ven Biichner (bei Gmelin C,,H,Sn,0,, 4 2Sn0),

welche man besser als G7H2§n95+H29 bezeichnen wiirde.

Ebenso ist dann auch die Kobaltverbindung Biichner's,
die Gmelin %) ,iiberbasisch“ nennt, und der er die Formel
3C,;4H;Co30,,.C00-411aq. gibt, wahrscheinlich ein nicht ganz reines
vierbasisches Kobaltsalz gewesen.

Endlich kann man diesen Salzen auch wohl noch die Tetra-
acetylgallusséure von Nachbaur ) €,H,(€,H;0),0, an dic
Seite stellen.

Diese Verbindungen diirften geniigen, um die Gallussiiure in
demselben Sinne eine vierbasische Siure zu nennen, wie man die
Weinsiure als vierbasisch, die Citronensiure als fiinfbasisch
bezeichnet ¢).

Allein man hat bekanntlich neuerdings den Begriff der Basieitiit
etwas eingeschriinkt, und unterscheidet je nach der verschiedenen

1) Gmelin’s Handbueh VI. 321.

?) Handbuch VI. 320.

8) Lehrbuch IL 295.

#) Handbuch VI, 322.

5) Sitzungsber. der Wiener Akademie 1857. Aprilheft.

6) Vergl. auch Sehiff, Zeitsehrift fiir Chemie 1863. 264,
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Stellung in der man sich die Wasserstoffatome der Verbindung denkt,
zwischen Basicitiit und ,,Atomieitit.«

Nach dieser Unterscheidung wiirde die Gallussiiure einbasisch
und vieratomig sein, und Kolbe erklirt sie ausdriicklich fiir eine
einbasische Siure 1).

Seine Formel, die mit der zuletzt von Kekulé, in dessen geist-
vollen ,, Untersuchungen iiber aromatische Verbindungen« 2) aufgestell-
ten, fast ganz iibereinkommt, sucht dieses Verhiltnis zu veranschau-
lichen.

HO.Cys {(yy0. )} [C:0:10. €4l (OH); .€0,H

nach Kolbe. nach Kekulé.

Die Basieitiit ist in diesen Formeln durch das Wasserstoffatom
bezeichnet, welche sich Kolbe mit O, Kekulé mit €60, verbunden
denkt.

Naeh keiner dieser rationellen Formeln aber lassen sich die
vierbasischen Verbindungen ausdriicken, wenn man den mehratomi-
gen Metallen die Symbole beliifit, die ihrem Atomwerth entsprechen

s . v
(Ba, £b,Sn ), und schon aus diesem Grunde méchte es zweck-
miilliger sein, die Gallussdure €;H,. €0. (HO), zu schreiben. — Man
hat dann folgende Gruppen der gallussauren Salze 8):

Einbasische. Zweibasische.
€H,. €0 }94 €H,.€0 Ig:} o
Saummk. l-l'\dlmliittel‘el‘tb.
€H,.€0 V"} o, €,H,.€0 g‘;} o

“Galluss, Natron, Halb. b galluss. Bleioxyd.

CoH,. eec °} 0,

N —

Halb. b. galluss. Cobaltoxydul.

1) Lehrbuch II. 292.
2) Annal. d. Ch. CXXXVIL 149.
%) Nach deren Zusammenstellong bei Gmelin VL 316. Die Namen sind die dort

gebrauchten; das durch Trocknen entfernbare Wasser ist weggelassen.
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Dreibasische. Vierbasische.

i H, €0.8
€M, €6 Bﬁ} 0, €ty €0. Bay} 65
e Vierhasiseh ga].l.uss. Baryum.
Galluss. Wismuthoxyd 1). CH, €6.Pb,} 04
e
Basiseh galluss. Bleioxyd.
CH, . €0.7n,} 0y
™ N ———
Galluss. Zinkoxyd.
€H, . €0. Cos 1 04
o TN —
Uberbasiseh galls. Cobaltoxydul (?)
€H; . €0 g, } 04

SN —
Galluss, Zinnoxydul.

Mit den sogenannten Erdmetallen gibt die Gallussiiure Salze,
die man als ,saure“ oder Doppelverbindungen von der aligemeinen
etz €0 il 0,

2
_ €H,. €6.H,0,
Ba, Sr, Ca. Eine &hnliche Verbindung ist auch das gallussaure Kali
2(€H, . €0 H‘:} 0y

Formel } auffassen kann, worin M ersetzt ist durch

von der Formel

€sH2 . GO. H464
Ferner sind noch einige basische Doppelsalze gekaunt, wie
€H,.€6. Ni,} 0, €H,.€0. g, } 6,
2(€oH, . €0. '} 04) €, H,.€0 Igg} 04
B —
Basiseh galluss. Nickeloxydul, Drittelgalluss. Bittererde,

€oH, . €0. Mg, } 94}

2(€H, . €0 “I‘{:} 04)
™ ——

Salz ¢ bei Gmelin.

1) Bei Gmelin = C;4H50y.Bi0g + 7Aq. Der Formel liegt nur eine Wismuthoxyi-

bestimmung zu Grunde (Bley fand 31'4 Pet.), welche auch Cq4HgBiO19 4 9Aq.
zuliift.
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Man kann die, nach sehr wolilerwogenen Griinden getroffene
Unterscheidung von Basicitit und Atomicitit der Siuren villig aner-
kennen, doch aber einwenden, daf man hiufig auf ein Moment einen
zu grofen Werth legt, welches man zur Beurtheilung dieses Verhilt-
nisses zu Hilfe nimmt, indem man sagt, daf sich die, die ,,Basicitiit«
bestimmenden Wasserstoffatome mit griBerer ,Leichtigkeit« durch
Metalle ersetzen lassen als die anderen, welche mit dem erstercn
zusammen die , Atomicitiit* repriisentiren.

Gewild ist das bei vielen Siuren der Fall, bei eben so vielen
aber nicht. Fiir diese Leichtigkeit oder Schwierigkeit fehit Maal und
Grenze, denn eine Menge mehrbasischer Salze einbasischer und
mehratomiger Siuren bilden sich gerade so leicht als die einbasischen;
die Gallussiiure ist statt vieler ein Beispiel dafiir.

Mit kohlensauren Salzen der Metalle abgesittigt, gibt sie mehrere
einbasische oder saure Salze, mit essigsaurem Blei, essigsaurem
Zink, mit Zinnchloriir entstehen vierbasische, durch bloffes Zusammen-
bringen der Lidsungen.

Die Schwierigkeit ist nicht grifler als etwa bei den Salzen der
gewdhnlichen Phosphorsiiure, die man doch allgemein als eine drei-
basische Sidure betrachtet. — Aus dieser Definition ist dann die
Bezeichnung der ,normalen« Salze mehratomiger Siuren hervor-
gegangen, die, wenn sie sagen soll, daf} alle anderen Salze im Gegen-
satz dazu ,abnorm« sind, gewifs nicht richtig ist.

So nennt auch Kekulé 1) z. B. die einbasischen Salze der
Milchsiure ,normale.« Dafd er aber {iir die anderen nicht das Wort
»abnorme« gebraucht, sondern sie vorsichtiger als ,,Salze mit zwei
Atomen Metall“ beschreibt, spricht nicht fiir die Sicherheit der zu
Grunde liegenden Ansicht.

In ganz entgegengesetztem Sinne fiihrt dagegen Rammels-
berg #) die dreibasischen Salze der Phosphorsiure als ,normale«
auf, und Kolbe 3) von einem #hnlichen Gesichtspunkt ausgehend,
unterscheidet ,Metallsalze« und ,,Metalloxydsalze« der Gallussiure.

1) Lehrbuch 1. 249.
2) Grundri der anorgan. Chemie. Berlin 1867, S, 93.
3) Lebrbuch II. 294.
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Er nennt ,gallussauren Kalk« die Verbindung CaO.C,,H;0,
dagegen ,Magnesium-gallussaure Magnesia“ das, von ihm dureh
MgOC. C;,(H,Mg)0, ausgedriickte Salz. Die eigentliche gallussaure
Magnesia, so wie das gallussaure Zinkoxyd, Cobaltoxydul, Nickel-
oxydul u. s. w. sind nach ihm noch gar nicht dargestellt. —

Bei so abweichenden Ansichten iiber ein, im Grunde doch sehr
cinfaches Verhiltnil, wire es wiinschenswerth, eine Bezeichnungs-
weise einzufiihren, die nur die Thatsache der Vertretbarkeit des
Wasserstoffes durch Metalle in solchen und &hnlichen Verbindungen
wiedergibt, und die Hypothesen iiher die rationelle Constitution der-
selben ganz unberiicksichtigt 1iBt.

Die von Rammelsberg 1) gebrauchten Ausdriicke: mono —
di — tri.  polyhydrische Verbindungen (Séuren, Basen, Alkohole)
scheinen mir fiir diesen Zweck am besten gewihlt zu sein.

1) L. c. 8. 23.
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