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H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r  haben ein Acetyl und ein Ben- 
zoylphloroglucin beschrieben i)> Verbindungen, die nach der ersten 
Formel zusammengesetzt sind.

W äre die Filixsäure von derselben Art, so müßte sie auf dem­
selben Wege leicht synthetisch darstellbar sein.

Es wurde der Versuch gemacht, Butyrylchlorid auf Phloroglucin 
einwirken zu lassen, allein das Product war von anderen Eigen­
schaften.

Das Phloroglucin wurde beim Erwärmen mit dem Chlorid unter 
Entwicklung von Salzsäure allmälig gelöst, und es hinterblieb, nach­
dem auf dem W asserbade die letzten Reste derselben und der Uber­
schuß des Chlorids verjagt war, eine ölige, in W asser unlösliche, in 
Alkohol und Äther leicht lösliche Substanz, etwas nach Buttersäure 
riechend, die erst nach wochenlangem Stehen Ansätze einer Krystal- 
lisation zeigte, bis endlich der größte Theil nadeli'örmig krystalli­
sirt war.

Diese äußere Beschaffenheit, sowie die Unlöslichkeit der Ver­
bindung in Alkalien unterscheidet sie wesentlich von der Filixsäure.

Die Filixsäure scheint darum nach der Formel II constituirt zu 
sein, und den zusammengesetzten Äthern zu entsprechen.

VIII. Gerbsäure der Granatwurzelrinde.
Von 0. Rembol d .

Mit einem wässerigen Decoct der Granatwurzelrinde wurde das 
Verfahren befolgt, welches man zur Darstellung der Gerbsäuren anzu­
wenden pflegt: es wurde partiell mit Bleizuckerlösung gefällt und zwei 
Partien des Niederschlages a und b gesammelt.

Die erste ( a)  ist von schmutzigbräunlich gelberFarbe, die zweite 
(6) ist heller und reiner gelb 2).

1)  Annalen d. Chemie CXIX. 199.
2) Die von b abgelaufene F lüssigkeit g ib t m it basisch essigsaurem  Blei noch eine 

nicht unbedeutende Q uantität des gelben N iederschlages.
D ie , auch von diesem abfiltrirte  und entb le ite  F lüssigkeit läßt angem essen 

e ingeeng t eine ziemliche M enge M a n n i t  auskrystallisiren.
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572 Re mbol d .

Beide Niederschläge wurden mit Schwefelwasserstoff zersetzt.
Die aus a erhaltene Flüssigkeit sei mit A, die aus b mit B  be­

zeichnet.
In A  ist außer einer, der Binde eigentüm lichen Gerbsäure noch 

eine gewisse Menge Tannin enthalten.
Beide Bestandtheile erleiden eine Umsetzung, wenn man sie mit 

verdünnter Schwefelsäure kocht. W ird A  so behandelt, so scheidet 
sich ein lehmgelber Absatz ab.

Filtrirt man, und schüttelt das Filtrat mit Äther aus, so hinter­
läßt dieser nach dem Verdunsten zweierlei krystallisirte Substanzen, 
deren eine in lauem W asser löslich ist, während die andere zu- 
rückbleibt.

Vor der Behandlung von A  mit der Schwefelsäure nimmt der 
Äther nichts N ennensw ertes auf.

Der lösliche Theil umkrystallisirt und mit etwas Kohle entfärbt,
ist, wie alle Reactionen und die Analyse bewiesen, G a l l u s s ä u r e .
0 ‘316 Grm. Substanz gaben bei 100° getrocknet 0 ’0315 Grm. Wasser 
0 ‘2845 trock. Subst. gaben 0*5143 Grm. Köhlens, u. 0 .0 9 4 7  Grm. Wasser.

€ 7H60 5 Gefunden

C -  4 9 -4  — 4 9-3
H — 3 -5  — 3 -7

B erechnet Gefunden

€ 7H60 5 —  —  — —
Hae  —  9 -6  — 10-0

Die Gallussäure ist schon von L a t o u r  d e  T r i e  in der Granat­
rinde aufgefunden.

Die vorhin erwähnte, von ihr durch W asser abgetrennte zweite 
krystallisirte Substanz ist das Zersetzungsproduct der G r a n a t g e r b ­
s ä u r e ,  die reiner aus B  gewonnen wird.

Durch einen vorläufigen Versuch überzeugte man sich, daß B  
beim Kochen mit Schwefelsäure keine Gallussäure, sondern blos die­
ses zweite Zersetzungsproduct lieferte.

B  wurde nun nochmals mit Bleizuckerlösung partiell gefällt, die 
erste Partie des Niederschlags entfernt und der Rest desselben ge­
sammelt, gut gewaschen wieder zersetzt und die erhaltene Flüssig­
keit in ganz gelinder Wärme verdunstet.

Die Granatgerbsäure hinterblieb dann als bräunlich-gelbe 
amorphe, zu grünlichgelbem Pulver zerreibliche Masse von adstrin-
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girenden Geschmack. Sie ist unlöslich in Alkohol und Äther, reducirt 
Silher und alkalische Kupferlösung, fällt Leimlösung und Brechwein­
steinlösung, und färbt sich durch Eisenchlorid tintenartig unter Bil­
dung eines schwarzen Niederschlags.

Für die Analyse wurde sie bis zum Gleichbleiben des Gewichts 
bei 125 getrocknet. Eine kleine Menge Asche, die sie enthielt, wurde 
in Abzug gebracht.

0-2289 Grm. Subst. gaben 0-4347 Grm. Kohlensäure und 0-0679  Grm. Wasser
0-2533 0-480  0-0752

In 100 Theilen

C _  5 1-8  — 51-7
H — 3 -3  -  3-3

Neben der krystallinischen Substanz, die zum Theil sich als 
fahlgelber pulveriger Absatz ausscheidet, zum ändern Theil aus der 
Flüssigkeit mit Äther ausgezogen werden kann, geht aus der Behand­
lung der Granatgerbsäure mit verdünnter Schwefelsäure Z u c k e r  
hervor.

Fällt man die mit Äther ausgezogene Flüssigkeit nach dem Ver­
jagen der letzten Ätherreste mit Bleiessig, so entsteht außer dem 
schwefelsauren Blei noch viel von einem gelben Niederschlag der den 
letzten Antheil des Spaltungsproducts und vielleicht etwas unverän­
derte Granatgerbsäure enthält.

Entfernt man aus der, von diesem Niederschlage ablaufenden 
Flüssigkeit das Blei durch Schwefelwasserstoff und dampft das völlig 
farblose Filtrat, so hinterbleibt der Zucker als gelblicher Syrup von 
Caramelgeruch und süßlichem Geschmack.

Er gab bei 60° getrocknet:

0-2882 Grm. Subst. gaben 0-4248 Grm. Kohlensäure und 0-2018 Grm. Wasser.

C —  4 0 -0  —  40-2
H — 6 -7  -  7 -0

Das krystallisirte Zersetzungsproduct der Granatgerbsäure ist 
eine, bereits mehrfach beschriebene Säure, die E l l a g s ä u r e  *).

4) Da die Ellagsäure als in Ä ther unlöslich beschrieben ist, so kann es auffallen, daß 

man durch A usschütteln  d e r ,  sie enthaltenden F lüssigkeit m it Ä ther, einen Theil 
gew innen kann.
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Äußere Beschaffenheit, Löslichkeitsverhältnisse und Reactionen 
stimmten so vollkommen mit den vorhandenen Angaben über diese 
Säure überein, daß die Identität mit ihr als festgestellt betrachtet 
werden darf.

Sie wurde gereinigt durch Behandlung des Rohproducts mit ver­
dünntem warmen Ammoniak.

Hiebei verwandelt sie sich in unlösliches Ammoniumsalz, welches 
auf einem Filter so lange mit W asser geAvaschen, bis das Abtropfende 
fast ungefärbt is t, von rein citrongelber Farbe erscheint, und mit 
Salzsäure zersetzt, strohgelb gefärbte Ellagsäure liefert. Anhaltendes 
Kochen mit großen Alkohol mengen löst sie auf und nach dem Verdun­
sten des Lösungsmittels wurde sie in deutlichen Krystallen erhalten.

(>•2655 Gr. Sub. gab. (bei 128° getr.) 0-5382 Gr. Köhlens, u. 0-0551 Gr. Wass.
0-281 0-5676 „ 0-0581

0-2996 „ lufttrock.Subst. verloren bei 128° 0-0341 Grm. Wasser 
0-3171 „ 0 0361

C —  5 5-6  — 55-3 — 55 1
H -  2 -0  — 2 -3  — 2-3

B erechnet Gefunden

€ i 4H6Os — — — — — —
2H20  — 1 0 -7  —  1 1 -4  — 11-4

Eine quantitative Abscheidung der Ellagsäure aus der Granat­
gerbsäure, wie sie zur Feststellung einer Formel der letzteren 
wiinschenswerth gewesen wäre, gelingt nicht, da die Zersetzung 
durch die verdünnte Schwefelsäure nur eine sehr allmälige, kaum 
immer ganz vollständige ist, und ein Theil der Ellagsäure in der 
sauren Flüssigkeit gelöst bleibt i). Die Formel der Granatgerbsäure 
entbehrt daher der Controle.

Der Fall is t indessen derselbe wie bei d e r ,  sonst in Äther auch unlöslichen 

B ernsteinsäure z. B., die man einer wässrigen Lösung durch Ausschiittein mit Ä ther 

ganz entziehen kann. (V ergl. auch C l a u s ,  Annal. d. Chemie CXLI. 51).

Der Theil der Ellagsäure den der Ä ther n ich t aufnimmt, w ird aus der Flüssig­

keit durch Ammoniak als gelber N iederschlag des Ammoniumsalzes gefällt. Z erse tz t 

man dasselbe m it Salzsäure, so scheidet sich die Säure m it einer harzigen Verun­

re in igung  aus. Durch Behandlung mit Alkohol kann diese en tfern t w erden,
i )  Beim langen Stehen sche ide t sich aus d ieser F lüssigkeit noch eine Q uantität 

flockig krysta llin ischer Säuren a u s , die manchmal g rö ß e r als die durch Äther 
ausziehbare ist.
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£ 2oHi60 13 ist nur der einfachste, mit den Analysen vereinbare 
Ausdruck ihrer Zusammensetzung.

^ 2 0 ^ 1 0 ^ 1 3  Gefunden

C — B l-7  -  51 -8 -  51-7
H — 3 -4  — 3 -3  — 3-3

Dieser Formel entspricht auch so ziemlich die gelbe Bl ei V er­
b i n d u n g  die beim Fällen einer Lösung der Gerbsäure mit essig­
saurem Blei entsteht.

Sie wurde mit kaltem W asser gut ausgewaschen, und bei 140° 
getrocknet zur Analyse verwendet.

Sie wird beim Trocknen grünlich.

0 , 3291 Grm. Subst. gaben 0 -435 Grm. Kohlensäure und 0 -0544 Grm. Wasser 
0 ‘2871 0 , 0934 Bleioxyd.

^20^17^^13
C — 3 5-9  — 36 1
H _  2 1  — 1 -8
Pb —  3 0 -8  — 30-2

Für die Spaltung der Granatgerbsäure ergäbe sich das Schem a: 

CgpHisOia + ^20 =  -|- € 6Hj2̂ 6

Granatgerbsäure Ellagsäure* Zucker

Ober die Beziehungen der Gerbsäuren, Glucoside, Phlobaphene 
und Harze.

Von H. Hl a s i we t z .

S t r e c k e r  sprach, nachdem er aus der Galläpfelgerbsäure durch 
Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure Gallussäure und Zucker 
erhalten hatte, zuerst die Vermuthung aus, daß auch andere Gerb­
säuren einer solchen Spaltung nach Art der Glucoside fähig sein 
dürften, und theilte damals schon mit, daß ihm auch die Catechu- 
gerbsäure, Glucose geliefert habe *).

*) Annalen d. Chemie XC. 375. N e u b a u e r  w ar diese Z ersetzung der C atechugerb- 

säure n ich t gelungen. Annalen d. Chemie XCVI. 360.

Sitzb. d. m athem .-naturw . CI. LV. Bd. II. Abth, 39
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