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Untersuchung der Dlitter der Rubia tinctorvm.
Yon Dr. Erwln Willigk.

Aus Anlass von Roehleder’s Untersuchung der Wurzel der
Rubia tinclorum, habe ieh in seinem Laboratorium, und unterstiitzt
dureh seinen giitigen Rath, die Blilter dieser Pflanze in Arbeit ge-
nommen und lege in den folgenden Zeilen die Resultate dieser Unter-
suehung vor.

leli fand, nebst geringen Mengen von Kalk, Bittererde und Plos-
phorsiure, Schwefelsiure, eine eisengriinende Gerbsiiure, Citronen-
séiure und Rubielilorsiinre.

Gerbsiure (Rubitannsiure).

Eine Portion troeknen Krautes wurde mit Wasser ausgekoelt,
die eolirte Fliissigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefillt, der miss-
farbige Niederschlag niit verdiinnter Essigsiure digerirt und der
unléslichie Theil von der Fliissigkeit abfiltrirt.

Das in Essigsiiure geloste Salz wurde mit Ammoniak gefillt,
der Niederselilag mit Alkoliol gewaselien, unter Alkolol 0-83 mit
Seliwefelwasserstofl zersetzt, die Fliissigkeil wurde vom Sehwefel-
blei abfiltrirt und nach Verjagung des Alkolhiols mit viel Wasser ge-
miseht, mil basiseh-essigsaurem Bleioxyd gefiilt; der Niedersehlag
wurde abermals mit Sehwefelwasserstofl unter Wasser zerseizt, die
Flissigkeit vom Seliwefelblei abfiltrirt, im Wasserbade eingedampft.

Die Flissigkeit gab mit Eisenellorid eine seliongriine, mil Am-
moniak eine rotlibraune Firbung.

Die Siure wurde im Vaeuum getroeknet; sie war selir hygro-
skopiseh.

Auf diese Weise dargestellt, hinterlisst die Séure noel geringe
Mengen von Kalk und Bittererde.

Die Analyse ergab, nach Abzug des unverbrennliehen Riiek-
standes, folgende Resullate:

0-208 Grmn. Subslanz gaben 0:328 Grmn. Kohlensiure und
0-1105 Grmu. Wasser.
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Dies, auf 100 bevechret, gibt folgende Zusammensetzung :

s oo My S ;_\

berachnet perunden

e 28 Aeq. Kollenstof = 168 4296  4£3-00
i 23 , Wasserstoff = 23 b-88 189
fE 28, Sauverstolf = 200  51-16 5111
, 391 10000 10000
i Cs Wy O == 2 (Cy Hyy Or) + HO,

oder im Einklange mit den naehfolgenden Bleisalzen:
2 (Cy Hy 0)) + 7 Acq.

Ein Bleisalz der Gerbséure wurde auf folgende Weise erhalten:

Eine Portion frisehen Krautes wurde mit Wasser ausgekoeht,
die filtrirte Fliissigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefillt, der braun

; gefirbte Niedersehlag abfiltrirt und mit Wasser gewaschen, dann

mit verdiinnter Essigsiure digerirt. Die essigsaure Losung, vom
unljslielien Riiekstande abfiltrirt, wurde mit Ammoniak gefallt, der
Niedersehlag von der Flissigkeit abfiltrirt mit Wasser gewasehen,
mit Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom Sehwefelblei abfiltrirte
Flissigkeit wurde naeh Verjagung des iibersehiissigen Sehwefel-
wasserstoffes mit basiseh - essigsaurem Bleioxyde gefillt, der gelb-
liche Niedersehlag mit Wasser gewasehen und bei 100° getrocknet.

Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate:

0-471 Grmn. Substanz gaben 0:199 Grmn. Kollensiiure und
0-065 Grmn. Wasser.

0-:397 Grmn. Substanz gaben 0-296 Grmn. Bleioxyd.

Dies entsprieht, auf 100 berechnet, folgender Zusammen-

T setzung :

-

&

l bereechnet  gefunden
e e ” e

70 Aeq. Kohlenstoff = 42000 11-71 11-50

L B0 , Wasserstof — 5000  1-39 142
55 , Sauerstolf = 44000 1226 12-34
24 , Bleioxyd = 267744 7464 1474
3587-44 10000 " 100-00
> Eine cinfachere Formel, die ebenfalls sehr nahe mit dem Er-
gebnisse der Analyse (ibereinstimmt, ist
b Cy, Hyy, Oy, 5 P00 = Cy I 0y, 3 PLO + 2 (Pb0O, 110).
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Ein zweiles Bleisalz wurde folgenderweise dargestelll:  Eine
Portion frisehen Kraules wurde mit Wasser ausgekocht, die filtrirte
Fliissigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefillt, der Niedersehlag auf
einem Filler gesammelt, mit Wasser ansgewaselien und hierauf mit
verdiinnter Essigsiure digerirt.

Die essigsaure Lisung wurde mil basiseh-essigsaurem Blei-
oxyde gefillt, der entstandene Niedersehlag mit Wasser gewaschen
und unter Wasser mit Schwefelwasserstofl zersetzt; die vom Sehwe-
felblei abfiltrirte Fliissigkeit wurde nacl Verjagung des iibersehiis-
sigen Sehwefelwasserstoffes mit essigsaurem Bleioxyde gefdllt, der
gelbe Niedersehlag im Vaeuum getroeknet.

Die Analyse gab folgendes Resullat:

0-1775 Grmn. Substanz gaben 0:130 Grmn. Kohlensiure mnd
0035 Grimn. Wasser.

0-1815 Grmn. Substanz gaben 0-109 Grmn. Bleioxyd.

Dies entsprieht folgender Zusammensetzung in 100 Theilen :

berechnet gefunden

56 Aeq. Kollenstoff =  336-00 2013 1997
33 ., Wasserstoff = 33:00 1-98 2:19
37 , Sauerstoff = 296:00 1763 1779
9 . Bleioxyd = 100404 6016 60-05

1669-04 10000  100-00
Cyo Hyy Oy, +9 PHO =4 (Cy, T Oy, 2 PLO) - (260, HO).

Ein drittes Bleisalz wurde erhalten, indem cine Portion troekenen
Krautes ausgekoeht und die filtrirte Fliissigkeit so lange mil essig-
saurem Bleioxyde versetzt wurde, bis eine Probe des Niedersehlages
in Essigsiiure vollkommen 16slich war; die Fliissigkeit wurde nun
von dem entslandenen Niederselilage abfiltrirt und vollstindig aus-
gefallt.

Der Nicdersehlag wurde auf einem Filter gesammell, mit Wasser
ausgewasehen, hierauf mil Wasser angeriihrt und mit Sehwefel-
wasserstofl zersetzt.

Die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit wurde nach Ver-
jagung des tibersehiissigen Sehwefelwasserstofies mit essigsanrem
Bleioxyde gefillt; der gelbe Niedersehlag. bei 100° getrocknet, gab
bei der Analyse folgende Zahien:
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0-432 Grmp. Substanz gaben 0234 Grmn. Kollensiure und
0:0635 Grmn. Wasser,

0509 Grmn. Substanz gaben 0:3495 Grmn. Bleioxyd.

Dies entsprieht in 160 Theilen folgender Zusammensetzung :

berechnet gefunden
28 Aeq. Kollenstoff = 16800 1479 1474
19 ., Wasserstoff = 19-:00 1:67 1:63
21 , Sauerstoff = 16800 14-79 14-97

7 ., Bleioxyd = 78092 6875 68:66
1135-92 10000 100-00

Cos Hyy Oy + TPHO = 2 (€ Hy Oy, 2Pb0) + 3 (PBO, 1O).

Citronensdure,

Die Anwesenheit der Citronensiure wurde auf folgende Weise
nachgewiesen :

Nachdem der Auszug des frisehen Krautes mit essigsaurem
Bleioxyde gefillt war, wurde die abfiltrirte Fliissigkeit mit basiseh-
essigsaurem Bleioxyde versetzt, der auf einem Filter gesammelte
Niederselilag mit Wasser ausgewasehen, hierauf unter Wasser mit
Schiwefelwasserstoff zersetzt; die vom Sehwefelblei abfilirirte Fliis-
sigkeit wurde mit essigsaurem Bleioxyde gefillt, der Niedersehlag
mit verdiinnter Essigsiiure digerirt, um dic letzten Spuren von
Gerbsiure zu entfernen.

Der in der Essigsiiure geloste Theil wurde von dem unléslichen
Riickstande abfiltrivt, dieser mit Wasser gewasehen und unter
Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt.

Die vom Sehwefelblei abfiltrirte Flitssigkeit wurde im Wasser-
bade stark eingedampft und hierauf unter die Glocke der Luftpumpe
gestellt.

Naeh eciniger Zeit sctzten sieh in der syrupdieken Fliissigkeit
Krystalle an, die ganz das Ansehen der krystallisivten Citronensiiure
hatten. Es wurde die ganze Masse mit Alkohol 98% versetzt, von
dem geringen unloslichen Riickstande abfiltrirt und mit alkoholischer
Bleizuekerlosung heiss gefillt.

Der Niederschlag wurde mit Alkoliol gewaselien, bei 100° ge-
trocknet; er gab bei der Analyse folgende Zalilen:
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0-178 Grmn. Substanz gaben 0-109 Grmun. Kohlensidure und
0-023 Grmn. Wasser.

0:1958 Grmn. Substanz gaben 0-1155 Bleioxyd.

Auf 100 bereehnet entspricht dies folgender Zusammensetzung :

berechnet gefunden
48 Acq. Kohlenstoff =  288:00 16-94 16-96
24 ,, Wasserstoff = 2400 1-41 145
48 ., Sauerstof = " 384:00 22.59 22:51
9 , Bleioxyd = 100404 59:06 59-08

1700-04 10000  100-00
C‘;g Iig.v‘ 043 + 9 PbO=4 (Cig I 0“ + IIO) + 9 P6LO.
Nach Abzug des Bleioxydes:

berechinet gefunden
12 Aeq. Kolllenstoff = 72 41-38 41-45
6 , Wasserstof = 6 345 3:b4

96 55-17 55-01
174 100-00 100-00
Cy, Hy 0., = Cy, H; O, + HO.
Diese Bereitungsart ist dic von Heldt angefiiirte, nach der

man stets bloss citronsaures Bleioxyd erhilt, wilirend nach anderen
Bereitungsarten citron-essigsaures Bleioxyd erhalten wurde.

12 , Sauerstoff

I

Rubichlorsdure,

Die Rubiehlorsaure ist nebst der Citronsiiure in dein Nieder-
schilage enthalten, den basisch-essigsaures Bleioxyd in dem init
neutralem , essigsauren Bleioxyde ausgefillten Auszuge des Krapp-
krautes erzeugt; in grosster Menge jedoch in der, von diesem Nie-
derschlage abfiltrirten Fliissigkeit.

Ein Bleisalz dieser Siure wurde auf folgende Weise dargestelll :
Nachidem das Deeoet des Krautes mit essigsaurem Bleioxyde gefillt
und vom entstandenen Niederschlage abfiltrirt war, wurde es mit
basisch-ecssigsaurem Bleioxyde gefillt, der Niedersehlag auf einem
Filter gesammelt, mit Wasser ausgewasehen und mit Sehwefelwasser-
stofl unter Wasser zersetzt, die Fliissigkeit vom Sehwefelblei abfil-
trirt, und nach Verjagung des tibersehiissigen Schwefelwasserstofles
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mit essigsaurem Bleioxyde gefillt; der Niedersehlag von citron-
saurem Bleioxyde wurde bei Seite gethan, und die abfiltrirte klare
Fliissigkeit zur Entfernung der letzten Spuren von Citronenséure mit
starkem Alkoliol versetzt, worauf sich noeh ein weisser Niederschlag
erzeugte, der ebenfulls beseitigt wurde.

Die von diesem Niedersehlage abfiltrirte alkoholisele Fliissig-
keit wurde mit viel Wasser gemischt und mit basiseh-essigsaurem
Bleioxyde Igeﬁillt, der Niedersellag mit Wasser gewaselien, hierauf
mit Sehwefelwasserstoff zersetzt, die vom Sehwefelblei abfiltrirte
Flissigkeit reagirte mit Eisenehlorid nieht griin, mit Chlorwasser-
stoffsiiure gekoelt, zeigte sich ein hiufiger Niedersehlag von griner
Farbe.

Die Flissigkeit wurde mit basisch-essigsaurem Bleioxyde ge-
fillt, der gelbliche Niedersechlag auf einem Filter gesammelt, mit
Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet.

Die Analyse dieses Salzes gab folgendes Resultat :

0:786 Grmn. Substanz gaben 0-247 Grmn. Kohlensdure und
0-083 Grmn. Wasser.

0-549 Gromn. Substanz gaben 0-4154 Grmn. Bleioxyd.

Dies gibt in 100 Theilen folgende Zusammensetzung :

berechnet gefunden
AT Ve R i

28 Aeq. Kohlenstoff =  168:00 8:60 856
23 ., Wasserstoff = 23:00 1:18 1-19
25 ., Sauerstof = 200:00 10-24 10-21
14 , DBleioxyd = 1561-84 79-98 80:04

1952:84  100:00 — 10000

Czs ]]zg 025! 14Pb0 = (C“} IIS 09, 3Pb0)+
+(Cy I 0, 4PB0O) + T1(PLO, HO).

Ein zweites Bleisalz wurde auf folgende Weise erhalten:

Der Auszug des Krautes wurde mit basiseh-essigsaurem Blei-
oxyde ausgefillt, die abfiltrirte Fliissigkeit mit einigen Tropfen Ammo-
niaks versetzt, stark eingedampft, hierauf mit Amnsoniak vollstandig
ausgefallt. Der Niedersehlag wurde mit Alkohol warm digerirt, um
ihn pulverformig zu machen, und da er mit Wasser gewasehen, sehr
gelatinés die Poren des Filters verstopft, mit Alkohol ausgewaschen,
unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Scliwefel-
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blei abfiltrirte Fliissigkeit wurde nach Verjagung des iibersehiissigen
Schwefelwasserstoffes mit essigsanrem Bleioxyde versetzt und da kein
Niedersellag erfolgte, mit Alkoliol 400 gemischt; der entstandenc
gelblich-graue Niederschlag wurde mit Alkohol 400 gewaschen, bei
100¢ getrocknet; er gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0335 Grmn. Substanz gaben 0-207 Grmn. Kohlensiure und
0088 Grmn. Wasser.

0-231 Grmn. Substanz gaben 0-150 Grmn. Bleioxyd.

Dies gibt folgende Zusammensetzung in 100 Theilen:

berechnet gefunden

140 Acq. Kohlenstoff = 840-00 16-95 16-85
90 , Wasserstoff =  90:00 1-82 1392
100 , Sauerstoff = 800:00 16:14 16-30
29 , Bleioxyd = 322524 6509 6493

4955-24 — 10000 — 100-00
Ci'*o ]I\)o 0100, 29Pb0 = 10 (C{q IIs 09+ IIO) + 29 l,bO

Nach Abzug des Bleioxydes: Cyy Iy Oy, = Cy4 I, Oy + HO.

Wenn man cine Lisung der Rubichlorsiure mit Chlorwasser-
stoffsiure erwirmt, setzt sich ein griines, in Alkalien mit rother
Farbe ldsliches Pulver, das Chlorrubin, ab.

Da dieser Korper in der letzten Zeit bereits von Prof. Roch-
ITeder und Herrn Robert Schwarz analysirt wurde, finde ich nicht
fiir nothig weitere Analysen anzufiihren.

Mit Salpetersiiure gekoeht und stark eingedampfl, schieden
sieh nach einiger Zeit aus der Lisung der Rubicllorsidure schine
deutlich ausgebildete Krystalle ab. Sie wurden vou dér Mutterlauge
getrennt, in Wasser gelost, mit Thierkohle gereinigt.

Die von der Kohle abfiltrirte Fliissigkeit wurde eingedampft,
der Krystallisation iiberlassen.

Nach einigen Stunden hatten sich Krystalle gebildet, die in ihren
physikalisehen Eigenschaften und ihrem ehemisclien Verhalten mit
Oxalsiure identiseh waren.

Ein Theil derselben wurde in Wasser gelost und mit Kalk-
wasser gefillt, der weisse Niederschlag mitWasser ausgewaschen,
hei 100° getrocknet, zur Bestimmung des Atomngewichtes ange-
wendet.

w”

e R AT §: :




&
Untersuchung der Blitter der Rubie éinclorum. 2bh
0-474 Grmn. Substanz gaben 0-1832 Grum. Kalkerde:
bherechnet gefunden
. % A i Y
-k Dies auf 100 bereechnet gibt 3836 3840

Bei den Aselenanalysen der Rubia tinclorwm fand man nielit
unbedeuntende Mengen von Sehwefelsiure. Ieh habe diese Séure in
ziemlich bedeutender Menge in dem wissrigen Auszuge des Krautes
dieser Pfllanze nebst etwas Phosphorsiiure gefunden und folgender-
i weise naeligewiesen: das filtrivte Decoet des Krautes wurde mit
essigsaurem Bleioxyde gefillt, der Niedersehlag zur Entfernung der
Gerbsiure mit verdiinnter Essigsiure digerirt, der unlésliche Theil
auf zincin Filter gesammelt, mit Wasser ausgewasehen und hierauf
i it Schwefclwasserstoff unter Wasser zersetzt.

Ein Theil der vom Schwefelblei abfiltrirten Flissigkeit wurde
nach Verjagung des iiberseliissigen Sehwefelwasserstolles mit
veinem Kali versetzt, zur Trockene eingedampft und geselhmolzen.

Die Masse wurde hieraufin Wasser gelost, mit Salpeterséure
neutralisirt und mit salpetersaurem Baryte versetzt; es zeigte sich
cin hiwfiger weisser Niedersehlag, der nur zum geringsten Theile

Y in Siuren loslich war; die Fliissigkeit wurde von dem Niederschlage
j*; abfiltrit. In dieser Losung ist eine geringe Menge Phosphorsiure
;'{ mit Leichtigkeit nachzuweisen.

1 Ein zweiter Theil der wrspriinglichen Losung wurde im Wasser-

bade eingedampft, lingere Zeit stehien gelassen, es setzten sieh in
dieser Lisung deutliche Krystalle von seliwefelsaurem Kalke ab.
Es ist dies zugleieh ein Beweis, dass die Schwefelsiure , die in
| der Aschie dieser Pflanze gefunden wurde, nieht etwa von Proteinver-
bindungen herriihre, sondern, wenigstens zum Theile, als solehe iu
der Pflanze entffalten ist.
Die geringen Mengen frisehen Krautes, die mir bei dieser Unter-
suehung zu Gebote standen, verdanke ieh der Giite des Herrn Pro- !
fessors Kosteletzky.

[




ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften
mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse

Jahr/Year: 1852
Band/Volume: 08

Autor(en)/Author(s): Willigk Erwin

Artikel/Article: Untersuchung der Blatter der Rubia tinctorum. 18-25


https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=7341
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=33675
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=149785

