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Untersuchung der Blatter der Rubia tinctorum. 

Von Dr. Erwin Willigk. 

Aus Anlass von Ro chleder's Untersuchung der Wurzel der 
Rubia tinctorum, babe icli in scinem Laboratorium, und unterstUtzt 
durcb seinen giitigen Rath, die Blatter dieser Pflanze in Arbeit gc- 
noinmen und lege in den folgenden Zeilen die Resultate dieser Unter- 
suchung vor. 

Icb (and, nebst geringen Mengen von Kalk, Bittererde und I'hos- 
phorsaure, Scbwefelsaure, einc eisengriinende Gerbsaure, Citronen- 
sSure und Rubicblorsiiure. 

-.' 

Gerbsilure (Rubitannsiiurc). 

Eine Portion trocknen Krautes wurde mit Wasser ausgekoebt, 
die colirte Fliissigkeit mit essigsaurem Bleioxydc gefailt, der miss- 
farbige Niedersclilag mit verdunnter Essigsaure digerirt und der 
unloslichc Thcil von der Fliissigkeit abfiltrirt. 

Das in Essigsaure geliiste Salz wurde mit Ammoniak gefailt, 
der Niedersclilag mit Alkoliol gewaselicn, unter Alkoliol 0-83 mit 
Sellwefelwasserstoff zersetzt, die Fliissigkeit wurde vom Scliwefel- 
blei abfiltrirt und nacb Verjagung des Alkobols mit viel Wasser ge- 
miscbt, mit basisch-essigsaurem Bleioxyd gefailt; der Niedersclilag 
wurde abermals mit ScbwefelwasscrstoiT unter Wasser zersetzt, die 
Fliissigkeit vom Scliwefelblei abfiltrirt, im Wasserbade cingedampft. 

Die Fliissigkeit gab mit Eisencblorid eine schongriine, mit Am- 
moniak eine rotlibraune Farbung. 

Die Saure wurde im Vacuum getrocknet; sie war sehr hygro- 
skopisch. 

Auf diese Weise dargestellt, hinterlasst die Saure nocb geringe 
Mengen von Kalk und Bittererde. 

Die Analyse ergab, nacb. Abzug des unverbrennlichen Riick- 
standes, folgende Resultate: 

0-208 Grain. Subslanz gaben 0-328 Grmn. Koblensiiure und 
0 1105 Grmn. Wasser. 
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Dies, auf 100 berechnet, gibt folgende Zusammensetzung: 

28 Acq. Kohlenstoff = 168 
23 „ WasserstofT = 23 
25    „    Saueratoff   = 200 

391    100-00 100-00 

C2S H23 02i -- 2 (On Hti 013) + HO, 

oder im Einklange mit den naclifolgenden Bleisalzen: 

2 (C14 Hs 0„) + 7 Aeq. 

Ein Bleisalz der Gerbsiture wurde auf folgende Weise crbalten: 
Eine Portion friscbcn Krautes wurde mit Wasser ausgekocbt, 

die filtrirte Fliissigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefallt, der braun 
gefarbte Niederscblag abfiltrirt und  mit Wasser gewascben,   dann 
mit verdiinnter Essigsiiure digerirt.    Die essigsaure Losung,  vom 
unloslichen Riickstande abfiltrirt,   wurde mit Ammoniak gefallt,   der 
Niederscblag von der Fliissigkeit abfiltrirt mit Wasser gewascben, 
mit Schwefelwasserstoff zersctzt;   die vom Schwefelblei abfiltrirle 
Fliissigkeit wurde   nacb Verjagung des  uberschiissigen  Schwefel- 
wasserstoffcs mit basisch-essigsaurem Bleioxyde gefallt,   der gelb- 
licbe Niederscblag mit Wasser gewascben und bei 100° getrocknet. 

Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate: 
0-471 Grmn.  Substanz gaben 0-199 Gram. Koblensiiure und 

0-065 Grmn. Wasser. 
0-397 Grmn. Substanz gaben 0-296 Grmn. Bleioxyd. 
Dies   entspricht,   auf  100 berechnet,   folgender Zusammen- 

setzung : 
berechnet gefunden 

70 Aeq Kohlenstoff   = 420-00 11-71 11-50 
50   „ Wasserstoff =* 50-00 1-39 1-42 
55   „ Sauerstoff    = 440-00 12-26 12-34 
24   „ Bleioxyd       = 2677-44 74-64 74-74 

Eine einfacherc Forme], 

3587-44 100-00  100-00 

die ebenfalls scbr nahe mit di rn Er- 
gebnisse der Analyse iibereinstimmt, ist 

CVi Hl0 OiU 5 PbO a- Cn Hs 0», 3 PbO + 2 (PbO, HO). 
2   * 
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Ein zweites Bleisalz wurde folgenderweise dargeslellt: Eine 
Portion friscben Krautes wurde mit Wasser ausgekocbt, die (iltrirte 
Flussigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefallt, der Niederseblag auf 
einem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewascben und hierauf mil 
verdiinnter Essigsiiure digerirt. 

Die essigsaurc Losung wurde mit basiscb-essigsaurem Blei- 
oxyde gefallt, der cntstandcne Niederseblag mit Wasser gewascbeu 
und unter Wasser mit Sebwefelwasserstoff zersetzt; die vom Schwe- 
felblei abfiltrirte Flussigkeit wurde naeb Verjagung des iiberschiis- 
sigen ScbwelclwasserstofTes mit essigsaurem Bleioxyde gefallt, der 
gelbe Niederseblag im Vacuum getrocknet. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 
0-1775 Grmn. Substanz gaben 0-130 Grmn. Kolilensaure und 

0-035 Grmn. Wasser. 
0-1815 Grmn. Substanz gaben 0-109 Grmn. Bleioxyd. 
Dies entspricbt folgender Zusammcnsetzung in 100 Tbeilen : 

berechnet gefunde 

bG Aeq Koblenstoff  = 33600 20-13 19-97 
33    „ Wasserstoff = 3300 1-98 2-19 
37   „ Saucrsloff   = 296-00 17-73 17-79 
9    „ Bleioxyd      — 1004-04 60-16 60-05 

166904     100-00 100-00 

C5« Bn 0„ + 9 PbO = 4 (Clt //8 Oe, 2 PbO) + {PbO, 110). 

Ein drittes Bleisalz wurde erbalten, indem cine Portion trockenen 
Krautes ausgekoeht und die filtrirte Flussigkeit so langc mit essig- 
saurem Bleioxyde versetzt wurde, bis eine Probe des Niedersclilages 
in Essigsiiure Yollkommen liislicb war; die Flussigkeit wurde nun 
von dem entstandenen Niederscblage abfiltrirt und vollstandig aus- 
gefallt. 

Der Niederseblag wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser 
ausgewascben, hierauf mit Wasser angeruhrt und mit Scbwefel- 
wasserstoff zersetzt. 

Die vom Schwefelblei abfiltrirte Flussigkeit wurde naeh Ver- 
jagung des uberschiissigen Schwcfclwasserstoffes mit essigsaurem 
Bleioxyde gefallt; der gelbe Niederseblag. bei 100" getrocknet, gab 
bei der Analyse folgende Zablen: 
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0 432 Grain.   Substanz  gaben 0-234 Grain. Kohlensaure und 
0-0638 Gnnn. Wasser. 

0-509 Grain.  Substanz gaben 03495 Gram. Bleioxyd. 
Dies entsprieht in 100 Tbeilen folgcnder Zusammensetzung: 

bercchnet       gefunden 

28 Aeq. KohlcnstoiT = 168-00 14-79 14-74 
19    „    Wasscrstoff = 19-00 1-67 1-63 
21    „    Sauerstoff = 168-00 14-79 14-97 

7    „    Bleioxyd = 780-92 68-75 68-66 

1135-92    10000      10000 

C»s Wio 0.n + 7 PbO = 2 (Cu Hs 09, 2PbO) + 3 (PbO, HO). 

Citron en satire. 

Die Anwesenheit der Citronensaure wurde auf folgende Weise 
nachgewiescn : 

Nacbdem der Auszug dcs friscben Krautes mit essigsaurem 
Bleioxyde gcfallt war, wurde die abfiltrirte Fliissigkeit mit basiscli- 
essigsaurcm Bleioxyde versetzt, der auf einem Filter gesammelte 
Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, bierauf unter Wasser mit 
Schwcfelwasserstoff zersetzt; die vom Schwefelblci abfiltrirte Fliis- 
sigkeit wurde mit essigsaurem Bleioxyde gefallt, der Niederschlag 
mit verdiinnter Essigsiiure digerirt, um die letzten Spuren von 
Gerbsiiure zu entfernen. 

Der in der Essigsiiure geloste Tbeil wurde von dem unlosliclien 
Ri'tckstande abfiltrirt, diescr mit Wasser gewasclicn und unter 
Wasser mit ScbwefelwasserstotT zersetzt. 

Die vom Sclrwefelblci abfiltrirte Fliissigkeit wurde im Wasser- 
bade stark eingedampft und hierauf unter die Glocke der Luftpumpc 
gestellt. 

Nach ciniger Zeit setzten sicb in der syrupdicken Flussigkeit 
Krystalle an, die ganz das Anseben der krystallisirten Citronensaure. 
hatten. Es wurde die ganze Masse mit Alkoliol 98% versetzt, von 
dem geringen unlosliclien Ruckstande abfiltrirt und mit alkoholischer 
Bleizuckerlosung heiss gcfallt. 

Der Niederschlag wurde mit Alkoliol gewaschen, bei 100" ge- 
trocknet;  er gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
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0-175 Grain. Substanz gaben 0-109 Grmn.  Kolilensiiure und 
0-023 Grmn. Wasser. 

0-1955 Grmn. Substanz gabon 0-1155 Bleioxyd. 
Auf 100 berechnet cntspricht dies folgcnder Zusammenset/Aing : 

48 Aeq. Kohlenstoff = 
24    „    Wasscrstoff = 
48   „    Sauerstoff = 

9   „    Bleioxyd = 

288-00 
24-00 

384-00 
1004-04 

berechnet 

10-94 
1-41 

22.59 
59-06 

gefunden 

16-96 
1-45 

22-51 
59-08 

1700-04     100-00      100-00 

C48 ffzk 0M + 9 PbO = 4 (€H If, Ou + HO) + 9 PbO. 

Nach Abzug des Bleioxydes: 

12 Aeq. Koblenstoft' 
6 

12 
WasserstoiY 
Sauerstoff 

= 72 
= 6 
=    96 

berechnet 

41-38 
3-45 

5517 

gefunden 

41-45 
3-54 

55-01 

174       100-00        100-00 

C« //„ 012 - Cn Ih On + HO. 

Diese Bereitungsart ist die von Heldt angcfiilirte, naeh der 
man stets bloss citronsaures Bleioxyd erhalt, wiilirend nacli anderen 
Bereitungsarten citron-essigsaures Bleioxyd erlialten wurde. 

Rubiclilorsaure. 

Die Rubichlorsaure ist nebst der Citronskure in dein Nieder- 
sclilage enthalten, den basisch-essigsaures Bleioxyd in dem mit 
neutralcm, essigsauren Bleioxyde ausgefalltcn Auszuge des Krapp- 
krautes erzcugt; in grosster Menge jedoch in der, yon diesem Nie- 
derscblagc abfiltrirten Fliissigkeit. 

Ein Bleisalz dieser Saure wurde auf folgende Weise dargestellt: 
Naclidem das Decoct des Krautes mit essigsaurcm Bleioxyde gefallt 
und vom entstandencn Niedersclilage abfiltrirt war, wutde es mit 
basiscb-essigsaurem Bleioxyde gefallt, der Niedersclilag auf einem 
Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und mit Schwefolwasser- 
stoff unter Wasser zersetzt, die Fliissigkeit vom Schwefelblei abfil- 
trirt, und nach Verjagung des iiberschiissigeii Schwefehvasserstoft'es 
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mit essigsaurem Bleioxyde gefallt; der Niederschlag von eitron- 
saurem Bleioxyde wurde bei Scite gethan, und die abfiltrirte klare 
Fliissigkeit zur Entfernung der letzten Spuren von Citronensiiure mit 
starkem Alkohol versetzt, worauf sicb noch ein weisser Niederschlag 
erzeugte, der ebenfalls bescitigt wurde. 

Die von diesem Niederseblage abfiltrirte alkoholische Fliissig- 
keit wurde mit viel Wasser gemischt und mit basisch-essigsaurem 
Bleioxyde gefallt, der Niedersclilag mit Wasser gewasclicn, hierauf 
mit Scliwefelwasserstoff zersetzt, die vom Scliwefelblei abfiltrirtc 
Fliissigkeit rcagirte mit Eisenchlorid nicht griin, mit Chlorwasser- 
stoffsaure gekocht, zeigte sich ein hiiufiger Niederschlag von griiner 
Farbe. 

Die Fliissigkeit wurde mit basisch-essigsaurem Bleioxyde ge- 
fallt, der gelbliche Niedersclilag auf einem Filter gesammelt, mit 
Wasser ausgewasclien, bei 100° getrocknet. 

Die Analyse dieses Salzes gab folgcndes Resultat: 
0-786 Grmn. Substanz gaben 0-247 Grmn. Kohlensaure und 

0-083 Grmn. Wasser. 
0-519 Grmn. Substanz gaben 0-41iJ4 Grmn. Bleioxyd. 
Dies gibt in 100 Theilen folgende Zusammensetzung; 

foerechnet gefunden 

28 Aeq. Kohlenstolf   = 1(58-00 8-60 886 
23    „ Wasserstoff — 23-00 118 119 
2a    „ Sauerstoff   == 200-00 10-24 10-21 
H    „ Bleioxyd       = 1861-84 79-98 80-04 

1982-84       100-00 10000 

C»9 //« 0,,, UPbO - (C1% 7/3 09, 3JP&0)+ 
+(Ci* Ifs 0,, 4P6 O)   + 7(P6O, HO). 

Ein zweites Bleisalz wurde auf folgende Weise erhalten; 
Der Ausztig des Krautes wurde mit basisch-essigsaurem Blei- 

oxyde ausgefallt, die abflltrirte Fliissigkeit mit cinigen Tropfen Ammo- 
niaks versetzt, stark eingedampft, hierauf mit Ammoniak vollstiindig 
ausgefallt. Der Niederschlag wurde mit Alkohol warm digcrirt, urn 
ihn pulverformig zu machen, und da er mit Wasser gewasclicn, sehr 
gelatinos die Poren des Filters verstopft, mit Alkohol ausgewaseheri, 
unter Wasser mit Scliwefelwasserstoff zersetzt.  Die vom Scbwefel- 
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blci abfiltrirte Fliissigkeit wnrde nacb Verjagung des iiberschiissigcn 
Schwefclwasserstoffes mit essigsaurem Bleioxydc vcrsctzt und dakein 
Niedersclilag erfolgtc, mit Alkoliol 40° geuiisclit; der cntstandene 
gclblich-grauc Niedersclilag wurde mit Alkoliol 40° gewascben, bei 
100° getrocknet; er gab bei der Analyse folgende Zahlcn: 

0-33o Grmn. Substanz gaben 0-207 Grmn. Kohleusaure unci 
0-02>8 Grmn. Wasscr. 

0-231 Grmn. Substanz gaben 0-150 Grmn. Bleioxyd. 
Dies gibt folgende Zusammensetzung in 100 Theilen: 

berechnet gefundeu 

140 Aeq. Kohlcnstoff   =   840-00 16-9S 16-88 
90    „    Wasserstoff =      90-00 1-82 1-92 

100    „    Sauerstoff     =    800-00 16-14 16-30 
29    „    Bleioxyd       = 3228-24 68-09 64-93 

4988-24 — 10000 — 100-00 

C140 Hm 01OO, 29PbO = 10 (C14 J/8 0, + UO) + 29 PbO 

Nach Abzug des Blcioxydes: C14 7f0 01O = Cn Hs 0» + HO. 
Wenn man eine Losung der Rubichlorsiiure mit Chlorwasser- 

sloffsaure erwarmt, setzt sich cin griines, in Alkalien mit rother 
Farbe losliches Pulver, das Chlorrubin, ab. 

Da dieser Korpcr in der letztcn Zeit bereits von Prof. Roeh- 
leder und Herrn Robert Schwarz analysirt wurde, finde ich nicht 
fur noting weitere Analysen anzufiibren. 

Mit Salpctersiiurc gekocht und stark eingedampft, schieden 
sich nach einiger Zeit aus der Losung der Rubichlorsiiure schbne 
deutlich ausgebildete Krystalle ab. Sic wurden von der Muttcrlauge 
gctrennt, 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 
physikalischen Eigenschaften und ihrem chemischen Verhaltcn mit 
Oxalsiiurc identisch warcn. 

Ein Theil dcrsclben wurde in Wasser gelost und mit Kalk- 
wasser gcfiillt, der weissc Niedersclilag mitWasser ausgewaschen, 
hci 100" getrocknet, zur Bestimmung des Atomgewichtes ange- 
wendet. 
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0-474 Gram. Substanz gaben 0'i832 Grinn. Kalkerde: 
berechnct gefunden 

Dies auf 100 berechnct gibt    "^38^36^    "^840^ 
Bei den Aschenanalysen der Rubia linctorum, fand man nicht 

unbedcutendc Mengen von Schwefelsaure. Ich habe diese Saure in 
zicmlich bedeutender Mcnge in dem Aviissrigen Auszuge des Krautes 
diescr Pflanze nebst etwas Pliosphorsi'ture gefunden und folgender- 
wcise nachgewiesen: das filtrirte Decoct des Krautes wurde mit 
essigsaurem Blcioxydc gefallt, der Niederschlag zur Entfcrnung der 
Gerbsaure mit verdiinnter Essigsaurc digerirt, der unlosliche Theil 
auf .ginem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und hierauf 
mit Schwefelwasserstoff unter Wasser zersetzt. 

Ein Theil der vom Schwcfelblei abliltrirten Fliissigkeit wurde 
nach Verjagung des tiberschussigen Sclnvefelwasserstoffes mit 
reincm Kali versetzt, zur Trockene eingedampft  und geschmolzen. 

Die Masse wurde hierauf in Wasser gclost, mit Salpetersiture 
neutralisirt und mit salpetersaurem Baryte versetzt; cs zeigte sich 
ein hikingcr weisser Niederschlag, der nur zum geringsten Theile 
in Si'turen loslich war; die Fliissigkeit wurde von dem Niederschlage 
abliltrirt. In dieser Losung ist cine geringe Menge Phosphorsaure 
mit Leichtigkeit nachzuweiscn. 

Ein zwciter Theil der urspriinglichen Losung wurde im Wasser- 
bade eingedampft, liingere Zeit stchen gelassen, es selzten sicli in 
tlieser Losung deutliche Krystalle von schwefelsaurem Kalke ah. 

Es ist dies zugleich ein Beweis, dass die Schwefelsaure , die in 
der Asche dieser Pflanze gefunden wurde, nicht etwa von Protei'nver- 
bindungen herriihre, sondern, wenigstens zum Theile, als solchc in 
der Pflanze entffalten ist. 

Die gcringen Mengen frischen Krautes, die mir bei dieser Unter- 
suchung zu Gebote standen, vcrdanke ich der Giite des Herrn Pro- 
fessors Kosteletzky. 

. 
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