Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium in Innsbruek. 567

VII. Filixséiure.
Yon A. Grabowski.

E. Luck hat unter diesem Namen eine Substanz beschrieben,
die durch Verdunsten des é&therischen Auszugs der Wurzel von
Aspidium filiz mas gewonnen wird 1).

Herr Malin stellte, nachdem er die Wurzel zum Behufe der
Gewinnung der darin enthaltenen Gerbsiure mit Wasser erschipft
hatte, nach Luck’s Yorschrift eine kleine Quantitit Filixsiiure dar,
die jedoch nur zu einigen Vorversuchen ausreichte. Ich {ibernahm
die Fortsetzung dieser Versuche nachdem Herr Malin an deren Aus-
fiihrung verhindert wurde, und habe mich dazu eines Materials be-
dient, welches von Herrn H. Trommsdorff in Erfurt bezogen
war. Er hatte die Gefilligkeit seine Methode der Darstellung mit-
zutheilen:

»Aus dem officinellen Exéract. filicis scheidet sich nach lin-
gerem Stehen ein, aus feinen Krystallen bestehender Bodensatz ab,
weleher zunichst mit kieinen Mengen Ather, dann mit Atherweingeist
gewaschen wird, bis sich dieselben nicht merklich mehr fiirben. Den
Riickstand Iose ich mit Hilfe von etwas kohlensaurem Kali in sehwa-
chem Weingeist auf, entfirbe die Losung nothigenfalis mit etwas
Thierkohle, und précipitire die stark verdiinnte Lisung mit verdiinn-
ter Essigsiure, wodurch sich die Filixsiiure als volumingser, fast
weiller Niederschlag ausscheidet, der auf einem leinenen Tuche ge-
sammelt, gewaschen geprefit und getrocknet wird«.

Zur Analyse wurde ein Theil des Trommsdorff'schen Pri-
parats nochmals aus Ather umkrystallisirt und bei 100° getrocknet.

Die erhaltenen Zahlen zeigten eine ziemliche Ubereinstimmung
mit denen von Luck.

0+2467 Grm. Subst. gaben 05783 Grm. Kohlensfiure und 0°1399 Grm. Wasser,

In 100 Theilen Luck fand
S ——— —————
C — 640 — 6357 bhis 64°78
H — 63 — 647 6-302)

1) Annalen d. Chemie LIV. 119. Jahrbuch pr. Pharm. XXIl. 149. Gmelin’s Hand-
buch, fortg. v. K. Kraut VII. 1063.
?) Vergl. Gmelin, L e.
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Die Beschreibung, welche Luck von dem Verhalten der Filix-
siiure gegen Reagentien gibt, ist genau.

Besser aber als die Verbindungen des Korpers mit Metallen
eignen sich zur Feststellung seiner Formel die Zersetzungsproducte,
die er liefert, wenn man ihn mit Atzkali erhitzt.

Trigt man 1 Theil Filixsdure in eine Ldsung von 4 Theilen
Atzkali in wenig Wasser ein, und erhitzt in einer Silberschale bis
zum beginnenden Schmelzen, so wird die Masse rothbraun, und eine
herausgenommene, in Wasser geliste mit Salzsiure abgesittigte
Probe gibt nur mehr eine ganz geringe flockige Ausscheidung.

Lost man dann das Ganze in Wasser und iibersittigt es mit ver-
diinnter Schwefelsiiure, so nimmt man sofort einen starken Geruch
nach Buttersiure wahr.

Von der filtrirten sauren Fliissigkeit wurde nun etwa ein Drittel
abdestillirt.

Das Destillat war stark sauer, wurde mit Ammoniak gesittigt
und durch Eindampfen concentrirt. Auf einen Zusatz von salpeter-
saurem Silber fiel dann sofort eine grofle Menge eines farblosen
krystallinischen Niederschlages heraus, der abgespiilt, geprefit und
getrocknet bei der Analyse die Zahlen des buttersauren Sil-
bers gab.

0°2856 Gr. bei 100° getr, Subst. gab. 0-2509 Gr. Kohlens. u. 0* 0925 Gr.Wasser,

0-2728 0-1518 ,, Silber.
€, H,Ag0, Gefunden

C — 246 — 24-0

H — 36 — 36

Ag — 554 — 55:6

Die Fliissigkeit von der die Buttersiure abdestillirt war, wurde
mit Ather einige Male ausgezogen; der #therische Auszug hinterliefs
einen krystallisirbaren Riickstand. Die wiisserige Losung desselben
war dunkelgelb, etwas triibe, und lief auf Zusatz von essigsaurem
Blei eine kleine Menge einer harzigen Verunreinigung fallen.

Davon wurde abfiltrit, die Flissigkeit mit Schwefelwasserstoff
entbleit, und zum Krystallisiren gebracht.

Das zweite Zersetzungsproduct erschien sehr bald in den leicht
erkennbaren Formen, und mit dem, im hiesigen Laboratorium so oft
beobachteten Eigenschaften des Phloroglucin.
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Jeden Zweifel i{iber die Identitit behob die Analyse.
0-2391 Grm. lufttr. Subst. verl. bei 100° 0-0533 Grm. Wasser

0-1858 trock. gab. 03883 Grm. Kohlens. u. 0:0836 Grm. Wasser.
€sHy 04
C — B71 — 57-0
H — 48 — 50
Berechnet Gefunden
N’ i e
€HeO3 — — — —
H,06 — 222 — 223

Nach dem angegebenen Verfahren, die Filixsiure mit Kali-
hydrat stark, bis zum Schmelzen zu erhitzen, wurde, auller einer
kleinen Menge harziger Nebenproducte, kein weiteres, wesentliches
Zersetzungsproduct erhalten.

Die Fliissigkeit, aus der das Phloroglucin mit Ather ausgezogen
war, wurde noch eingedampft, und der Salzriickstand mit Alkohol
behandelt.

Der Auszug hinterlieS aber beim Verdampfen nur eine unbe-
deutende Quantitit eines braunen, schmierigen Riickstandes.

Dampft man die Losung der Filixsdurein der starken Kalilauge aber
nur so weit ab, dalb sie breiig wird, 16st dann, sittigt mit Schwefelséure
ab, und behandelt wie friiher mit Ather, so findet man in dem étheri-
schen Auszug neben Phloroglucin, dessen Menge in diesem Falle
kleiner ist, eine andere krystallisirte Substanz, die sich durch ihre
Schwerloslichkeit schon von Phloroglucin wesentlich unterscheidet,
und dadurch leicht von diesem, welches in der Fliissigkeit bleibt,
wihrend die erstere schnell anschieft, getrennt werden kann.

Die Menge dieses Korpers reichte nur zu einer Analyse hin,
allein diese schon gestattet einen Schluf auf seine Zusammensetzung.
0°263 Grm. Substanz gaben (bei 100° getrock.) 0:589 Grm. Kohlensiiure und

0-150 Wasser.
Daraus 1iBt sich berechnen:
€10H;504
C — 612 —_ 61-1
H — 61 —_ 64

Offenbar ist dieser Korper ein intermendiéires Zersetzungsproduet,
und wiirde beim hoheren Erhitzen mit Kalihydrat wieder in Phloro-
glucin und Buttersiure zerfallen sein.

€40l11304 + H,0 = €,H6, + €sHg0;3.
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Er ist alsoMonobutyrylphloroglucin = €; H, (€,H,6)0;
wihrend die Filixsdure selbst als Dibutyrylphloroglucin auf-
gefafit werden kinnte, deren Spaltung die Gleichung ausdriickt:

€505 + 2H,0 = 2€,Hg0, + €4H 04
e —— e — S———— —————
Filixsiiure Buttersiure Phloroglucin

Die gefundenen Zahlen entsprechen der Formel €,, 5 05 nicht
sehr genau, allein es scheint, daf diese Abweichung in der Schwie-
rigkeit ihren Grund hat, die Préparate absolut frei von Spuren ver-
unreinigender Nebenbestandtheile herzustellen.

Filixsiiure /-\_L/“Q,_\ Grabowski
¢C — 632 — 636 — 650 — 6428 — 639
H— 67 — 65 — 68 — 685 — 63
Filixs. Blei Gefunden
C — 455 — 431
H — 46 — LB
P60 — 30-3 — 30:71)
@17@95 €14H;5Cl3 05
l\ionoch]ovrﬁ‘(/sﬁure w Tm/lrsiijre Gefunden
C — 559 —_ 547 C — 45°5 . 438
H — 56 — 53 H — 40 . 3.6
¢ — 118 — 12:2 Cl — 9288 — 29-8

Das Bleisalz ist ein amorpher Niederschlag, der nach Luck’s
Angabe bei 100° dunkel wird und Sauerstoff aufnimmt. Die geringe
Ubereinstimmung der Analysen mit der Rechnung ist daher leicht er-
Klarlich. — Die Chlorfilixsiiuren sind harzartige amorphe Substanzen.

Beziiglich der inneren Constitution der Filixsiure sind, scheint
es, nur zwei Fille moglich:

I. Das Butyryl substituirt den Wasserstoff des Radicals,
IL es ersetzt den des Typus.
Ist das Radical des Phloroglucins €;H,, so hat man

GsHa} 9 Gﬁ (HRz)} 9 GGHS} I}

Hyf ° Hyf ° HR,S °
N~ —— T — N— ——
Phloroglucin Derivat nach L. Derivat nach 1L,

worin R = €,H,0.

1) Mittelzahlen der Analysen von Luck nach Gmelin’s Handbuch. Die Original-
abhandlung in dem Jahrbuche der Pharinacie, wo die einzelnen Analysen nieder-
gelegt sind, war mir nicht zuginglich,
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Hlasiwetz und Pfaundler haben ein Acetyl und ein Ben-
zoylphlorogluein beschrieben 1), Verbindungen, die nach der ersten
Formel zusammengesetzt sind.

Wiire die Filixsiure von derselben Art, so miiite sie auf dem-
selben Wege leicht synthetisch darstellbar sein.

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

Das Phloroglucin wurde beim Erwirmen mit dem Chlorid unter
Entwicklung von Salzsdure allmilig gelost, und es hinterblieb, nach-
dem auf dem Wasserbade die letzten Reste derselben und der Uber-
schufd des Chlorids verjagt war, eine dlige, in Wasser unlgsliche, in
Alkohol und Ather leicht losliche Substanz, etwas nach Buttersiure
riechend, die erst nach wochenlangem Stehen Ansiitze einer Krystal-
lisation zeigte, bis endlich der gréfte Theil nadelférmig krystalli-
sirt war,

Diese iullere Beschaffenheit, sowie die Unléslichkeit der Ver-
bindung in Alkalien unterscheidet sie wesentlich von der Filixsiure.

Die Filixséure scheint darum nach der Formel I constituirt zu
sein, und den zusammengesetzten Athern zu entsprechen.

VIII. Gerbsiure der Granatwurzelrinde.
Yon 0. Rembold.

Mit einem wiisserigen Decoct der Granatwurzelrinde wurde das
Verfahren befolgt, welches man zur Darstellung der Gerbsiuren anzu-
wenden pflegt : es wurde partiell mit Bleizuckerlgsung gefillt und zwei
Partien des Niederschlages « und 4 gesammelt.

Die erste («) ist von schmutzigbriunlich gelber Farbe, die zweite
() ist heller und reiner gelb 2).

1) Annalen d. Chemie CXIX. 199.
?) Die von b abgelaufene Fliissigkeit gibt mit basisch essigsaurem Blei noch eine
nicht unbedeutende Quantitit des gelben Niederschlages.
Die, auch von diesem abfiltrirte und entbleite Flissigkeit 1i0t angemessen
eingeengt eine ziemliche Menge Mannit auskrystallisiren.
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