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Bus dem pharmakologischen Institut der Universitiit Leipzig. 

Beitrage zur Chemie der Rinde von Hamamelis 
virginica L. 

Von F r i t z  G r i i t t n e r  aus Sprottau. 

(Eingegangen den 13. V. 1898.) 

Unter der grossen Anzahl neuer Dropen, welche in den letzen 
Jahrzehnten zur arzneilichcn Verwenduiig gelangten, diirfte die Rinde 
der Hamamelis virgivtica L. eine derjenipeii sein, welche mit Recht 
dauernde -4ufnahme im Arzneischatz gefunden hat. Verschiedene 
Teile dieser nordamerikauischen Pflanze . welche rom Volksmunde 
uritch hazel, winterbloom, snaping hazel nut, spotted uldw u. a. m. 
genannt wird. sind von den Eingeborenen Nordamerikas schon seit 
undenklicher Zei t  medikamenth verwendet worden. Die Aufrnerk- 
samkeit medizinischer Fachkreise wurde jedoch erst wachgerufen, als 
A. L e a  in einar Arbeit auf den nicht unbetrachtlichen Oerbstoff- 
gehalt der Hamamelisrinde als den eigentlich wirksamen Bestandteil 
derselben hinwies. 

Es bildete daher das eingehende Studium dieser Gerbsauren den 
Schwerpunkt nachstehender Arbeit, welche auf Veranlassung und unter 
Leitung des Herrn Geh. Mediz.-Rat Professor Ih. B o h m  im pharma- 
kologischen Institut der Universitlt Leipzig ausgefiihrt wurde. 

Was dar Aeussere der Hamamelisrinde anlangt, so sind es meist 
rinnenfbimig gebogene oder in Form einer Rohre eingerollte Stucke. 
j e  nach dem dieselben alteren Stamrnteilen oder jungeren Zweigen ent- 
stamnien. Dementsprechend sind auch die Ausmessurigen; wahrend 
&ere Stainmrinden die I k k e  von 2 mm erreichen, irt die der Zweig- 
rinden niir 1 mm; erstere sind durchschnittlich 2'/? cin breit und 6 bis 
8 em lang. letztere 1 cin breit und 12- I 6  em lang. Die innere Seite 
ist rotlichbraun, die %ussere hingegen ron einem graubraunen Korb 
bedeckt. der durch zahlreiche Lentizellen unterbrochen wird; die Rinden- 
stiicke iilterer Stammteile besitzen ausserdem reichliche Borkenbildung. 
Der  Rrach der Rinde ist splitterig und langfaserig, der Geschmacli 
stark adstrinqierend und bitter. 

1% Anatoiiiie weist keine besonderen Eigentunilichkeiten auf 
und z r i r t  im nllreiiieinen deli Typu., der sich in der Eichenrinde 
reprlsentiert findet. 
_ _  -~ 

1) T i l d e n s  Journal of Mat. nied. P'ebr. 1868. 
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D e r  Querschnitt llsst zunachst. eine ziernlich machtige Korkschicht 
erkennen, welche aus backsteinart,ig an einander gereihten Zellen be- 
steht, die zum Teil einen braunen, kornigen I n h d t  fuhren; daran schliesst 
sich eine aus polyedrischen Zellen bestehende Collenchymschicht, welohe 
roil dem darunter liegenden Parenchym der Mittelrinde duroh grosve 
Luttliicken, die mob1 ers t  beim Austrocknen der Rinde entstanden, 
abgegrenzt erscheint. Dieses letztere is t  von einem kontinuierlichen 
Steinzellenring durchzogen, dessen einzelne Zellen jene charakteristischen 
\\'nndverdickungen . sowie spinnenfussartig sich erstreckende Poren- 
kanale er!tennen lassen, wahrend das Lumen meist nur noch andeutungs- 
weise vorhandeu ist ; durch die hellgelbe Farbe heben sich die Sklere'iden 
yon dem braunrot geflrbten Grundgewebe scharf ab. Dieses geht fast 
unmerklich in das der sekundaren Rinde iiber, die durch die einreihigen, 
annalternd geradlinig verlaufenden Markstrahlen charakterisiert ist, 
weiclie die BasWrahlen einschliessen. Diese best.ehen aus regelmlssigem 
Bastparenchym, in das collabierte Siebriihren, sowie zahlreiche in 
Xiindeln von j e  vier und mehreren vereinigte Bastfasern eingebettet 
sind, leicht erkennbar durcli ihre s tark verdickten Zellwande, sowie 
durch das sehr kleine Lunien. 

D e r  LLngsschnitt. zeigt, dew Querschnitte entsprechend, zunachst 
einen regelmassigen Kork, dem sich eiu Collenchym, sowie die von 
einem Steinzellenring durchzogene parenchymatose Mittelrinde an- 
schliesst. Im Parenchym der sekundaren Rinde fallen besonders die 
lnngen, am Ende zugespitzten Bastfasern auf, durch deren Anwesenheit 
dei. splitterige Bruch der Rinde bedingt ist, sowie auch die quer- 
verlaufenden Narkstrahlen. 

Wiihrend das Botanische der Hamamelis virginica L. in der ein- 
sahlagigen Li t te ra tur  I) hinlanglich Berucksichtigung gefunden hat, sind 
chemische Arbeiten iiber denselben Gegenstand hingegen bis je tz t  nur 
wenige vorhanden, sodass genaueres iiber die chemisch wichtigsten 
Bestandteile der einzelnen Pflanzenteile, besonders aber iiber die der 
therayeutisch vielfach verwendeten Rinde, bis je tz t  nicht bekannt ist. 

Ueber die bereits erwahnte Arbei t  von A. L e a  konnte in der 
zur  Verfiigung stehendeii Li t teratur  nur eine kurze Notiz gefunden 
werden, nach welcher jener Autor  in der Hamamelisrinde ein eigen- 
tiiiiiliches bitteres Prinzip, sowie einen betrlchtlichen Gehalt, an Gerb- 
stof feststellte. Eine weitere Untersuchung riihrt von W a l t e r  

1) Unter anderem Dujardin Beaumetz et Egasse: les plantes medicinales 

American Druggist Vol. SLII, So .  I, pag. 1 LI. 2. 
KO h l  e r ,  hledizinalpfianzen, Supplement XI1 ui~d SIII, 39. 

pag. 340. 



ew 
B. C h e n e y ' )  her, von welcher jedoch ebenfalls nur ein Referat des 
Arc;hivs der PharNaZie eingesehen werden konnte, das iin folgendeu 
wiedergegeben sei; jedenfalls ist diese Arbeit die arschijpfendste? weluhe 
bis je tz t  in dieser Hinsicht, existiert, und stutzen sich alle Angaben 
der Lehrbuutier iiber die chemischen Bestandteile der ltinde auf die 
Resultate derselben. 

,,Walter B. Cheneys2) Analyse der Hopfenhainbuchenrinde hat einen 
Yeuchtigkeitsgehalt von 9,7.5 % der lufttrockenen Droge und einen Aschen- 
riickstand von 6,16 $ ergeben. Der letztere bestand aus Mangansuperoxyd 
und Kieselsaure und den schwefelsauren, chlorwasserstoffsaureii, phosphor- 
sauren und kohlensauren Salzen des Kalium, Natrium und Magnesiuni : das 
Benzinextrakt bestand in seiner Hauptsache ans verseif barem Wachs und 
loste sich in Aether, absolutem Alkohol, Benzol, Chloroform und Terpentind. 
An Aether gab die init Benziii erschopfte Rinde 7,6.5 % hartes griinlirhes 
Extrakt ab, welches Tannin, nicht aber alkaloidisclie Stotfe enthielt ; das 
Alkoholextrakt (6,4 %) enthielt neben Tannin noch Zucker, das sasserige 
vorzugsweise Glykose und I'ektin, der Aetznatronauszug (1,75 yo) Eiweiss. Das 
Gesamtgewicht des gefundenen Zuckers betrug 1,4 %, das der Gerbsiiure 6,75 $ 
und das der Cellulose 57,61 !o. Ein Alkaloid oder Glykosid konnte iiiclit cnt- 
deckt werden." 

Zu erwahnen ist ferner eine von 11. C. \Vood und J. M a r s h a l l s )  
ausgefuhrte Arbeit, welche sich mit der Untersuchung der Hamanieliswurzel 
beschiiftigt und also nur mittelbare Beziehung zum Thema vorliegender hrbeit 
besitzt; sie sol1 hier nur insoweit im Auszng wiedergegeben werden, als von 
gleichzeitig in Wurzel und: Rinde enthaltenen Bestandteilen die Rede ist ; 
Analysendaten sind in derselben nicht enthalten. 

In den1 Petrolatherauszug der :groli gepnlverten \Vurzel, sowie auch 
bei der darauffolgenden Extraktion derselben mit Aether wurde nur Fett und 
Wachs gefunden. Die successive Behandlung der entfetteten Wurzel niit 
starkem Alkohol, Wasser und schwacher Katronlauge ergab die Anwesenheit 
von Gerbsiiure und farbenden Substanzen. An Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff nnd Benzol gab das Wurzelpulver nur Fett ab. Am Schluss ihrer Arbeit 
erwahnen noch die beiden Autoren, dass die von ihnen gewonnenen Resultate 
sich mit denen, welche H e c t o r  Guy in Paris erhielt, vbllig decken. 

Lag schon durch die Bezeiuhnung ,,Tannin", welche Cheney  in 
seiner Arbei t  der Haniainelisrindengerbsaure beilegt., die Vermutung 
nahe, dass gewisse Analogien zwischen jener und der Gallusgerbsgure 
vorhanden seien, so liess sich durch die eigenen Versuuhe mit Sicher- 
heir nachweisen, dass, wenn auch beide Gerbsluren nicht ideutisch 
sind, so doch rticksichtlich ihrer Konstitution nahe Beziehungen herrscheu 

1;. G r ii t t n e r : 1 lamamelis virgin. L. 

1) American Journal of l'harmacy pag. 417, Jahrg. 18% 
2) Archiv f. Pharmazie 1886, pag. 1075. 
a) The Therapeutic. Gazette 1&, pag. 295. 
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miissen ; es gingen den Versuchen mi t der Harnamelisgerbsaure daher 
ofters die gleichen mit Tannin voraus. 

Die zahlreichen Arbeiten Blteren und neueren Datums uber Gerb- 
sauren, speziell aber iiber Tannin ftinden infolgedessen, insoweit sie fur 
die vorliegende Arbeit von Interesse waren. eingehende Berucksichtigung 
und wird im nachstehenden des iifteren auf dieselben Bezug genommen 
werden. T)er bei der Reindarstellnng und Untersuohung der Hamamelis- 
gerbsaure eingeschlagene IYeg war im allgemeinen durch die betrelfenden 
Arbeiten von L o w e ,  E t t i ,  B o t t i n g e r ,  Z o l f f e l  u. a. vorgezeichnet. 
Abweichungen von dem ublichen rerfahren niachten sich jedoch in 
gewissem Grade niitig und fuhrten schliesslich ZII einer Gerbsaure von 
w o h l c h a r a k t e r i s i e r t e r  K r p s t a l l f o r m .  

Unter kurzer Voraussendung des Extraktionsverfahrens. deasen 
ich mich zur Gewinnung des fur die Ausfiihrung der Arbeit nijtigen 
Rohmaterials bediente. sollen der eeitlichen Entwickelung jener geniiiss : 

1. das  F e t t ,  
2. d e r  G e r b s t o f f ,  
3. d e r  B u c k e r  

der Rinde von Hamamelis virginicn L., die Gegenstande nachstehender 
Abhandlung sein. 

Die Extraktion der Hamamelisrinde. 

Wie im Verlauf sptiterer Untersuchung sich envies, war die Wahl 
geeigneter Extraktionsmittel nicht ohne Einfluss auf die gewonnenen 
Resultate; bevor grossere Mengen Rinde in Arbeit genomrnen wurden, 
war erst in einem Vorversuch eine kleine Quantitlt derselben einer 
successiven Behandlung mit Aether. kilkohol (96 o/o )  und Wasser unter- 
worfen worden. Das Itherisohe Extrakt enthielt zumeist Fe t t  neben 
geringen Mengen eines wachsartigen Kiirpers und eisenblauenden Gerb- 
stofies. Der Alkohol hatte der Rinde vorwiegend Gerbsaure, Phlobaphen 
und Bucker entzogen, ebenso fanden sioh in dem wtisserigen Extrakt 
Gerbsaure und reichliche Mengeu Bucker. 

Zufolge dieses Ergebnisses wurden zunachst 5 kg der groL- 
gepulverten, liifttrockenen Rinde in M o h r  'schen Extrsktion+apliaraten 
8 Tage lang mit Aether ausgezogen. Es resultierte aus der erhaltenen 
dunkelgrunen Liisung nach dem Abdestillieren des Aethers eine griin- 
braune Masse von salbenartiger Beschaffenheit, deren Gewicht siuh auf 
3'i.O g gleich O,74 O l 0  des angewendeten Materials belief. Dieselbe 
wurde mit  Petrolather aufgenommen, der bis auf einen geringen Ruck- 
stand alles liiste, das Piltrat ergab nach dem Entfernen des Losungs- 
mittels das Fett  (a). Der in Petrolatither nicht liisliche Riickstand 
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konnte aus heissem Alkohol umkrystallisiert werden, und wurden 
schliesslich ca. 1,5 g eines gelblichweissen, undeutlich krystallinischen 
Korpers erhalten, der als \\Tachs (b) bezeichnet werden soll. Die alko- 
holischen Mutterlaugen gaben rnit Wasser verdunnt auf Zusatz ron 
Ferrichloridlosung eine tief dunkelblaue Farbung ; demnach waren durch 
den Aether der Rinde auch gewisse Mengen Gerbsliure bezw. Gallus- 
sgure ent,zogen worden. 

Das so entfettete Kndenpulver wurde nach Beseitigung des an- 
haftenden Aethers im Perkolator rnit Weingeist (96 o/o)  erschopft. Von 
der dunkelbraunen Extraktionsfliissigkeit, wurde der Alkohol abdestilliert : 
das Gewioht deu erhaltenen Estraktes (g) betrug 818,O g oder 16.36 O l 0  
der verwendeten Rinde. 

Die ini Verlauf der Untersuchung benotigten meiteren 12,5 k g  
Kindenpulver wurden in der gleichen Weise rnit Aether extrahiert, 
dieses Ausziehen jedoch auf 14 Tage ausgedehnt und so neben einer 
reichlicheren Ausbeute an Fett  eine nicht unbetrachtlictie Menge relativ 
reiner Gerbsaure erhalten, welche sich als gelbbraune Masse auf dem 
Gefiissboden angesammelt 1iat.t.e : dieselbe wurde fiir die Untersuchung 
der Gerbslure von Bedeutung. da aus diesem Extrakt (9) das Hamameli- 
tannin in Krystallform zuerst erhalten wurde. 

Aus der atherischen Fettlosung wurde in bereits angegebener 
Weise das Fett  gewonnen, das Gewicht desselben betrug 124,O g gleich 
0.99 o/o; es wurde mit dei. friiher erhaltenen Fettmenge vereinigt. 

Der Gerbstoff wurde auu der entfetteten Rinde durch zweitiigiges 
Behmdeln derselben rnit Aether-Alkohol (4 : 1) erhalten. Nach Ent- 
fernuug des Extraktionsmittels wurde das restierende sirupbe Extrakt 
in Aether-Alkohol gelost und mit. 'la Volumen Wisser unterschichtet. 
Nach einigem St,ehen konnte die wlsserige Gerbsaurelosung abgetrennt 
und durch rorsichtiges Eindampfen vou dem Wasser bis zu gewissem 
Grade befreit werden. Die atherisch-alkoholische Fliissigkeit erstarrte 
nacb dem freiwilligen Eindunsten des Liisungsmittels vollig zu einem 
Hrei brlunlich gefarbter, kugeliger Krystallaggregate, welcher sich 
obertl5ichlich mit einer braunen Haut bedeckt hatte. Dieses haupt- 
sachlich aus krystallisiertem Hsinamelitannin bestehende Extrakt (Ka) 
wurde nach stattgehabter Reinigung fur die Untersuchung desselben 
benutzt. 

1. D:ts F e t t  d e r  Hania ine l i s r inde .  
D a s  W a c h s  (b). 

Die gesanite Quantitat des in Petrolather fast. unloslichen, wachs- 
artigen Korpers belief sich auf ungeflhr 3,0 g und musste yon einer 
geiiaueren Untersuchung daher Abstand genomnien werden. Trotz des 
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sehr haufigen Umkrystallisierens aus heissem Weingeist blieb die Farbe 
eine gelblich weisse: der Schmelzpunkt lag bei 72O. I n  Chloroform 
lijste sich dieser Korper verhaltnismlissig leicht, in Aether, Alkohol, 
Essigather bei gewohnlicher Temperatur dagegen nur wenig , reichlich 
hingegen beim Erhitzen: die mit letzteren Losungsmitteln bewirkte 
lJ6sung erstarrte beim Erkalten zu einem konsistenten Brei, in dem 
sich gewundene, undeutliche Krystallnadeln erkennen liessen. Aehnlich 
verhielt sich Renzol, die Liisung triibte sich jedoch nur  in der Klilte: 
Petrollither besass auch beini Kochen nur geringes Lijsunpsverm6nen. 

D a s  F e t t  (a). 

Das dunkelgrline, bei mittlerer Temperatur zahfliissige Fett  wurde 
bei ca. 50° dunnfliissig, lliste sich in allen ublichen Fettlosungs- 
mitteln und war ohne Einfluss auf rotes Lackmuspapier. Eine Probe 
desselhen im Reagensglase mlissig erwgrmt, liess einen zwar schwachen. 
aber doch etwas stechenden Geruch wahrnehmen ond rotete ein in das 
Glas gehaltenes Lackmuspapier schwaoh. Zur Orientierung wurden zu- 
nlchst 20,Og Fe t t  nach der yon A. Kosse l  und M. Kruge r ' )  bezw. 
K. Obermul l e ra )  angegebenen Methode mit Natriumalkoholat verseift 
und die Seife mit Aether mehrmals extrahiert. Dieser hinterliess einen 
orangefarbiqen Riickstand von krystallinischer Struktur und angenehmem, 
an Honk  erinnernden Geruch. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus heissem Alkohol liessen sich sehr leicht reinweisse, sechsseitige 
Krystalltlfelchen erhalten. Die litherextrahierte Seife wurde rnit der 
hei der Yerseifung der iibrigen Pettmenge erhaltenen vereinigt. 

Jene betrug 141,O g, sie wurde mit alkoholischer Kalilauge (be- 
reitet aus 57,O g Aetzkali und 430,O g 40°/oigern Alkohol) durch Kochen 
am Riickflusskuhler verseift ; die braune Seife lieferte ebenfalls in der 
bereits angegebenen IVeise jenen Mherloslichen Alkohol (c), welcher 
durch zehumaliges Umkrystallisieren aus heissem Alkohol sich voll- 
komnien reinigen liess. Die wlsserige Losung der extrahierten Seife 
-ivul.de sodann mit  der berechneten Menge \\'einsaure zersetzt und durch 
Einleiten eines Dampfstromes 500 ccm Destillat in zwei Partien von 
j e  250 ccm abgezogen. Dieselben waren jedoch neutral; es genugten 
2 Tropfen einer n-Baryuiiihydratlijsung, um 10 cum derselben stark 
alkalisch zu machen. Niedrig molekulare Pettsauren besitzt demnach 
das Fett der Hamamelisrinde nicht, oder wenigstens nicht in nachweis- 
barer Menge. Durch die Destillation hatten sich die vorher an der 
Oberflache sbceschiedenen Fettsluren derartig emulpiert. dass eine 

1) Zeitschr. f. physiolog. Chemie. Bd. 15, pag. 3'2i. 
2) Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd. 14, pag. 599. 
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mechanische Trennung derselben nicht auszufiihren und jene nur durch 
Ausschiitteln mit Aether zu erhalten waren. Die zuruckbleibende 
wlsserige Losung, welche in der Hauptsache weinsaures Kalium ent- 
hielt. gab nach vorsichtigern Eindampfen und Ausziehen des Riick- 
standes mit Aether -Alkohol eine ganz geriiige Menge eines gelblich 
gefarbth,  sirupikien Liquidum, des wasserliisliohen Alkohols (d). Die 
erhaltenen dunkelgefarbten Fettsguren waren bei gewohnlicher Tempe- 
ratur salbenartig. zur weiteren Trennung wurden sie zungchst an Blei 
gebunden. Dies geschah naoh den Angaben von K r e s s e 1 ,l) trotzdem 
gestaltete sich die Extraktion init Aether im Soxhletapparat recht un- 
angenehm. Sohliesslich fand sicli im Talkuin ein Mittel, welches schnell 
und vollstandig das fein suspendierte Bleisalz der festen Fettsauren 
in der gtlierischen Losung des olsauren Blei's zu Boden riss, und so 
eine vollige Trennung der Flussigkeit von festen Bestandteilen er- 
moglichte. Aus jener wurde nach Entfernung des Aethers dau olsaure 
Blei als braune ptlasterartige Masse erhaken, die durcli verdtinnte 
Schwefels9ure unter Wasser zersetzt 14,O g eiiier braunen , digen 
Substanz, die Oelsaure, lieferte. Ebenso erpab der nioht ltherlBsliche 
Ruckstand 45,O g einer braunen, festen Masse, welche aus fester Fett- 
saure hestand. 

D e r  a t h e r l o s l i c h e  Alkol io l  (c). 

Der durch Umkrystallisieren in rein weissen, sechsseitigen Tafeln 
erhaltene Korper war irn Wasser ganz, in kaltem verdilnntem Alkohol 
nahezu unlirslich: leicht hingegen loste er sich in heissem Weingeist, 
Schwefelkohlenstoff, Aether, Petrolather und Chloroform ; aus letzterem 
in Form feiner Nadelu krystallisierend. Der Fusionspunkt lag bei 
137'. Die 10 cm lange Schicht einer 10°/oigen Losung des Korpers 
in demselben Losungsmittel drehte die Ebene des polarisierten Licht- 
strahles um 1'47' nach links. Der ganze Habitus und die Provenienz 
der krystallinischen Substanz liessen mit Bestimmtheit auf das in 
Pflanzenfetten nicht eben seltene Phytosterin schliessen. 

Das Ergebnis der angestellten, fur Cholesterin charakteristischen 
Reaktionen war folgendes: 

1. Eine Losung des Iiiirpers in Chloroform, mit Schwefelsaure (spez. 
Gew. 1,76) vermischt, gab erst eine zitronengelbe Farbung der Chloro- 
formschicht, die nach dem Umschiitteln schnell in eine kirschrote iiber- 
ging, rahrend die Schwefelsaure eine schone griine Fluorescenz zeigte. 
Das in ein Schalchen abgegossene Chloroform farbte sich blau, 
schmutzig griin, dann gelblich. 

1) Archiv f. Pharmazie 1891, pag. 409. 
~~ 
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2. Ein Kornchen mit eineni Gemisch aus 2 Vol. konzentrierter Salxsiiurc 
und 1 Vol. massig konzentrierter Ferrichloridliisung xusammengeriebeii 
und auf dem Wasserhade verdunstet, zeigte einen violetten Ruckstand. 

3. Eine Probe mit E’errichlorid und Salzsaure sowie mit Chloroform bei 
gelinder Warme zur Trockene verdunstet, bis der Rand violettrot er- 
schien und nach Erkalten nochmals mit Chloroform aufgenommen, gab 
nach dem Verdunsten und schliesslichen Erhitzen nacheinander eine 
orangerote, dann blauviolette und endlich schmutzig griine Farbung. 

4. Mit starker Salpetersaure vorsichtig eingedampft, entstand ein gelber 
Fleck, der mit Ammoniak befeuchtet, orangerot wurde. 

5. Eine Losung in Essigsaureanhydrid und Chloroform gab auf Zusatz 
von Schwefelsaure rosa, violette, schmutzig blaue und schliesslich satt- 
griine Farbung. 
Die Krystallwasserbestimmung ergab: 2,5240 g lufttrockener, aus Alkohol 

krystallisierter Substanz verloren, bei lo00 getrocknet, 0,1220 g Wasser. 
Gefunden : Berechnet auf: C% H4 0 f H2O 

4,83 yo 4,84 f. 
Die bei lo00 getrockncte Snhstans wurde in1 Hajonettrohr mit Rlei- 

chromat verbrannt; es ergaben: 
I. 0,diOO g Substanz = 0,73.51 g C02 und 0,2598 g FI2O. 
11. 0,167’2 ,, = 0,5110 COa und 0,1795 ,, 1 1 2 0 .  

Gefunden: Berechnet auf: 
1. 11. (‘%HMO 

c 83,5.3 :o 83,35 pb H3,li7 :o 
H 12,03 ,, 11,95 11.82 

B u r  weiteren ldentifizierung wurde noch die I3enzoylverbindung 
des Korpers herangezogen. da die Schmelzpunktbestimmung derselbeii 
fiir die Unterscheidung van Cholest,erin und Isocholesterin nicht ohne 
Wichtigkeit ist. Nach B e n  e d i  k t I) erfolgte die Benzoylierung durch 
30stiindiges Erhitzen in zugeschmolzenem R o b e  auf 200° mit eineni 
Ueberschuss an BenzoBsiiureanhydrid. Die bei der Umsetmng ge- 
bildeten harzartigen Zersetzungsprodukte wurden durch Auskochen 
mit Alkohol entfernt, und das zuriickbleihende unreine Cholesteryl- 
henzoat in atheriaclier Losung rnit soviel Alkohol versetzt, bis eben eine 
leichte Triibung auftrat. Die nach kurzer Ze i t  erfolgte Ausscheidung 
war insofern bemerkenswert, als sich immer mehrere der Kryst,%llchen 
sternformig um einen gemeinsamen Mittelpunkt gruppiert fanden. Nach 
iifterem Umkrystallisieren n a r e n  die perlmutterahnlich glanzenden 
I<ryst&llchen rein weiss? der Fusionspunkt aber bei 149 st,at.ionar, 
welcher somit dem des Cholesterylbenzoates snderer Herkunft von 151 
ziemlich nahe kommt, wiihrend der des Isocholesterins bei 190-191 

1) Analyse der Fctte und Wachsarten, I. Aufl., pag. 25. 
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liegt 
terisiert sein. 

E s  dilrltt: somit der Korper hinlanglich als Phytosterin charak- 

D e r  w a s s e r l o s l i c h e  A l k o h o l  (a). 
Die erhaltenen geringen Mengen der Wasser anziehenden, susslich 

schnieckenden Substanz waren fur die Ausfuhrung von Verbrennungen 
nicht hinreichend. doch diirfte das Ergebnis der qualitativen Unter- 
suchung, speziell in diesem Falle, beweiskraftig genug sein, um jene 
mit Siuherheit als Glyzerin nnsprechen zu konnen. 

1. Eine kleine Menge auf die Boraxprobe gebracht, farbte die nicht 
leuchtende Flamme eines Bunsenbrenners deutlich griin. 

2. Beim Erhitzen rnit saurem, schwefelsaurem Kalium trat der stechende 
heftig zu Thranen reizende Alkroleingeruch auf. 
Obwohl die A r t  der Gewinnung des Glyzerins Verluste nicht 

ganz ausschloss, so darf doch aus der erhaltenen sehr geringen Quantittit 
desselben gevchlossen werden. dass in dem Fett  der Hamamelisrinde 
nur ein verschwindend kleiner Teil der FettsLuren ah Ester de? 
Glyzerin vorhanden, wahrend die Hauptmenge derselben an den ein- 
wertigen Alkohol Phytosterin gebunden ist. 

D i e  Oe l sau re .  
Die Aetherloslichkeit seines Bleisalzes, sowie der fliissige Agqregat - 

zustand bei mittlerer Temperatur, kennzeichneten das erhaltene iilformige 
braune Liquidum als Oelstiure. Nach dem Auswaschen derselhen mit 
Wasser wurde eine Reinigung mit Tierkohle in atherischer Losung 
ohne nennenswerten Erfolg versucht ; leicht liessen sich die hartnackig 
anhaftenden flrbenden Verunreinigungen entfernen, wenn die alkoholische 
Losung mit Tierkohle versetzt, bis zur Verjagung des Alkohols ein- 
gedampft. und schliesslich der Ruckstand rnit Aether ausgezogen wurde : 
es resultierte nach Entfernung desselben ein gelbliches Oel. Dasselbe 
erstarrte unter Einwirkung von salpetriger Siiure zu einer weissen 
Masse, die aus Alkohol umkrystallisierbar war und alle Eigenschaften 
der Elai'dinsaure besass. Das Baryumsalz der Oelsaure wurde durch 
Umsatz des Natriumsalzes derselben mit, Baryumchlorid erhalten, und 
das gelbgefSirbte, kriimelige Salz aus kochendem. Alkohol so lange ge- 
reinigt, bis es rein weiss geworden war. 

Die Baryumbestimmung der uber konz. Ha SO, im Vakuum getrockneten 
Substanz ergab folgende Daten: 

1. 0,3416 g Substanz = 0,1134 g BaSO, = 0,0667 g Ba. 
11. 0,4556 g ,, = 0,1520 g ,, = 0,0894 g Ba. 

Gefunden : Berechnet fiir: 
I. 11. Ba [Cis Hss O J  

Ba 19,53 % 19,629, 19,59 %. 



F. Gr ii t t n e r: 

D i e  fest .en F e t t s a u r e n .  
Obschon die braune Masse, welche aus festen FettsIuren haupt- 

skhlich hestehen musste, niir ein Gewicht von 45,O g besass, so wurde 
(loch die Trennung nach der H e i n t  z'when Methode l) versucht, zu 
deren exakter Durchftihrung Iaut, Litteraturangahen mindestens I bis 
mehrere Kilo Fett, erforderlich sind. 

Der Schmelzyunkt der rohen Fettsauren lag zwischen 57-59 O. 

Die alkoholische. filtrierte Liisung derselben wurde mit Magnesium- 
soetat, ebenfalls in Weingeist gelost, in sechs E'rakt.ionen gefillt; die 
durch Salzsaure in Freiheit gesetzten FettsIuren wurden mit Aether 
nufgenommen. und dieser ent,fernt. Eine siebente Fraktion ergah nach 
der Zersetzung eine olipe Masse, also Oelsaure, und blieb daher un- 
beriiuksichtigt. Die Fasionspunkte der aus den einzelnen Fraktionen 
resultierenden Fettsauren waren : 

I. 11. 111. IV. v. VI. 
59 (1 550 550 ;j 0 32 0 490. 

In heissem Alkohol liisten sich dieselbem leicht und el-starrte ihre 
Losung beim Erkalten zu einem Rrei ahrenformig angeordneter 
NBdelchen. 

I. und 11. sowie 111. IV. V. wurden vereinigt, wie bei Oelsaure 
angegeben, von den .farbenden Verunreinigungen gereinigt und dann 
sehr hBufig aus Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt von 1. 
und 11. liess sich auf 62O bringen, derjenige der drei letzteren blieb 
schliesslich auf 57 stehen, ein nochmaliges Frsktionieren gestattete 
die geringe Substanzmenge nicht. Das Gemisch yon I. und JI. reichte 
ebenfalls nur fiir zwei Verhrennungen aus. 

Die bei 1000 getrocknete Substanz, Fsp. 620, wurde mit Bleichromat 
im Sauerstoffstrom verbrannt : 

Hamamelis virgin. 1,. 287 

I. 0,2017 g Substanz gaben 0,2327 g He0  u. 0,5563 g Cog. 
11. 0,2140 ,, ,, ,, 0,2477 ,, Ha0 U. 0,5919 GO*. 

Gefunden: Berechnet fiir Palmitinsaure : 
I. IT. Cie Hm Oa 

H 12,82% 12,86% 12150 % 
C 75,21 ,, 75,43 ,, 759" n 

Aus den] etwas grosser gefundenen Kohlenstoffgehalt diirfte die 
Schlussfolgerung zu ziehen sein, dass die verbrannte Substanz neben 
Palmitinsaure noch eine geringe Menge einer kohlenstoffreicheren Fett- 
slure, hochst wahrscheinlich Stearinslure, enthielt. 

1) Annalen d. Chem. 80, 299; 92, 291; 84, 299; 88, 298. 



3388 17. Griit tner:  Hamamelis virgin. I,. 

2. D e r  G e r b s t o f f  d e r  H a m a m e l i s r i n d e .  
D a s  E x t r a k t  (8). 

Das gerbstoff haltige alkoholische Extrakt Ioste sich nur in wenig 
Wasser vollsttindig zu einem braunen. sirupiisen Liquidum. wiiihrend 
der Busatz von mehr Wasser eine sehr reichliche Abscheidung brauner 
Flacken verursachte. Es wurde daher das gesamte Extrakt (g) mit 
2 I Wasser behandelt, die erzielte Liisung nach dem Absetzen der 
hraunen, schmierigen Abseheidungen von diesen abgegossen und mit 
dem vierfachen Volumen HPO versetzt. Der \-on neuem auftretende 
Niederschlag wurde sodann in der angegebenen Weise von der Lasung 
getrennt und his zum Verschminden jeder Gerbstoffreaktion mit Wasser 
ausgewaschen, aus Alkohol gereinigt und iiber Schwefelsaure im 
Vakuum getrocknet: desselhen wird als Phlobaphen weiter unten noch 
Erwahnung pethan. 

R e i n i g u n g  d e s  Gerbs tof te : ,  d u r c h  f r a k t i o n i e y t e  Bleif5il lung. 

Die Ibolierung des Ger1,stoffes in analysenreinem Biistande war 
zuniichst da.j Ziel der Unterwchung, und es wurde zur Erreichung 
desselben, abgesehen \-on den allgemeinen Cesichtspunkten , welche 
Dragendor f f ' )  hierfur angieht, besonders noch auf die von Lii we2) 
und Z 61 ffel') beschriebenen Methoden der Reindarstellung von Gerb- 
Giuren Rucksicht genommen. 

Die filtrierte wasserige GerbstoRlosung wurde mi t  einer k leinen 
Quantitat einer 1O0/oigen Bleiacetatlosunc rersetzt, aus dem Filtrat 
hiervon die Hauptmenge des Gerbstoffes mit Rleiessiq herausgefilllt 
und, nach dem Trennen von dem reichlichen. weissgrauen Bleinieder- 
sehlage, die nunmehi- wenig qef arhte Losung snlange rnit Bleiessig 
versetzt, his keine Fallung mehr zu bemerken. war. Das Filtrat 
wurde durch H 2 S  entbleit. dieser durch Eindampfen entfernt und die 
eingeengte Flussigkeit auf etwa vorhandene Alkaloide gepruft. 
Das Resultat war negativ und demnach die Anwesenheit von Alkaloiden 
in der Hamarnelisrinde als ausgeschlossen zu hetrachten. Der librige 
Teil des Filtrates, welcher samtliche Zuckerreaktionen lieferte, wurde 
nach dem Eindampfen als Extrakt (z) fur die spatere Zuckerunter- 
suchung auf bewahrt. 

Die zweite, die Hauptmenge des Gerbstoees enthaltende Blei- 
fillung wurde rnoglichst schnell mit Wasser ausgewaschen, sodann niit 
\vex& Wasser angeriihrt und durch Schwefelwamerstoff zersetzt. 

1) Pflanzenanalyse I. A d .  5 158, 159, 160, 161. 
3 Fresenius, Zeitschrift Bd. 11, pag. 365 ff. 
8 )  Arch. f. Pharm. 1891, pag. 141. 
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Nach dern Abfiltrieren des Schwefelbleies verdriingte ich durch Ein- 
leitung eines starken Kohlenshrestromes den Schwefelwasserstoff. Da 
die Gerbstoffl6sung stark braun gefiirbt war, wiederholte ich in der 
angegebenen Weise die fraktionierte Bleifdlung; die resultierende, 
immer noch dunkelbraun gefiirbte Gerbstoff losung wurde sodann im 
Vakuum auf ein Volumen von 200 ccm eingeengt und mehrmals mit 
Aether ausgeschiittelt. Trotz des Eindampfens bei vermindertem Luft- 
druck machte sich doch die beginnende Zersetzung des Gerbstoffs 
bemerkbar. Es hatten sich kleine Mengen einer braunen amorphen 
Substanz abgeschieden, ausserdeni machte sich ein, wenn auch nur 
schwacher eigentumlicher Geruch bemerkbar, der in der Folge 
stets dann beobachtet werden konnte, wenn verdiinnte Stiuren, Alkalien 
oder Schimmelpilze auf den Gerbstoff eingewirkt hatten. Selbst nach 
mehrwochentlichem Stehen ilber konz. Ha SO, zeigte die Gerbstoff- 
lasung keine krystallinischen Ausscheidungen; sie wurde daher 
schliesslich, in dunnen Schichten auf Porzellanschalen ausgebreitet, 
bei eiuer 50° nicht iiberschreitenden Temperatur eingetrocknet. Dieser 
amorphe, dunkelbraun gefOrbte Gerbstoff loste sich in kaltem Wasser 
nicht vollig klar und hinterliess beim Verbrennen eine Blei und Eisen 
enthaltende Asche, deren Gewicht im Mittel 0,4% der bei 100° ge- 
trockneten Substanz betrug. Die filtrierte wkserige Losung dee 
Gerbstoffes gab mit Ferrichlorid eine tiefschwarzblaue F%rbung bezw. 
Falung; Leim, Hiihnereiweiss, Cinchoninsulfat, Chininhydrochlorid, 
Strychninnitrat, Bleiacetat und Brechweinstein riefen mehr oder minder 
starke Fsllungen hervor, ebenso verursachten Baryum- und Calcium- 
hydroxydlosungen starke, bei Beriihrung mit der Luft sich schmutzig 
blaugriin bezw. blauarbende Niederschliige. Durch Bleifiillung war also, 
ganz abgesehen von dem nicht unbedeutenden Aschengehalt, der Gerb- 
stoff nicht vollig rein zu erhalten und wurde daher die Reinigung des- 
selben durch Kochsalzfillung und Essigltherausschiittelung versucht. 

Diese von Lowel)  empfohlene Methode lieferte jedoch nur eine 
geringe Ausbeute einer stark braungearbten gerbstoff haltigen Substanz, 
welche durch firbende Substanzen verunreinigt, in Wasser nicht klax 
loslich, und daher filr die Analyse wenig geeignet war. Wurde jedoch 
das nach der Kochsalzftillung erhaltene Filtrat mit Essigiither aus- 
geschuttelt, so nahm dieser fast alles in Losung befindliche leicht auf, 
uhd nach vorsichtigem Abdestillieren und Trocknen des Riickstandes 
in bereits angegebener Weise, erhielt ich eine rotlich gelb gefarbte 
Substanz, welche in Wasser klar loslich war und mit einer geringen 
Menge eines axydhaltigen Eisenoxydulsalzes eine prachtvolle dunkelblaue 

1) Archiv f. Pharmazie 1891, pag. 141. 
Arch. d. Phmm. CCXXXVI. Bds. 4. Heft. 19 
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Fgrbung sowie alle sonstigen Tanninreaktionen gab. Dieser Versuch 
schien die Annahme zu rechtfertigen, dass der durch Bleifuung gereinigte 
Gerbstoff nicht einheitlich war, vielmehr aus zwei Korpern bestand, deren 
Trennung einer weiteren Untersuchung vorangehen musste. 

D i e  A e t  h e r f a l l u n g e n .  
Mit Zugrundelegung des von Z o l f f  el') gelegentlich der Reinigung 

des Algarobillagerbstoffes angegebenen Verfahrens wurden 50 g des 
durch Bleifallung gereinigten Gerbstoffes [mit 100 ccm absolutem 
Alkohol iibergossen, und die nach einigem Stehen bewirkte Losung 
solange mit Aether versetzt, als noch eine Fallung bemerkbar war. Diese, 
zunachst in Gestalt fleischfarbiger Flockeu auftretend, schlug sich 
sofort auf die Gefasswandung nieder und war nach ungefahr zwiilf- 
stiindigem .Stehen zu einer dunkelbraunen Masse zusammengeflossen. 
Von der uberstehenden Losung wurde der Aether sodann awestilliert, 
der braune Ruckstand mit wenig absolutem Alkohol gelost und wieder 
mit Aether gefallt. Die Btherische Lijsung gab nach der Destillation 
einen Riickstand, mit  dem nochrnals die Aetherfallung ausgefiihrt wurde. 
Ein nochlnaliges Wiederholen der angegebenen Operation ergab nur 
noch eine spurenweise Fgllung; es war also die Trennung des Aether- 
loslichen von dem in Aether Unloslichen anscheinend eine vollstandige. 
Die hellgelbe Aetherlosung hinterliess nach dem Abdestillieren einen 
in diinnen Schichten schwach gelb gefgrbten Ruckstand, der zur volligen 
Austrocknung mit Aether gemischt uber konz. Schwefelsgure im 
Vakuum stehen gelassen wurde. Die porose Masse gab nach dem 
Zerreiben ein hellgelb gefiirbtes Pulver, das leicht Wasser anzog, 
m d  sich in diesem, Alkohol, Aether-Alkohol, Essigather und wasser- 
haltigem Aether, nicht in Benzol, Chloroform und Petrolather loste. 
Eine wlsserige Losung wurde durch Natriumchlorid, bis auf eine 
geringe Trubung, nicht gefallt. Der Geschmack derselben war nur 
wenig bitter. Die Reaktionen waren mit denen des Tannin ziemlich 
iibereinstimmend. 

Es gaben: 
I. Eisenoxydhaltiges Eisenoxjdulsalz eine intensiv blaue Farbung resp. 

schwarzblaue Filllung, welche bei Zusatz von Natriumkarbonat [in 
Violettrot uberging. 

2. Silbersalze wurden alsbald reduxiert, alkalische Kupferlosung bei ge- 
lindem Erwarmen. 

3. Ammoniak und Alkalihydroxyd riefen in den wasserigen Losungen bei 
Beriihrung mit der Luft eine gelbe, bald ins Rotbraune iibergehende 
Fiirbung hervor, 

1) Archiv f. Pharmazie 1891, pag. 141. 
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4. Barytwasser, einen blaugriinen Niederschlag, 
5. Kalkwasser einen blauen. 
6. Eine l%ige Losung gab mit Kaliumbichromat und Kalkwasser versetzt, 

einen blauen, im durchscheinenden Lichte blaugriinen Niederschlag, der 
auf Zusatz von mehr Kalkwasser in Blaugrau iiberging. 

7. Bleiacetat, Leim, Eiweiss und Alkaloide riefen mehr oder minder starke 
kaum gefilrbte Niederschlage hervor. 

Der Schmelzpunkt der uber Schwefelsaure getrockneten Substanz 
war kein scharfer, schon bei 95O machte sich die Einwirkung der 
Wwme bemerkbar, zwischen llOo und 115O trat Schmelzen unter leb- 
haftem Schaumen ein; bei weiterem Erhitzen bis 200° allmahlich 
dunkelbraune Fkbung. Dasselbe Resultat erhielt ich rnit einem reinen 
Tannin, abweichend von den Litteraturangaben. D a  beini Trocknen 
der Gerbsaure bei 100° eine Braunfarbung sich bemerkbar machte, so 
wwde allein im S chmied  e b e r g - Me y e r schen Apparat getrocknet. 
Derselbe besteht im Prinzip aus einer einseitig geschlossenen, von 
heissem Wasser umgebenen Glasrohre, in welche die zu trocltnende 
Substanz hineingebracht wird. Auf das offene Ende jener passt luft- 
dicht aufgeschliffen, eine kugelformige, mit Ps O5 gefullte Vorlage. 
welche ein Hahnenrohr tragt, durch welches die Luft aus dem Apparat 
zum grosst.en Teil entfernt werden kann, sodass das Trocknen einer 
Substanz unter Ausschluss des Atmosphksauerstoffes bei gesteigerter 
Temperatur und Gegenwart eines Wasser entziehenden Mittels stattfindet. 

Die so bei lo00 getrocknete Substanz ergab, rnit Bleichromat im 
Sauerstoffstrom verbrannt, folgende Zahlen: 

I. 0,1836 g Substanz = 0,3483 g COa u. 0,0770 g HBO 
11. 0,1456 ,, ,, = 0,2751 ,, ,, 0,0594 ,, ,, 
111. 0,2014 ,, ,, = 0,3834 ,, , ,, 0,0805 ,, ,, 
IV. 0,1488 ,, = 0,2826 ,, 0,0637 ,, ,, 
I. 11. III. IY. Mittel. 

C 61,74% 51,53% 51,92% 51,79% 51,75% 
H 4 , a n  4963 n 4944 n 4976 n 4,60 n 

Beim Vergleich dieser im Mittel gefundenen Zahlen mit denen 
des Tannin, ntimlich 52,2O/,-, C und 3,1°/0 H, zeigt zwar der Kohlenstoff- 
gehalt eine bedeutende Annaherung an den filr Tannin giltigen Wer t  
der Wasserstoffgehalt jedoch weicht von dem des Gallapfelgerbstoffes 
so erheblich ab, dnss dieses Plus nicht mehr durch die wasseranziehenden 
Eigenschaften dieser Gerbsgure e r k l k t  werden kann. 

Im folgenden sei der in Aether losliche Korper mit ,,am o r p h e s  
H a m a m e l i t a n n i n " ,  der durch Aether fgllbare aber mit , ,G lykos id -  
ge rbs to f f '  bezeichnet. Diese Benennungen stutzen sich auf die weiter 
unten angegebenen Untersuchungsergebnisse. 

19* 
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Von den drei Aetherflllungen, die, wie die Elementaranal yse 
bewies, aus demselben G l y k o s i d g e r b s  tof f  bestanden, hinterliessen 
die beiden ersten nach dem Verbrennen einen bleihaltigen Rlickstand, 
wlhrend die dritte aschefrei war; sie allein wurde zur Untersuchung 
verwendet. Ich loste dieselbe in wenig absolutem Alkohol und f a t e  
nochmals mit Aether; die iiberstehende Losung, in der der Glykosid- 
gerbstoff in geringem Make gelost war, wurde abgegossen und der 
Niederschlag unter den bereits angegebenen Kautelen getrocknet. 
Zerrieben bildete derselbe ein rotbraunes Pulver, das in heissem 
Wasser klar loslich war; beim Erkalten triibte sich jedoch die Losung; 
Alkohol loste ziemlich leicht. Die wasserige Losung besass einen stark 
adstringierenden und bitteren Geschmack ; Kochsalz flllte aus derselben 
hellbraune Flocken. 

1. Ferrichlorid gab in geringer Menge zugesetzt, eine im durchscheinenden 
Lichte schwarzbraune, im auffallenden blaulichschwarze Farbung, in 
grosserer Menge eine flockige, blaulich schwarzgraue Filllung. 

2. Barytwasser verursachte einen giinen Niederschlag, wiihrend Bleiacetat, 
Leim, Alkaloidsalze rotliche Fallungen hervorriefen. 

Die im Schmiedeberg-Meyer'schen Apparat bei 1000 bia zum 
konstanten Gewicht getrocknete, und im Sauerstoffstrome verbrannte Sub- 
stanz ergab: 

I. 0,1646 g SUbstanZ = 0,3270 g COS U. 0,0880 g Ha0 
11. 0,1317 ,, = 0,2610 ,, ,, ,, 0,0698 ,, ,, 

III. 0,1337 ,, ,, = 0,2666. ,, ,, 0,068bn ,, 
I. 11. 111. Mittel. 

C 54,18$ 54,05 % 5433 % 5430 % 
H 5,99 ,, 589 n 5769 n 5786 17 

In Kilrze sei hier noch ein Versuch erwlhnt, das amorphe 
Hamamelitannin aus Extrakt (G) direkt zu gewinnen. Aus der klar 
filtrierten wlsserigen LBsung des letzteren wurde der Glykosidgerbstoff 
durch Chlornatrium gefallt, die gerbstoff haltige Kochsalzl6sung mit 
Essiglther ausgeschuttelt und aus diesem durch Versetzen mit Benzol 
das amorphe H a m a m e l i t a n n i n  geftillt. Dasselbe war nach dem 
Trocknen ratlich gef arbt und zeigte die fiir jenes angegebenen Reaktionen. 

Die bei lo00 im S c hmie d e b e rg-  Me y e r  'schen Apparat getrocknete 
Substanz ergab im Sauerstoffstrom mit Pb Cr 0, verbrannt: 

I. 0,1990 g Substane = 0,3798 g C 0 2  u. 0,0789 g Ha0 
11. 0,1946 ,, n = 0,3722 n n n 0 , m  n n 

I. II. Mittel. 
C 52,05% 62,16 $, 52,lO % 
H 4,40 ,, 4162 n 4,51 n 
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Der fir Kohlenstoff erhaltene Wert l a s t  erkennen, dass das 
amorphe Hamamelitannin mit geringen Mengen des kohlenstoffreicheren 
Glykosidgerbstoffes verunreinigt war, worauf auch die rotliche Farbe 
der Gerbslure hindeutete. Zahlreich angestellte Versuche besttltigten, 
dass der braungefiirbte Glykosidgerbstoff hartniickig dem Hamameli- 
tannin anhaftete und nur in dem Falle eine griindliche Reinigung zu 
bewerkstelligen war, wenn das Hamamelitannin in Krystallform erhalten 
werden konnte. 

Priif ormier te  G allussiiure. 
Bur Entscheidung der Frage, ob die Rinde der Hamamdtk 

Virginica L. prlformierte Gallusslure enthalte, wurden zunachst nach 
Husemann und Hilger ')  250,O g der Hamamelisrinde rnit Petroltither 
extrahiert und die so entfettete Droge durch vierzehntagiges Ausziehen 
rnit Aether erschbpft. Der Aether wurde abdestilliert und der Riickstand 
mit heissem Wasser aufgenommen. Aus dieser Lijsung wurde die 
Gerbstiure mit Leim gefallt. Die sich schwierig gestaltende Filtration 
wurde durch vorheriges Schiitteln der Flussigkeit rnit Talkum und 
Absetzenlassen erleichtert und aus dem eingeengten Filtrat durch 
Aetherausschilttelung eine kleine Menge wenig gef kbter  Krystallnadeln 
erhalten, in welchen die angestellten Reaktionen leicht Gallusslure er- 
kennen liessen. 

D i e  Spal tung  des  amorphen Hamamelitannins.  

a) D u r c h  verdiinnte Schwefe ls lure .  

Da unter den Spaltungsprodukten Zucker gefunden werden konnte, 
dessen Anwesenheit fiir die C lykosidnatur der Gerbslure gesprochen 
hltte, so wurde zur Gewinnung eines einwandfreien Resultates nur  
eine Gerbsaure zqr Spaltung verwendet, deren Provenienz die Anwesen- 
heit freien, chemisch rnit ihr nicht verbundenen Buckers moglichst 
ausschloss. Es wurden daher 10,O g einer nur durch Aetherextraktion 
aus der Rinde gewonnenen Gerbslure mit 4,O g konz. Schwefelslure 
und 80,O g Wasser am Rtickflusskuhler solange gekocht (ca. 6 Stunden), 
bis Leim und Eiweiss in dem Reakt.ionsgemisch nach Abstumpfen der 
Schwefelslure keine bernerkeriswerten Fallungen mehr hervorriefen. 
Dasselbe hatte eine dunkelrote Farbe angenommen, und gleich- 
zeitig machte sich neben einer Ausscheidung harzartiger, dunkelbrauner 
Massen jener bereits beobachtete durchdringende, nicht eben angenehme 
Geruch in hohem Mahe bemerkbar. Der Schwefelslureiiberschuss der 

1) Pflanzenstoffe, 2. A&., I. Bd., pag. 458. 
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abfiltrierten Flussigkeit wurde durch Eintragen von Baryumkarbonat 
neutralisiert und das etwas eingeengte Fi l t ra t  mit Aether  solange aus- 
geschuttelt, als dieser noch etwas aufnahm. D e r  Destillationsrilckstand 
der vereinigten entwasserten Aetherausschilttelungen betrug 5,3 g, also 
53OI0 der angewendeten Gerbsaure. Derselbe war  stark ge*bt und 
deutlich krystallinisch. Die w&srige Losung wurde mit Blei- 
acetat fraktioniert geftillt, die erste FUlung verworfen, die zweite 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat von HaS befreit, eingeengt, 
mit Tierkohle gekocht und heiss filtriert. Hierdurch wurden die 
farbenden, harhackig anhaftenden Zersetzungsprodukte grosstenteils 
beseitigt und aus der Lijsung durch Auskrystallisieren ein Karper  in 
Form seideglanzender , feiner weisser Nadeln erhalten ; in heissem 
Wasser  reichlich loslioh schied e r  sich aus der erkalteten L6sung 
krystalliiiivch wieder aus , hierbei die ausgesprochene Neigung 
zeigend, iibersattigte Losungen zu bilden ; Aether  und Alkohol losten 
ihn leicht auf. Das Ergebnis der angestellten Reaktionen war folgendes: 

1. Gold- und Silbersalze wurden reduziert. 
2. Oxydfreie Eisenoxydulsalzlosung gab keine Reaktion, oxydhaltige da- 

gogen verursachte blauschwarze Farbungen bezw. Fallungen. 
3. Cyankalium rief Rotfarbung hervor, die bei ruhigem Stehen der Liisung 

verschwand, beim Schiitteln derselben wieder hervortrat. (Joung- 
S y d n e y 's che Reaktion.) 

4. Bei Einwirkung von konzerrtrierter Schwefelsaure Ausscheidung brauner 
Sadelri. die bei Beruhrung rnit Barytwasser eine indigoblaue Farbung 
annahmen. (Rufigallussaure.) 

h. Mit Kalkwasser entstand ein blaueuer Niederschlag. 
6. Leim fallte die wasserige Liisung des Kiirpers nicht. 
7. Bei Zusatz von vanadinsaurem Ammon zu einer warmen wasserigen 

Auflosung entstand eine schwarzblaue Farbung, ;die rnit etwas kon- 
zentrierter Schwefelsaure versetzt , eine sehr bestandige rotviolette 
Farbe annahm. 

8. Eine mit Natriumkarbonat versetzte Liisung farbte sich zunachst rotlich 
braun, um dann beim Schiitteln eine sattgriine, bestandige Farbung 
anzunehmen. 

9. Eine mit Kalilauge versetzte Liisung wurde bei Beriihrung mit der 
Luft dunkelbraun; wurde diese Losung mit Bleiacetat gefallt, so ent- 
stand ein prachtvoll rot gefarbter Niederschlag.1) (Reaktion der 
Tannoxylsaure.) 
Erhitzen des Korpers auf 200° brachte anscheinend keine Ver- 

gndarung desselben hervor; oberhalb dieser Temperatur b r h n t e  e r  sich 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 53, pag. 370 und Archiv f. Pharmazie 1896, 
pag. 537. 
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allmtihlich: um bei 238O-245O unter lebhafter Gasentwickelung zu 
schmelzen. 

Der lufttrockene Korper verlor bei 1000 bis z u  Gewichtskonstanz ge- 
trocknet : 

I. 0,8898 g Substanz 0,0851 g Ha0 
11. 1,7512 ,, 0,1673 ,, ,, 

Gefunden: Berechnet auf : 
Ir 11. (C, HB 0s + Ha01 

9,56 % Ha0 9,55 % Ha0 9,58 % HaO. 
Die Verbrennung der bei 1000 getrockneten Substanz, im Sauerstoff- 

strom mit Bleichromat, ergab : 
I. 0,1822 g Substanz 0,3300 g COB u. 0,0623 g Ha0 
II. 0,2220. ,, 0,4035 ,, ,, ,, 0,0701 ,, ,, 

I. 11. Mittel. Berechnet auf: (C?H6011) 
c 49,40% 49,57% 49,43% 49,41% 
H 3,80 3,51 ,, 3,65 ,, 3952 n 

Wurden einige Gramme der Substanz im Kohlenstiurestrom auf 
eine konstante Temperatur von 212O-215O erhitzt, so setzten sich an 
den ktilteren Stellen der Gefasswandung zunachst ein eisblumenartiges 
Sublimat, schliesslich rein weisse Krystallflitter an, welche scharf bei 
131 schmolzen nnd auch im iibrigen die Reaktionen des Pyrogallol gaben. 

Durch Aetherausschuttelung des Reaktionsgemisches erhaltene 
Korper dWte somit hinlanglich als 'Gallusstiure charakterisiert sein. 
Die Ausbeute an Rohgallussaure liess sich bei einem zweiten Spaltungs- 
versuch sogar auf 81°/0 erhohen, wobei nach dem Abstumpfen der 
Schwefelstiure sogleich mit Blei gefgllt und nach dem Zersetzen der 
Fallung mit Schwefelwasserstoff schliesslich als Abdampfrtickstand des 
vom Schwefelblei befreiten Filtrates die RohgallussZlure erhalten wurde. 
Diese Ausbeute erscheint um so grosser, als beim Kochen der Gerbsaure 
mit verdiinnten Mineralstiuren offenbar noch tiefer gehende Zersetzungen 
teilweise eintreten, kenntlich an der Abscheidung brauner harziger 
Massen, wodurch ein Teil der Gallussaure verloren geht. Bei obiger 
Spaltung betrug das Trockengewicht jener braunen Zersetzungsprodukte: 
0,7 g, wiihrend 10,O g Gerbstiure angewendet worden waren, also ~ O / Q .  

b) S p a l t u n g  durch S a l z s a u r e  in  absolut-alkohol ischer  Losung. 

Um jene Zersetzungen ev. zu umgehen und die abgespaltene 
Gallusstiure in Form ihres Aethylesters zu gewinnen, wurden 10,O 
amorphes Hamamelitannin in 50 ccm absolutem Alkohol gelost und so 
lange trockenes Salzsauregas eingeleitet, bis dieses nicht mehr absorbiert 
wurde. Das Gemisch erhielt ich sechs Stunden lang am Riickfluss- 
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kiihler im Sieden. Dasselbe hatte nach Ablauf dieser Zeit sich ponceau- 
ro t  gefgrbt, war triibe geworden und besass ebenfalls jenen bei den 
vorhergehenden Spaltungen beobachteten Zersetzungsgeruch. Bis auf 
Sirupkonsistenz eingeengt, mit reinem Baryumkarbonat gemischt und 
zur Trockene gebracht, erhielt ich eine rotbraune Masse, die nach dem 
Berreiben mit absolutem Aether im Soxhletapparat ausgezogen wurde. 
Nach dem Abdestillieren verblieb ein stark geftirhter Ruckstand 
im Gewicht YOU 6,45 g, welcher einige Zeit auf 150° erh$zt wurde. 
Ich lSste sodann in Wasser und suchte die fgrbenden Verunreinigungen 
durch ijfteres Behandeln mit Tierkohle und Umkrystallisieren zu ent- 
fernen. Ganz farblos liessen sich die resultierenden durchsichtigen, 
nadelartigen Krystalle jedoch nicht erhalten, vielmehr besassen sie 
eine geringe Gelbfkbung. Trotzdem lieferten sie bei der Analyse noch 
brauchbare Resultate, wie auch der Schmelzpunkt genau bei 150° liegend 
gefunden wurde. Die von mir befolgte Darstellungsweise lehnte sich 
eng an die von Z w e n g e r  und Ernst ' ) ,  sowie an die von S c h i f f 2 )  fur 
Gallussiiureathylester angegebenen an. 

In  seiner Reaktion mit jenen ilbereinstimmend, gab derselbe beim 
Versetzen seiner whserigen Losung mit etwas Natriumkarbonat und 
Erwgrmen dieses Gemisches eine hellgelbe Abscheidung, die durch 
die angestellten Reaktionen sich als Ellagsiiure erwies. Durch Destillat,ion 
einer Probe der Substanz mit verdiinnter Natronlauge aus einem sehr 
kleinen Kijlbchen erhielt ich nachweisbare Mengen Aethylalkohol. Im 
Vakuum iiber Schwefelsaure verlor der Korper den grossten Teil 
seines Krystallwassers. 

0,6234 g der lufttrockenen Substanx verloren bei 1000 gehocknet 
0,1160 g HsO. 

Gefunden: Berechnet auf: [ C g H 1 0 0 a f 2 ~ H ~ O ]  
18,61% Ha0 18950 % 

0,1630 g der bei lo00 getrockneten Substanz gaben im Sauerstoffstrom 
mit Bleichromat verbrannt : 

0,3245 g Cog und 0,0712 g H90. 

Gefunden: 
c 5439% 
H 4,85 ,, 

Berechnet auf: [ C Q H ~ O O ~ ]  
54,54 % 
5705 n 

Sonach lag wirklich GallussBuretithylester vor, der sich in diesem 
Falle nach voraufgegangener Hydrolyse der Gerbslure gebildet hat,te. 

1) Annalen d. Chem. 169, pag. 27. 
2) Ibidem 163, pag. 216. 
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c) S p a l t u n g  d u r c h  Schimmelpilze.  
Wurde eine wasserige Auflosung der Gerbsaure eine Zeit lang 

der Einwirkung von Schimmelpilzen iiberlassen und das Gemisch sodann 
mit Aether ausgeschlittelt, so resultierte aus demselben nach dem Ab- 
destillieren ein krystallinischer Korper, in dem sich unschwer Gallus- 
elure nachweisen liess. 

D e r  Nachweis  w e i t e r e r  Spal tungsprodukte .  
Da in dem Reaktionsgemisch nach der Entfernung der Gallussaure 

auch der Nachweis etwa vorhandenen Zuckers versucht werden musste, 
so wurde jenes mit Bleiacetat versetzt, das Filtrat entbleit, eingeengt 
und nochmals mit jenem Reagens in Wechselwirkung gebracht, wodurch 
die letzten Reste der durch Blei ftillbaren Substanzen beseitigt wurden. 
Nach Entfernung des iiberschussig zugesetzten Bleiacetats brachte 
Ferrichlorid in der eingeengten Flussigkeit nur eine Braunf&bung 
hervor, Nylander’s Reagens, sowie alkalische Kupferl6sung wurden 
durch sie beim Erwiirmen stark reduziert. Die Zuckerproben nach 
Molisch und Fischer ,  sowie die Garungsprobe fielen negativ aus, 
auch erwies sich die enttarbte und auf ein kleines Volumen gebrachte 
Fliissigkeit als vollig optisch inaktiv. Der Ausfall gerade dieser 
letzteren Proben diirfte als beweisend genug for die Abwesenheit von 
Zucker in dem Reaktionsgemisch angesehen werden; es ist somit das 
amorphe Hamamelitannin nicht glykosidischer Natur. Der positive 
Ausfall der Reaktionen mit alkalischer Kupferlosung, sowie mit 
Nylander’s Reagens beweist nur, dass beim Spalten der Gerbstiure 
infolge unkontrollierbarer tiefergehender Zersetzungen derselben Produkte 
entstehen, welche stark reduzierend wirken. Die Richtigkeit dieser 
Erkenntnis wurde durch zahlreiche Spaltungsversuche dargethan, die 
alle dasselbe Resultat ergaben. So wurde unter anderen auch eine 
quantitative Bestimmung mit F e h l i n g  ’scher Losung ausgefuhrt,, deren 
Resultat, auf Glukose berechnet, 32 O/,, derselben ergeben hltte. Die 
auf die Isolierung dieser hiichstwahrscheinlich phenolartigen Zersetzungs- 
produkte abzielenden Versuche waren ergebnislos. 

Daa Ergebnis der auf verschiedenen Wegen ausgefiihrten Spaltungs- 
versuche des amorphen Hamamelitannins, welche nur zu einem chemivch 
genau zu charakterisierenden Individuum, der Galluslure, gefuhrt 
hatten, kennzeichnete jene als Abkgmmling der letzteren. Dieselbe 
jedoch auf Grund der fur Gallussaure erhaltenen hohen Prozentzahl 
mit Tannin oder Digallussaure fiir identisch zu halten, erschien durch 
die bei der Elementaranalyse fur Waaserstoff gefundenen Werte nicht 
anganglich; diese sind ungefahr um 1% hoher, als die fiir jene ge- 
forderten, wtihrend die des Kohlenstoffes annahernd ubereinstimmen. 
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D i e  S p a l t u n g  des  Glykos idge rbs to f f e s .  
Der durch Ausziehen der entfetteten Rinde mit Aether, Alkohol 

und nachherige Aetherfallung erhaltene braungefarbte Gerbstoff wurde 
in derselben Weise wie das amorphe Hamamelitannin durch sechsstiindiges 
Kochen am Rilckflusskuhler mit zweiprozentiger Schwefelsaure gespalten. 
Hierbei hatten sich sehr bedeutende Quantitaten harzahnlicher, braun- 
roter Zersetzungsproduk te in Form kompakter Massen ausgeschieden. 
Durch Ausschiltteln der von diesen abfiltrierten Fliissigkeit liessen sich 
ca. 16 '/a eines krystallinischen Spaltungsproduktes erhalten. Bei der 
qualitativen Untersuchung wurde dasselbe als Gallussaure erkannt, 
womit folgende Daten im Einklang standen. 

0,3084 g lufttrockene Substanz bei 1000 bis xum konstanten Gewicht 
getrocknet, verloren 0,0289 g Ha 0. 

Gefunden: Berechnet auf: C 7 H B 0 5 + H a 0  
9,37 x 9,58 %. 

0,2167 g der bei lo00 getrockneten Substanz im 0-Strome rnit Blei- 
chromat verbrannt, lieferten 0,3917 g Cog und 0,0718 g HaO. 

Gefnnden: 
c 49,29Iy, 49,41% 
H 3 , a .  3,52 

Berechnet auf : C7 H6 05 

Bei der vorher in angegebener Weise ausgefiihrten Zucker- 
untersuchung zeigte die fragliche Flilssigkeit mit alkalischer Wismut- 
und Kupferlosung starke Reduktionserscheinungen, gab die Reaktion 
auf Kohlehydrate von Mol i sch  und lenkte, durch Tierkohle vorher 
entfgrbt, die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts ab. 

Nach diesem Resultat zu schliessen, diirfte dieser Gerbstoff 
ebenfalls als Abkommling der Gallussiiure aufgefasst werden konnen; 
der als Spaltungsprodukt nachgewiesene Zucker sprioht fur dessen 
Glykosidnatur. 

D a s  Ph lobaphen .  
Durch Losen des mit Wasser ausgewaschenen Phlobaphens in 

Alkohol und Eindampfen der filtrierten Losung wurde dasselbe in 
Gestalt dunkelbrauner Massen erhalten, die bei loOo getrocknet mit 
Bleichromat im Sauerstoffstrom verbrannt, folgende Daten lieferten: 

I. 0,1935 g Substanz = 0,4062 g CO9 u. 0,0858 g Ha 0 
11. 0,2228 ,, = 0,4703 ,, 0,0970 ,, 

I. 11. Mittel. 
C 57,25 % .i7,57 % 57,41 3 
H 4,93 ,, 4,84 n 488 n 

Beim Spalten der Substanz durch Kochen i n i t  verdunnter Schwefel- 
s l u e  wurden neben sehr ansehnlichen Massen harziger Zersetzungs- 
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produkte, ebenfalls geringe Mengen eines krystallinischen. durch die 
angestellten Reaktionen sich als Gallusslure kennzeichnenden Korpers 
erhalten. Es lag somit auch hier ein Gallusstiwederivat vor. 

A c e t y l i e r u n g s v e r s u c h  d e s  amorphen  Hamameli tannins .  

Zur Bestimmung der im Molekiil des amorphen Hamamelitannins 
enthaltenen Hydroxyl,gruppen, wurde ihre Acetylverbindung darzustellen 
versucht. Nach den Angaben von Schiff '),  welche sich auf die 
Acetylierung der Digallusstiure, sowie auf die des Tannins beziehen, 
stellte ich zungchst aus reinem Handelstannin dessen Pentacetyl- 
produkt her, das sich in seinen gusseren Eigenschaften sowohl, als 
auch durch die elementaranalytisch gefundenen Werte, deren Mittel 
54,06 '10 Kohlenstoff und 4,03 '10 Wasserstoff betrugen, als identisch 
mit dem Pentacetyltannin Sch i f f s  envies. Auch das amorphe Hamameli- 
tannin l6ste sich leicht nach dem Anfeuchten mit Eisessig in Essig- 
slureanhydrid, schon bei gelindem Erwbmen; nach dreistiindigem 
Kochen dieser Losung in einer Druckflaeche gaben Proben des Reaktions- 
gemisches keine Eisenreaktion, die Einfiihrung von Acetyl war also 
eine vollsttindige. Beim Eingiessen in kaltes Wasser wurde das Acetyl- 
produkt in Gestalt einer sehr weichen, rotlichen Masse erhalten, welche 
mit immer neuem Wasser durchgeknetet, sehr vie1 langsamer als die 
entsprechende Tanninverbindung fest wurde und sich dann zerreiben 
liess. Beim Auswaschen des rosa gefiirbten Pulvers liess sich nach 
kurzer Zeit das Auftreten der Eisenreaktion bemerken, eine Reinigung 
durch Umkrystallisieren aus heissem Alkohol scheiterte an der leichten 
Loslichkeit des Korpers in diesem; nach einiger Zeit schieden sich aus 
dieser Losung geringe Mengen brauner Tropfen ab. Dieses Verhalten 
wich glnzlich von dem des Pentacetyltannin ab, das sich bei weitein nicht 
so leicht in Weingeist lost und aus diesen Losungen in undeutlich 
krystallinischen Flocken aussuheidet ; es machte vielmehr das Acetyl- 
produkt des amorphen Hamamelitannins den Eindruck eines nicht ein- 
heitlichen Korpers. Dies sowohl, als auch die Unmoglichkeit, ohne Zer- 
setaung der Verbindung das Auswaschen der Essigslure bewerkstelligen 
zu konnen, machte jene fiir die Bestimmung der Acetylgruppen un- 
geeignet. 

Die Benzoylierung : 
a. des  Tannins .  

Weniger leicht zerset zlich sind im allgemeinen Benzoylverbindungen, 
die Darstellung einer solchen aus amorphem Hamamelitannin war daher 

1) Annalen d. Chem. 170, pag. 65 und 73. 
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nicht ohne Aussicht auf Erfolg. Nachdem Skr aup')  nachgewiesen, 
dass die EinfIlhrung einer grosseren Anzahl von Benzoylgruppen, in 
einzelnen FMlen die vollstiindige Benzoylierung bei zahlreichen Alkoholen, 
Phenoleu und Zuckerarteu gelingt, bot sich in der von E. Baumann2)  
angegebenen Benzoylierungsmethode ein bequemer Weg, diese auf das 
amorphe Hamamelitannin anzuwenden, zumal iiber Benzoylierungen von 
Gallusslure8) und ihren Abkiirnmli~gen~) in der Litteratur verschiedent- 
lich Notizen sich finden. Wiederum wurde vorerst die betreffende 
Verbindung des Tannins dargestellt. Da jedoch genaueres fiber Benzovl- 
tannin nicht bekannt ist, YO war zu beweisen, dass das nach der 
B a u  m a n n  schen Methode erhaltene Produkt wirklich Benzoyltannin 
ist, die Umsetzung also im Sinne folgender Gleichung vor sich geht : 

Cla Hlo 0 9  5 Ce H5 CO C1= C14 H5 (C, H5 CO), Og 6 H C1. 
Die Miiglichkeit, dass bei der ziemlich energisch verlaufenden 

Reaktion das leicht zersetzliche Gerbsiiuremolekiil eine tiefer gehende 
Zersetzung erleiden konnte, war immerhin nicht von der Hand zu weisen. 
So wurde z. B. aus der schweren Angreifbarkeit des Benzoyltannins 
durch verdunnte Natronlauge von B o t t i n g e r  auf das Nichtmehr- 
Vorhandensein der Karboxylgruppe des Tannins in jenem geschlossen 
und war der Nachweis derselben daher nicht ohne Bedeutung fur die 
Entscheidung obiger Frage. 

Nach einigen Benzoylierungsversuchen erwies es sich als das 
zweckmassigste, das Tannin in einem geringen Ueberschuss zehn- 
prozentiger Natronlauge rasch zu losen und dann auf einmal soviel 
Benzoylchlorid zuzusetzen, dass dieses sich ebenfalls im Ueberschuss 
befand, die gesamte Reaktionsmasse aber eine entschieden alkalische 
Reaktion behielt. Nach dem Zusetzen des Benzoylchlorids wurde unter 
Kiihlen gut umgeschiittelt. Nach beendeterReaktion hatte sich eine weiss- 
liche, weiche Masse, das Benzoyltannin, am Boden des Gefgsses abgesetzt. 
Dasselbe wurde schnell mit verdiinnter Natronlauge ausgewaschenund unter 
Wa :ser solange liegen gelassen, bis es erhlrtet war und sich zerreiben liess. 
Mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen, wurde 
es sodann in moglichst geringen Mengen Aceton geliist und mit Alkohol 
aus dieser Losung gefiillt. Nach niehrmaligem Fgllen stellte das 
Benzoyltannin ein fast weisses Pulver dar, das auch nach dem von 

1) Sitzungsberichte der k. k. Akademie der Wissenschaften , IYien, 

9) Berichte der deutsch. chem. Ges. 19, pag. 3220. 
*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 163, pag. 212. 
4) Ann. d. Chem. u. Pharm. 202, pag. 277 u. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 

iUaturwissensch. Klasse 98 I1 b, hlai 1889, pag. 438. 

v. 1889, pag. 2706. 
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K ue n y l) bei der Krystallisation benzoylierter Kohlehydrate an- 
gewendeten Verfahren : Erhitzen mit Essigstiureanhydrid in zu- 
geschmolzenem Glasrohr , nicht krystallinisch erhalten werden konnte. 
In Wasser, kaltem Alkohol, sowie Petrolather war das Benzoyltannin 
fast unloslich, in heissea Weingeist loste es sich nur wenig, urn beim 
Erkalten der Liisung sich in Form einer weissen Triibung auszuscheiden; 
loslich war es in Aceton, Chloroform, Eisessig, Essigsaureanhydrid, 
Phenol, Benzol, heissem Xylol. Bus der Benzollosung ftillte Alkohol 
zuntichst in Form einer Emulsion, aus der sich allmiihlich die Ver- 
bindung in Form brauner Tropfen abschied. Verdllnnte Natronlauge 
wirkte nur wenig auf Benzoyltannin ein, und erst nach mehrstiindigem 
Stehen machte sich eine schwache Farbung der Natronlauge bemerkbar, 
durch kochende 10 O/O ige Natronlauge trat nach kurzer Zeit Verseifung 
ein, die aber auch nach langerer Zeit der Einwirkung nicht vollendet 
war. Verdiinnte Sauren waren auch bei Siedehitze amcheinend ohne 
Einfluss, nach langer fortgesetztem Kochen mit nicht allzuverdiinnter 
Schwefelsliure liess sich eine Spaltung erkennen, und als Spaltungs- 
produkte Gallussaure und Benzoesaure nachweisen. Konzentrierte 
Schwefelsaure loste schon in der Kalte, besser beim ErwZirmen, die 
Losung war olivgriin; durch Eingiessen in Wasser schied sich das 
Benzoyltannin in weisslichen Flocken scheinbar unvertindert wieder ab, 
dennoch hatte eine partielle Verseifung bereits stattgefunden, kenntlich 
an dem krystallinischen Riickstand der Aetherausschuttelung, in welchem 
sich Benzoestiure leicht erkennen liess ; sttirkeres Erhitzen der Schwefel- 
saurelosung f tirbte diese unter Abscheidung schwarzer Massen tief 
dunkel. Bei Einwirkung konz. Salpetersaure in der Hitze ftirbte sich 
letztere braun, wilhrend das Benzoylprodukt in eine braune geschmolzene 
Masse sich verwandelte, die auch nach zehn Minuten langer Einwirkung 
der Saure sich nicht vollsttindig loste. 

Der Schmelzpunkt des Benzoyltannins war kein scharfer; die 
Einwirkung der Hitze machte sich schon bei 135O durch Zusammen- 
sintern der Substanz bemerkbar, bei 155O wurde diese weich und war 
bei 165O durchsichtig zahfliissig; als brauner Tropfen an der Wandung 
des Schmelzrtihrchens haftend. Weiteres Erhitzen bis 20O0 bewirkte 
keine Verhderung. 

Eine Eisenreaktion gab das Benzoyltannin nicht, die Benzoylierung 
war daher als vollstadig durchgefiihrt zu betrachten. 

Den Korper aber als Benzoyltannin anzusprechen war dann erst 
zulassig, wenn nachgewiesen werden konnte, dass in demselben die 
Gesamtkonstitution des Tannin unvertindert erhalten, und dass trotz 

1) Zeitschr. fur phyaiolog. Chemie 14, 1890, pag. 337. 
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Fehlens saurer Eigenschaften, die Karboxylgruppe des Tannins noch 
vorhanden war. Z u  ihrem Nachweise und der gleichzeitigen Bestimmung 
ihrer Anzahl erwies sich die Fuchs'sche') Methode nicht als geeignet, 
ebenso war der Versuch, einen Aethylester zu erhalten, ohne Ergebnis. 
Ich versuchte sodann den Korper zu spalten, der Nachweis von Gallus- 
silure in entsprechender Menge war dann auch gleichzeitig derjenige 
der Karboxylgruppe. Durch achtstundiges Kochen des Benzoylproduktes 
mit 2, 3 und 4 O / o  Schwefelslure am Ruckflusskuhler liess sich fast 
keine Einwirkung hervorbringen, wahrend 6 und 12°/0 Saure nur in 
geringem Mabe eine Spaltung bewirkt hatten. Durch Einwirkung 
von konz. Salzstiure im zugeschmolzenen Glasrohr wurde die Spaltung 
jedoch leicht bewirkt. Nach sechsstundigem Erhitzen auf 150° bestand 
der Rohrinhalt aus einer kohligen mit feinen Nadeln durchsetzten Masse 
und einer rotbraunen Fliissigkeit. Das Reaktionsgemisch wurde mit  
heissem Wasser sodann aufgenommen, von dem unloslichen kohligen 
Ruckstand abfiltriert und das Filtrat im Dampfstrome solange destilliert, 
bis im Destillat die flockige Abscheidung von Benzoesaure nicht mehr 
zu bemerken war. Die Aetherausschuttelung des Destillationsruckstandes 
gab nach dem Verdunsten des Aethers eine Menge gefarbter Krystalle, 
die, wie hei Gallussaure angegeben, gereinigt und schliesslich als seiden- 
artige Nadeln erhalten wurden, die sich leicht als Gallusstiure 
identifizieren liessen. 

Ein weiterer Beweis dafiir, dass die Konstitution des Tannins 
in dem vorliegenden Benzoylprodukt desselben gewahrt geblieben, lag 
auch in der optischen Aktivitlt der Losung desselben in Aceton, 
welche die Ebene des polarisierten Lichtstrahles nach rechts dreht. 
Eine Prufung auf Chlor ergab die Abwesenheit desselben; Substitution 
durch dieses infolge weitergehender, unkontrollierbarer Einwirkung vo n 
Benzoylchlorid auf das Tannin, war also nicht erfolgt. 

Die bei 1000 getrocknete Substanz gab mit Bleichromat und KaIium- 
bichromat gemischt, im 0-Strome mit Bleichromat verbrannt : 

I. 0,1477 g Substmz 0,3823 g COa U. 0,0485 g HgO 
IL 0,1240 n 0,3203 n n n 0,0419 n n 

Gefunden : Berechnet fiir: 
C6HgOI(CBH6CO)eCOO-C~Hg02(C~H5C0)~COOH 

C 70,69% 70,45 6 9 , s  % 
H 3,65 3,75 ,, 3956 n 

Die gefundenen Daten zeigten eine ziemliche Anngherung an die 
yon der Theorie fiir das Pentabenzoyltannin verlangten Zahlen, zumal 

1) Monatshefte der Chemie 1888, pag. 1132. 
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in Betracht zu ziehen ist, dass das Tannin als amorpher Korper bis 
jetzt nicht absolut rein herzustellen ist, das verwendete Tannin also 
auch keinen Anspruch auf absolute Reinheit hatte. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Rao u l t  schen I) 

Gefrierpunktsbestimmungsmethode ergab : 

Soweit, wie es sich bei dem hohen Molekulargewicht der Ver- 
bindung erwarten liess, stimmten die gefundenen Zahlen anntihernd mit 
der fib die Formel Clr H5 O8 (C, H5 CO), berechneten uberein. Die 
schwere -1ngreif barkeit des Benzoyltannins durch verdiinnte Sauren 
oder atzende Alkalien dilrfte sich erklaren aus der Orthostellung, 
welche zwei Benzoylgruppen an dem einen Benzolkern des Tannin- 
molekiils zu der Bindungsstelle einnehmen, durch welche der andere 
Benzolkern est,erartig mit jenem verbunden ist. 

Das Ergebnis dieser Untersuchung diirfte daher zu der Folgerung 
berechtigen, dass bei der Benzoylierung des Tannins nach Baumann 
in  st imtliche Hydroxyle  Benzoylgruppen eintraten, im ubrigen 
aber die Konstitution des Tannins gewahrt geblieben ist. 

Die  Benzoyl ierung:  
b) des amorphen Hamameli tannins .  

Ich versuchte nun in ebenderselben Weise die Benzoylierung des 
amorphen Hamamelitannins. Das nach beendeter Reaktion erhaltene 
Produkt war eine rotliche, weiche Masse, welche bei Behandlung mit 
Wasser weit schwieriger fest wurde, als das Benzoyltannnin. Die 
vollsttindige Benzoylierung wurde durch das Fehlen der Eisenreaktion 
bewiesen. Ausser der etwas grosseren Loslichkeit in Alkohol zeigte 
der erhaltene Korper allen iibrigen Lijsungsmitteln und Agentien gegen- 
iiber das gleiche Verhalten wie Benzoyltannin. Der Schmelzpunkt der 
dreimal durch F U e n  aus Acetonlijsung mit Alkohol erhaltenen Substanz 
war ebenfalls nicht genau bestimmbar. Dieselbe sinterte bei 120° zu- 
sammen und schmolz bei 14Fjo-146O zu einem braunen, z5hen Tropfen 

1) Annalen der Chemie und Physik 6, VIII., 1886, pag. 317. 
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zusammen, der bei weiterem Erhitxen allmaihlich diinnflussiger wurde, 
ca. bei 163O; bis 20O0 waren keine Veranderungen weiter bemerkbar, 
oberhalb 200'' braunte sich die Substanz und zeigte durch Gas- 
entwicklung die beginnende Zersetzung an. Durch Spalten mit Salz- 
saure wurde ebenfalls neben Benzoesaure Galluss&ure erhalten. 

Die bei lo00 getrocknete Substanz ergab rnit Bleichromat und Kalium- 
bichromat gemengt und im 0-Strome mit Bleichromat verbrannt: 

I. 0,1506 g Substanz = 0,3775 g COO U. 0,0543 g Ha0 
11. 0,1446 ,, = 0,3632 ,, ,, 0,0533 

IIL 41584 ,, ,, = 0,3982 ,, ,, ,. 0,0559 ,, ,, 
Gefunden : B erechnet fiir Benzoyltannin : 

I. 11. III. Mittel. (c40 H60°14) 
c 68,36?0 68,50% 68,56% 68,48% 69183 Id 
H 4900 n 4709 7, 3992 n 4900 n 3,56 n 

Eine Losung dieses Benzoylproduktes in Aceton drehte die Ebene 
des polarisierten Lichtes ebenfalls nach rechts. Auch in gereinigtem 
Bustands war die Benzoylverbindung rotlich gefubt, ein Moment, das 
ebenfalls fur die noch nicht ganzliche Reinheit des amorphen Hamameli- 
tannins sprach und das die Ergebnisse der Elementaranalyse sicherlich 
beeinflusste. 

Das Hamamelitannin. 

( D i e  k r  y s t a l l i s  i e r  t e H a  ma me 1 i s  g e r  b s a u r  e. ) 

Das Vorhandensein reichlicher Mengen eines krystallisierbaren 
Stoffes beobachtete ich zum ersten Male, als ich aus dem Aether- 
extrakt (K) durch fraktionierte Rleiacetatftillung den Gerbstoff zu 
reinigen versuchte. Z u  diesem Behufe war die weingeistige Losung 
jenes Extraktes mit Aether im Verhlltnis von 1: 5 gemischt, mit  
' Ie Volum Wasser unterschichtet und die sodann abgetrennte wasserige 
Schichte nach nochmaligem Ausathern und Verjagen des Aethers in 
drei Fraktionen mit Bleiessig gefillt worden. 

Die gut ausgewaschenen Bleiniederschlage blieben nach dem Zer- 
setzen durch Schwefelwasserstoff 12 Stunden ruhig stehen. Wahrend 
dieser Zeit hatten sich die Wainde des Gefasses mit einem dichten Filz 
feiner weisser Krystalle bedeckt, von welchen sich beim Eindunsten 
der vom Schwefelblei getrennten Filtrate im Vakuum uber Schwefel- 
saure noch grossere Mengen abschieden. Es s t e l l t e  s ich  a l sba ld  
h e r a u s ,  das s  d e r  k r y s t a l l i n i s c h e  K o r p e r  d ie  E i g e n s c h a f t e n  
e i n e r  G.erbsaure  besass.  Aus seinen Mutterlaugen verblieb in 
reichlichster Menge aus der ersten Fraktion ein brauner, amorpher 
Korper, der sich als glykosidische Hamamelisgerbsaure envies. Weit 



F. G r i i t t n e r :  Hamamelis virgin. L. 306 

einfacher und in vie1 reichlicherer Menge gewann ich dann spBter das 
Hamamelitannin aus dem Extrakte (Ka). Die aus demselben spontan 
auskrystallisierten Massen wurden in heissem Wasser gelost, die ab- 
gekuhlte Losung mit Aether ausgeschiittelt, dann wieder erhitzt, mit 
Thonerde gemischt und heiss filtriert. Die aus dem Filtrate ab- 
geschiedenen Krystalle wurden durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus heissem Wasser unter Zusatz von Tierkohle rein weiss erhalten. 

Zur Gewinnung grosserer Mengen der Hamamelisgerbsgure 
durfte ein Verfahren als zweckmassig erscheinen, welches ich bei Ver- 
arbeitung von 15 Kilogramm Rinde nicht ohne Erfolg anwendete. 

Es wurde zunachst das durch Petrolather entfettete Material 
mit Aether-Alkohol (5 + 1) im Perkolator ausgezogen, das hieraus 
erhaltene Extrakt sodann in wenig Alkohol wieder gelost und 
nun mit Aether versetzt, bis nichts mehr fiel. Nach dem Absitzen 
wurde die Btherische Losung vom Bodensatze getrennt und der Aether 
abdestilliert; der Ruckstand gab, mit heissem Wasser aufgenommen, 
durch Rehandeln rnit Thonerde und Tierkohle und schliesslich durch 
haufiges Umkrystallisieren aus verdunnter wasseriger Losung die 
krystallisierte HamamelisgerbsBure , welche durch Auswaschen mit 
Aether zuletzt noch von der ihr anhaftenden Gallussaure befreit wurde. 
Die Ausbeute an reiner Gerbsaure betrug ungefahr 3 Prozent des zur 
Verwendung gekommenen Rindenmaterials. 

Das Hamamelitannin, so mochte ich den neuen Korper nennen, 
ki*ystallisiert aus verdiinnten Liisungen langsam in Form feiner, meist 
zu Kugeln vereinigten, farblosen Nadeln. 

Beim Erkalten heiss bereiteter, konzentrierter Losungen tritt 
mkist plotzlich Triibung und dann allmahlich Trennung in zwei Schichten 
ein. Die untere sirupose Schicht erstarrt dann allmahlich zu einer 
harten krystallinischen Masse, die, wie das Mikroskop erwies, aus 
Spharokrystallen besteht. Bei Eindampfen wasseriger oder alkoholischer 
Losungen verbleibt immer nur ein amorpher lackahnlicher Ruckstand. 

Zahlreiche Versuche, den Schmelzpunkt genau zu bestimmen, 
ergaben verschiedene Resultate, je nach den Temperaturgraden, bei 
welchen das Hamamelitannin vorher getrocknet worden war. Lufttrocken 
zeigt dasselbe bereits bei 74- 75 die Einwirkung der  Hitze, beginnt 
dann weiter zusammenzusintern und schmilzt bei 115- 117 unter leb- 
haftem Sieden zu farbloser Fliissigkeit. Gegen 130° wird die Masse 
wieder fest, bei 198O braunt sie sich und schmilzt unter Gasentwickelung 
bei ca. 220°. Die bei 100° getrocknete Gerbsaure dagegen fiingt erst 
bei 140° an auf Hitze zu reagieren, sie sintert allmahlich zusammen 
und bildet bei 190- 191 einen zahen Tropfen, der bei 198O die erste 
Gasentwicklung zeigt und bei 203 schliesslich vollig geschmolzen ist. 

Arch. d. Pharm. CCXXXVI. Bds. 4. Heft. 20 
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Die Priifung des Hamamelitannins auf Stickstoff nach L a s s a i g n e  
erwies die Abwesenheit desselben. 

Die Loslichkeit der Gerbsaure in kaltem Wasser bewegt sich 
innerhalb beschrankter Grenzen; sie ist annahernd die der Gallussgure; 
heisses Wasser lost sie leicht und reichlich. Alkohol, Aether und 
Aceton zeigen nur geringes Losungsvermogen fur Hamamelitannin, 
reichlicher losen Aether, Alkohol, Eisessig, Rssigather, nainentlich 
beim Erwkmen; aus allen diesen Losungsmitteln llsst sich die Gerb- 
same nach dem Beseitigen jener durch Eindampfen oder freiwilliges 
Verdunsten nicht krystallinisch erhalten , sondern als amorpher 
gelblicher Lack; letzterer Umstand ist insofern bemerkenswert, als 
er vie1 dazu beigetragen hatte, die Existenz einer krystallisierten 
Gerbsaure bei der bereits voraufgegangenen Gerbstoffuntersuchung zu 
verdecken. I n  Chloroform, Benzol und Petrolather ist Hamamelitannin 
unloslich; Chloroform fallt es aus alkoholischen Losungen in Form 
weisser Flocken, Benzol und Petrolather verursachen dagegen eine 
weisse Triibung, die sich allmahlich, zu braunen Tropfchen verdichtet, 
an die Gedsswandungen absetzt. 

D a  die Moglichkeit vorlag, dass der krystallisierte Korper nur 
G:tllussaure war, welche durch Hydrolyse der Gerbsaure bei den voran- 
gegangenen Manipulationen sich gebildet haben konnte, so wurden 
zunachst zum Vergleich die Gallusshrereaktionen unter moglichst 
gleichen Bedingungen mit gleich starken Losungen derselben und der 
krystallinischen Substanz durchgefiihrt,. Das Ergebnis war folgendes: 

Liisung der Gallussiiure 
0,3 : 20 ccm Reagens 

Losung des Hamameli- 
tannin 0,3 : 20 ccm 

Blaues 
Lackmuspapier. 

Heine Reaktion. 

I 
I 

Silbernitratlosung. 

We i s s e r 
Niederschlag, in d e r  

Hi tze  sich losend. 

Eiweiss. 

Leim. 

Starke Reduktion bei ge- In der Kalte bereits Braun- 
lindem Anwiirmen. , farbung, bei Erwarmen 1 vollstandige Reduktion. 

Keine Reaktion. I S t a r k e  weisse 

I T r ii b u n g. 
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Lbsung der Gallussaure 
0,3:20 ccm 

Rotbraune Farbung 
in Gelb iibergehend. 

Reagens 
Losung des Hamameli- 

tannin 0,3 : 20 ccm 

Ebenso. Ammoniak. 

Natronlauge, dann 
Zusatz vodleiacetat. 

(Tannoxylsaure- 
reaktion.) 

Essigsaures Blei. 

Oxydhaltiges Ferro- 
sulfat, dann Zusatz 
von NaHCOa-Losung. 

Cyankalium. 
(Sydney - Joung’sche 

Reaktion.) 

Barytwasser. 

Kalkwasser. 

Salzsaures Chinin. 

Cinchoninsulfat. 

Ammonvanadanat 
in der Warme zu- 
gesetzt, dam einige 
Tropfen konz. HpSO1. 

Dudkelbraun - Farbung, 
beim Schiitteln dunkler 
werdend und dann tiefrote 

Fiillung. 

Ebenso, 
hellrosa Fallung. 

Ebenso. i Weisser Niederschlag. 

Mit wenig Reagens blau- 
schwarze Farbung ~ mit 
mehr ebensolche Fallung; 
Veranderung der Farbe in 
Rotviolett, nachl2 Stunden 

Gelbfarbung. 

Tiefrote Farbung, wieder 
verschwindend und beim 
Schiitteln wiederkehrend. 

Schmutzig griiner Nieder- 
schlag , nach 2 tagigem 
Stehen gelb, beim Schiitteln 

schmutzig rot. 

Schmutzig griiner Nieder- 
schlag. 

Ohne Reaktion. 

Ohne Reaktion. 

Schwarzblaue Farbung, 
dann rotviolett. 

Ebenso, 
Veriinderung der rot- 
violetten Farbe nach 
kurzer Zeit in Gelb, zu- 
letzt Farbloswerden der 

LOsung. 

K e i n e  F a r b u n g ,  
beim Schiitteln zeigt sich 
ein ratlicher Schein der 

Losung. 

Ebenso, 
beim Schiitteln wieder 

griin. 

Blaugriiner Niederschlag. 

W e i s s e  Fi i l lung.  

W e i s s e  Fi i l lung.  

Ebenso, 
dannsehrbestiindige gras -  

gr i ine Fi i rbung.  

20* 
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Wird eine Gallussaureliisung mit Natriumkarbonatlosung versetzt, 
so farbt sie sich zunachst rotlich braun, um beim Schiitteln tief 
smaragdgriine F a b u n g  anzunehmen , welche sich llngere Zeit un- 
verlndert, halt ; die Hamamelitanninliisung wird zwar auch braunlich 
gefirbt, andert ihre Parbe beim Schiitteln jedoch nicht. Bei gelindeln Er- 
warmen lost sich Gallussatwe in konz. Schwefelsaure, bei etwas gesteigerter 
Temperatur tritt plotzlich Verfarbung ein ; unter schnellem Farben- 
wechsel wird die farblose Losung schwach grun, dann dauernd rosa 
gefiirbt. Das Hamamelitannin lost sich ebenfalls mi t  etwas gelblicher 
Farbe, bei 60Ogeht diese in ein prachtiges dunkeles Blaugriin iiber, stlrkeres 
Erhitzen bewirkt Schwarzfarbung. Wird die blaugrune Losung mit 
Wasser verdiinnt und mit Aether ausgeschuttelt, so hinterlasst der 
Aether nach dem Verdunsten eine Menge feiner weisser Nadeln, welche 
unschwer als Gallussaure zu erkennen sind. Es findet also eine 
Spaltung des Hainamelitanninmolekiils schon beim Losen in konz. 
Schwefelsaure und gelindem Erwgrmen der Losung statt, es liegt in 
demselben somit ein Gallusstiurederivat vor. 

Der angestellte Vergleich beweist also, dass das Hamamelitannin, 
in gleicher Weise wie Tannin, gerade durch die spezifischen Gerbslure- 
reaktionen sich von der Gallussaure unterscheidet. Durch die Reaktionen 
mit Eiweiss, Leim und Cinchoninsulfat, sowie die schwachsauren Eigen- 
schaften ist d i e  G e r b s a u r e n a t u r  d es  H a m a m e l i t a n n i n s  ausser 
Frage gestellt. 

Alkoholische und wasserige Losungen des Hamamelitannins sind 
opisch aktiv, sie drehen die Polarisationsebene nach rechts. 

Eine 10 cm lange Schicht einer Auflosung von 0,2120 g Substanz in 
14,1695 g absolutem Alkohol (Pictet), spez. Gew. der Losung 0,8050 bei 17,80 
ergab bei derselben Temperatur als Mittel von l b  Ablesungen, eine Drehung 
von + 13' 42". Eine 10 cm lange Fliissigkeitssiiule, welche eine Auflosung 
des Hamamelitannins in Wasser im Verhaltois : 0,0537 g : 10 enthielt, drehte 
bei 17,30 den polarisierten Lichtstrahl um 27 Minuten nach rechts; eine Ver- 
anderung des Drehuugsvermogens innerhalb 5 Tagen konnte nicht bemerkt 
werden. Zur Bestimmung des spezifischen Drehungsvermogens wurden 1,3140 g 
der bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Gerbsaure in 100ccm 
Wasser gelost; das spez. Gew. dieser Losung betrug bei 18,30= 1,0078. Die 
beobachtete Ablenkung bei Verwendung einer 2 dcm langen Rohre betrug im 
Mittel 56' 18" = 0,93830 nach rechts. 

Die Berechnung geschah nach der Formel: 

[.ID = a* loo = + 35,430. 
p. a. 1. 

Gallussaure, welche bei der Spaltung des Hamamelitannins ge- 
wonnen worden war, erwies sich als optisch inaktiv. 
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Die aus verdiinnter L6sung auskrystallisierte Substanz, welche durch 
Abpressen zwischen Fliesspapier und Liegen an der Luft von mechanisch 
anhaftendem Wasser befreit war, ergab bei lo00 bis zur Konstmz getrocknet: 

1,2848 g Substanz verloren 0,2226 8; Hg 0 = 17,32 % 
2,6076 n n 0!4661 ,, = 17,87 ,, 
1,2873 0,2302 =17,88 ,, 
0,4865. n 0,0862 ,, ,, =17,78 ,, 
4 4 9 0 n  n ,, 0,0793 ,, =17,66 

Gefunden im Mittel: 
17,69 %. 

Die lufttrockene Substanz bei 1200 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
ergab : 

0,4866 g Substanz verloren 0,WO g Hp 0 = 18,09 ‘j, 
0,4490 n n 0,0826 ,, ,, =18,37 ,, 

Gefunden im Mittel: 
18,23 %. 

Die lufttrockene, aus konzentrierter wasseriger Losung erhaltene 
Substanz, bei lo00 getrocknet, ergab: 

0,7767 g Substanz verloren 0,1002 g Ha 0 = 12,92 % 
096587g n ,, 0,0820 ,, ,, = 12,45 ,, 

Gefunden im Mittel: 
12,68 ‘j,. 

Bei 1200 getrocknet, ergab dieselbe Substanz : 

0,7757 g Substanz verloren 0,1062 g Ha0 = 13,69 ‘j, 
0,6587 g n ,, 0,0899 ,, =13,65 

Gefunden im Mittel: 
13,67 %. 

Verbrannt wurde sowohl der  lufttrockene, als auch der bei 100° 
und 120° getrocknete KZirper. 

folgende Daten: 
Die lufttrockene Substanz lieferte, mit Pb Cr O4 im 0-Strome verbrannt, 

I. 0,1420 g S u b h n z  gaben 0,2107 g Cog u. 0,0731 g HzO 
11. 0,1680 ,, n 0,232 n n n 0,0796 n n 

n n 0,07m n n III. 0,1490 ,, - 

Gefunden : Berechnet auf: 
I. 11. III. Mittel. [C14H14 00 + 5 Ha 01 

C 40,47% 40,26% - 4094 % 40,46 % 
H 6,72 5,60 ,, 6,82 f, 5,71 ,, 5978 n 
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Die bei 1000 getrocknete Substanz mit Pb C r 0 4  im 0-Strome verbrannt, 
ergab : 

I. 0,1900 g Substanz = 0,3486 g COa ~.0,0736 g H a 0  
11. 0,1738 ,, = 0,3189 ,, ,, ,, 0,0664 ,, 

111. 0,2330 ,, ,, = 0,4250 ,, ,, 0,0860 ,, ,, 
IV. 0,1297 ,, ,, = 0,2386 n ,, n 0,0507 n n 

Gefunden : Berechnet auf: 
I. 11. 111. IV. Mittel. ((311 Hi4 09)s + H20 

C 50,04% 50,04 % 4!3,75 % 50,17 % 50,000/, 50,15 % 
H 4,30 ,, 4,18 ,, 4510 n 4334 1, 4,23 n 4348 ,, 

Die bei 1200 getrocknete Substanz mit Pb  Cr O4 im 0-Strome verbrannt, 
ergab : 

0,1644 g Substanz = 0,2836 g COa U. 0,0573 g HaO. 
Gefunden : 

4,12 ,, H. 
50,09% c. 

Die bei 1200 getrocknete Substanz im Bajonettrohr mit PbCr0,  ver- 
brannt, ergab: 

I. 0,1680 g Substanz = 0,3097 g COsu.  0;0681 g Ha0 
11. 0,1610 ,, = 0,2975 ,, ,, 0,0627 ,, ,, 

I. 11. Mittel. 
C 50,28% 50,39 % 50,33 % 
H 4,Mn 4933 n 4941 ,, 

Auf 1000, 
g-Losung 

berechnet 

Alkohol Hamameli- 
(Pictet) tannin 

Die Molekulargrijsse des Hamamelitannins wurde ermittelt : 

1. A u f  p h y s i k a l i s c h e m  W e g e .  

Nach der yon E. B e c k  m a n n  l) angegebenen Siedepunkts- 
bestimmungsmethode, m r d e n  folgende Zahlen erhalten: 

Erhohung Gefundenes 
in Molekular- 

Graden gewicht 

I 

19,5490 g 0,4824 g 2,4676 g 0,091 0 315,44 
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2. A u f  chemischem W e g e ,  d u r c h  t i t e r m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  
d e r  A c i d i t a t .  

Die Titrierung wurde mit n/10 Kalilauge und Phenolphthaleh 
als Indikator derartig ausgefiihrt, dass in die Liisung der Substanz ein 
rascher Wasserstoffstrom geleitet, diese dann mit Kalilauge in geringem 
Ueberschuss versetzt und mit n/10 Salzsaure zuriicktitriert wurde. 

Die Bestimmung geschah in einem nicht zu weiten zylindrischen 
Gefiiss j durch die Verdrlngung der iiber der Fltlssigkeitsoberflache 
befindlichen Luft durch Wasserstoff sollte eine, infolge Oxydations- 
wirkung des Atmospharsauerstoffes auf die anfanglich alkalische Gerb- 
saurelosung hervortretende FBrbung hintangehalten werden, welche die 
scharfe Erkennung des Umschlages wesentlich erschwert haben wiirde. 

Es verbrauchten: 
I. 0,2113 g Substanz 6,44 ccm n/10 Kalilauge. 
11. 0,1558 4,58 ,, n 

Gefunden: Borechnet fiir: 
I. 11. Mittel. C14B14 0 0  + I/a Ha 0 

328,12 338,83 333,47 335. 

Die auf verschiedenen Wegen filr die Molekulargriisse erhaltenen 
Zahlen lagen innerhalb der Versuchsfehlergrenzen und stimmten sonach 
ann5hernd iiberein; ihr Mittel betrug = 328,92. 

Bei letzterer Bestimmung war natiirlich Voraussetzung, dass die 
Gerbsiiure einbasisch, also nur ein Wasserstoffatom im Molekiil derselben 
durch Kalium ersetzbar war. Der Beweis fur die Richtigkeit dieser 
Annahme erbrachte die folgende Bestinimung der Karboxylgruppe. 

Nachdem bereits E t t i bei Untqsuchung der EichenrindengerbsBure 
die von Fr. F u c h s  l) angegebene Methode zur Bestimmung von Karboxyl- 
giuppen angewendet hatte, konnte ich diese mit Aussicht auf Erfolg 
auoh bei dem Hamamelitannin verwenden. 

Die Gerbsaure wurde bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
I. 0,0.%3 g Substanz lieferten 0,0001087 g H = 0,327 '$, H 

11. 0,0384 ,, ,, O,C001332 H=0,347 ,, H. 
Gefunden im Mittel: Berechnet fiir: (C14H1400)+ I/aHsO 

0,337 % 0,298 % H. 

Sonach ist nur eine Karboxylgruppe im Hamamelitannin vor- 
handen, dieses also einbasisch und die Molekulargewichtsbestimmung auf 
chemischen Wege richtig. 

1) Nonatshefte der Chemie 1888, pag. 1141-1147 nnd pag. 1132. 
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Die vorstehenden analytischen Resultate lassen sich ungezwungen 
mit der Annahme vereinigen, dass in dem krystallinischen Hamameli- 
tannin Hydrate einer Gerbsaure von der Formel: Hi4 OQ vorliegen. 

Die lufttrockenen, aus verdunnten Losungen erhaltenen Krystalle 
entsprechen dann der Formel : 

Ci4 Hi4 00 + 5 Ha 0. 
Gefunden : Berechnet : 
C 40,34 % 40946 % 
H 5,71 5778 n 

Dieses Hydrat verliert beim Trocknen auf looo C .  nach funf gut 
iibereinstimmenden Bestimmungen im Mittel nur 17,64 Hz 0, wahrend 
5 Mol. Ha0 einem Prozentgehalte von 21,6 entsprechen wtirden. 

Der bei 100° noch fest gehaltene Rest von' Krystallwasser wird 
auch bei 120° nicht vollstandig abgegeben, bei welcher Temperatur im 
Mittel aus 2 Bestimmungen 18,23 O l 0  erhalten wurden. 

Die Analysen der bei looo getrockneten Substanz stiltzten die 
Annahme, dass auf 2 Mol. Cl, Hi4 OQ noch 1 Mol. Hz 0 vorhanden ist. 

C 50,15% 50700 I 
H 4948 ,I 4923 n 

Berechnet fur: ((3x4 Hi4 0g)a + Ha0 Gefunden : 

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz ergab nur  un- 
erheblich hohere Kohlenstoffzahlen (im Mittel : 50,33 O/O) ; eine noch 
s t t k e r e  Erhitzung war aber wegen beginnender Braunf lrbung und 
Zersetzung unthunlich. 

Fiir das aus konzentrierter Losung auskrystallisierte Hamameli- 
tannin haben die Krystallwasserbestimmungen bei 100° im Mittel 
12,6 O/O HzO ergeben; diese Modifikation durfte demnach einem Hydrat 
der Gerbsh-e  von der Formel ( 4 4  El4 Og)a + 21/z Hz 0 entsprechen: 

Berechnet : 
1291 % 

Gefunden : 
12,6 $. 

Versuche fur die Analyse geeignete Salze des Hamamelitannins 
darzustellen, haben zu keinem befriedigenden Resultat gefuhrt. Keines 
derselben zeigte Neigung zu krystallisieren; die von mir nach den 
Angaben von S t r e  c k e r  ') bereiteten Bleiverbindungen ergaben, j e  nach 

1 )  Aun. d. Chem. u. Pharm. 90, pag. 347. 
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dem als Fgllungsmittel angewendeten Quantum Bleiacetat und den 
hierbei eingehaltenen Versuchsbedingungen, verschiedene Werte fiir 
Pb: 35'/0, 52°/0, resp. 6 4 O / o .  

Wurde das Hamamelitannin mit Natriumkarbonatlasung iiber- 
gossen, so enstand eine griinlich gelbe Losung, ohne dass jedoch eine 
Kohlensfiureentwickelung wahrzunehmen war; aus der Losung schied sich 
bald ein geringer, gelb gefiirbter Niederschlag aus, der zum Teil am 
mikroskopisch kleinen KrystallwUzchen bestand. Aehnliches beobachtete 
B iichner' ) bei Behandeln von Gerbsfiure mit. kohlensaurem Natron. 
Eine Untersuchung des Niederschlages wurde nicht vorgenommen. 

D i e  S p a l t u n g  des Hamamelitannins. 'j  

6 g Hamamelitannin kochte ich mit 75,O g 3 o/oiger Schwefels&ure 
acht Stunden hindurch am Riickflussklihler. Nach dieser Zeit war die 
Flttssigkeit dunkelrot geworden, amorphe Abscheidungen hatten, aus- 
genommen einige wenige rotbraune Flockchen, nicht stattgefunden; 
auch war jener bei friiheren Spaltungen beobachtete Geruch nur an- 
deutungsweise vorhanden. Nach dem Erkalten der Pllissigkeit schied 
sich bereits ein rotbrauner krystallinischer Kuchen aus von 3,8 g Ge- 
wicht, der leicht gereinigt werden konnte, und in dem durch die an- 
gestellten qualitativen Reaktionen, die Krystallwasserbestimmung und 
Elementaranalysen sich Gallussaure feststellen liess. 

konstanz getrocknet: 1,6971 g 0,1658 g HgO. 
Von der lufttrockenen Substanz verloren bei 1000 bis zur Gewichts- 

Gefunden : Berechnet fiir: C7H,305+H%O 

Die bei lo00 getrocknete Substanz im 0-Strome verbrannt, ergab: 

9,62 % Hp 0 9,58 % Hs 0. 

I. 0,1935 g Substanz 0,3502 g COa U. 0,0596 g Ha 0 
11. 0,1762 ,, ,, 0,3184 ,, ,, ,, 0,0531 ,, ,, 

Gefunden : Berechnet fur: (C7 HB 06) 
C 4 9 3  % 49,28 49,41% 
H 3,42 3335 n 3952 n 

Nach dem Abstumpfen der Schwefelsgure durch Baryumkarbonat 
liessen sich aus der Reaktionsfliissigkeit durch Aetherausschiittelung 
weitere Mengen von Rohgallussfiure, ngmlich 1,4 g erhalten, sodass die 
Gesamtausbeute fiir 6,O g Substanz 5,2 g Rohgallussliure, mithin 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 53, pag. 363. 
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86,67 o/o entsprach. Hiernach war es sehr unwahrscheinlich, dass unter 
den Spaltungsprodukten Zucker zu finden gewesen wke .  Die dies- 
bezugliche Untersuchung wurde genau in derselben Weise ausgefuhrt wie 
unter Spaltung des amorphen Hamamelitannin angegeben, sie ergab 
aicher die Abwesenheit von Zucker; Spaltungsprodukte, welche alkalische 
Bismut- und Kupferlosung reduzierten, liessen sich auch hier wieder 
beobachten, im iibrigen konnten genau zu charakterisierende chemische 
Individuen nicht gewonnen werden. 

Aehnlich wie verdiinnte Schwefelsaure wirkte auch verdiinnte 
wasserige Jodwasserstoffsaure auf Hamamelitannin ein, in dem Zer- 
setzungsgemisch liess sich allein G allussaure als krystallisierendes 
Spaltungsprodukt bestimmt nachweisen. 

Das erhaltene Resultat beweist, dass das Hamamelitannin kein 
Glykosid ist und als Gallussaurederivat im Molekul zwei Gallussgure- 
reste enthat. 

Die bei 100' getrocknete krystallisierte Gerbsaure wurde im 
CO2-Strome drei Stunden lang auf 210-215' erhitzt, ein Verfahren, 
bei welchem nach P e l  ouze') Gallussaure Kohlensaure, Pyrogallol 
und Melangallussaure liefert ; Gallusgerbsaure glatt in Kohlensaure und 
Pyrogallol zerhllt.  Es  fand nur eine ziemlich reichliche Ansammlung 
einer wssserigen Flussigkeit an den kalteren Stellen der Glasretorte 
statt, ohne dass ein festes Sublimat hierbei erhalten worden ware. Die 
Substanz war zusammengesintert und gebraunt. Die Flussigkeit hatte 
stark sauren Charakter und gab im iibrigen die Reaktionen des Pyro- 
gallol; bei anderen Versuchen wurde langsam auf 240° erhitzt und 
neben wasseriger Fliissigkeit jene charakteristischen eisblumenartigen 
Krystalle des Pyrogallol als Sublimat erhalten, allerdings nur in kleiner 
Menge und von Feuchtigkeit so durchtrankt, dass eine Schmelzpunkt- 
bestimmung nicht auszufuhren war. 

Methoxyle, wie solche durch Etti  bereits in der Eichenrinden- 
gerbslure nachgewiesen wurden, sind im Molekiil des Hamamelitannins 
nicht vorhanden ; eine nach der Z e i s e l  schen Methode2) ausgefiihrte 
Bestimmung hatte kein positives Ergebnis. 

Ebenso negativ fielen Versuche aus, welche durch Einwirkung 
von salzsaurem Phenylhydrazin auf Hamamelitannin unter verschiedenen 
Bedingungen angestellt wurden. 

1 )  Ann. d. Chem. u. Pharm. 10, pag. 161 u. 162. 
2) Monatshefte fur Chemie 1885, VI., pag. 989. 
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Weitere Versuche, einen Ester der Gerbsaure selbst zu erhalten, 
mussten wegen der leichten Spaltbarkeit derselben aufgegeben werden. 

D i e  H y d r o x y l b  e s t i mmung. 

1. A c e t y l i e r u n g .  Die zur Bestimmung der Hydroxylgruppen 
in bereits angegebener Weise ausgefuhrte Acetylierung des Hamameli- 
tannin ergab ein amorphes, etwas rosa gefarbtes Acetylprodukt, das- 
selbe zeigte keine Eisenreaktion; beim huswaschen der Essigsgure t ra t  
jedoch diese bald wieder auf als ein Beweis fur die teilweise Ver- 
seifung. I n  Alkohol war das Acetylprodukt des Hamamelitannins leicht 
loslich, ohne sich jedoch, wie das Pentacetyltannin aus der Losung 
wieder abzuscheiden. Bur Ausfuhrung der quantitativen Acetyl- 
bestimmung war, seiner leichten Zersetzlichkeit wegen, das Acetyl- 
produkt unbrauchbar. 

2. B e n z o y l i e r u n g .  Wie bei Tannin und dem amorphen Hama- 
melitannin geschah die Benzoylierung nach der Baumannschen Methode, 
indem eine Losung der Substanz in 10°/oiger Natronlauge mit einem 
Ueberschuss von Benzoylchlorid unter Kuhlung in Reaktion gebracht 
wurde. Das teigformig sich ausscheidende Benzoylprodukt erstarrte 
unter Wasser zu einer harten, anscheinend nicht, krystallinischen Masse, 
die zerrieben ein gelblich weisses Pulver bildete. Die Loslichkeits- 
verhaltnisse, sowie das sonstige Verhalten gegeniiber von Agentien 
waren gleich denen des benzoylierten amorphen Hamamelitannin; ebenso 
konnte die Abwesenheit \Ton Chlor in der Verbindung nachgewieseu 
werden. Die Losung derselben in Aceton drehte die Ebene des polari- 
sierten Lichtes nach rechts. Nach sechsstiindigem Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsaure im geschlossenen Rohre wurden als Spaltungs- 
produkte Gallussaure und Benzoesaure erhalten. 

Die Schmelzpunktbestimmung ergab bei 115O Zusammensintern, 
bei 126- 132O Zusammenschmelzen der Substanz zu einem zahen 
Tropfen, der bei ungefahr lSOo halbflussig wurde. Ein Krystallisations- 
versuch mit dem Benzoylprodukt des Hamamelitannin nach dem Vor- 
gange von K u e n y  hatte kein Resultat. 

Die dreimal aus Acetonlasung durch Alkohol gefiillte, fast rein weisse 
Substanz gab nach dem Trocknen bei 1000, bei der Verbrennung mit Yb Cr 0 4  
im 0-Strome: 

I. 0,1826 g Substanz 0,4667 g COa u. 0,0693g Ha0 
IT. 0,1696 ,, 0,4321 u. 0,0654 ,, ,, 

C 69,'iO 69,48 % 69,W '6 
H 4,22 ,, 4928 n * 4,02 ,, 

Gefnnden: Berechnet fur: C~*HQ(C~H~CO)~OO 



316 F. Grii t tner:  Hamamelis virgin. L. 

Die fur Kohlenstoff und Wasserstoff gefundenen Werte stimmen 
befriedigend nur auf ein funffach benzoyliertes Hamamelitannin und 
sind demnach auch im Moleklll der nicht benzoylierten Verbindung funf 
Hydroxylgruppen vorhanden. 

Wenn auch eine vollstandige Aufklarung der Konstitution des 
Hamamelitannin aus dem Vorangegangenen noch nicht erhellt, so diirfte 
immerhin folgendes festgestellt sein. 

Aus der hohen Ausbeute an Gallussaure, namlich 86,67 O/,,, sowie 
dem gefundenen Molekulargewicht, das mit dem auf 326 berechneten 
nahezu iibereinstimmt, geht hervor, dass das Gerbsluremoleklll durch 
Verkettung zweier Molekiile Gallussaure entstanden ist. Dies folgt 
auch aus der Existenz einer Karboxylgruppe, sowie der von fiinf 
Hydroxylen im Molekul des Hamamelitannin, aus dem durch Spaltung 
zwei Molekule Gallussaure mit 2 Karboxylgruppen und 6 Hydroxylen 
entstehen. 

Dieselben Umstande, welche die noch gegenwartig herrschende Un- 
sicherheit bezuglich der Tanninformel bedingen, standen auch den rer- 
schiedentlichen Versuchen, weiter in die Konstitution des Hamameli- 
tannins einzudringen, im Wege; es sind einerseits die leichte Spalt- 
barkeit desselben in Gallussaure, andererseits die Unmoglichkeit, 
krystallisierende Derivate zu erhalten. 

Wahrend das Tannin gegenwgrtig a19 Digallusslure : (36 Hs(OH>s 
CO - 0 (0H)a COOH CeH5 angesehen wird, so beanspruchen die Analysen- 
daten fur Hamamelitannin die Formel : Clr HI( Og $. 5 HzO; welche sich 
also durch ein Plus von 4 H  sowie durch 5 Molekiile Krystallwasser von 
der Digallussaureformel unterscheidet. 

3. D i e  Z u c k e r u n t e r s u c h u n g .  

DasVorhandensein freien Buckers in der Hamamelisrinde war bereits 
durch C h e  n e y und durch die eigene Voivntersuchung beim Beginn ger 
Arbeit nacligewiesen worden. Die Identifizierung desselben, um ihn mit 
Recht als Glykose ansprechen zu konnen, bildete die Veranlassung, auf 
eine nahere Untersuchung einzugehen. E s  wurde Extrakt (z) mit ab- 
solutem Alkohol wiederholt ausgekocht, der nach Entfernung desselhen 
erhaltene Sirup mit Wasser aufgenommen und mit Tierkohle behandelt. 
Die resultierende Fliissigkeit war nach dem Einengen immer noch dunkel- 
gelb gefarbt und besass einen siissen, zugleich aber auch bitteren Ge- 
schmack. Es gaben: 

1. F e h l i n  g'sche Losung reichliche Abscheidung von Kupferoxydulhydrat 
bezw. Kupferoxydul. 
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2. Nylanders Reagens Abscheidung schwarzen metallischen Bismuts. 
3. Natronlauge, mit einigen Tropfen Pikrinsaurelosung (1 : 200) versetzt 

und gekocht, Rotfarbung. (Braun.) 
4. Mit einigen Tropfen einer 20%igen Naphthollosung und dem zweifachen 

Volum konzentrierter Schwefelsaure versetzt, Violettfiirbung ; bei Zusatz 
von Wasser, blauvioletter Niederschlag. ( M o  l is  ch.) 

5. Ammoniakalische Silberlosung deutliche Spiegelbildung. 
6. Die mit Tierkohle entfarbte wasserige Losung des Sirups, drehte die 

Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. 
7. Eine mit 2 %  Hefe versetzte wasserige Liisung des Zuckersirup geriet 

bei mittlerer Temperatur in lebhafte Garung. (Selbstg-g der Hefe 
war durch einen Kontrollversuch ausgeschlossen.) 

Die Charakterisierung von Zucker, welcher aus Gerbstoffextrakten 
stammt, mit Hilfe der E. Fischer 'schen Reaktion, wird stets erschwert 
durch die stetig auftretenden Zersetzungsprodukte der Gerbsaure, 
welche, wie B 5 t t i n g e r  I) nachgewiesen, ebenfalls Verbindungen mit 
Phenylhydrazin einzugehen vermiigen, die das gebildete Osazon des 
Buckers verunreinigen, dessen Schmelzpunkt sowie lussere Form stark 
vergndern und durch Umkrystallisieren aus jenem nicht zu entfernen 
sind. Aus diesen Griinden hatte der folgende Versuch ein wenig 
zufriedenstellendes Resultat. 

Nach der von E. F i s c h e r  2, angegebenen Methode wurden 10,O g 
des stark konzentrierten Zuckersirup mi t  20,O g salzsaurem Phenyl- 
hydrazin, 30,O g Natriumacetat und 200,O g Wasser auf dem Dampfbade 
erwlrmt. Bald entstand eine Triibung und schliesslich schieden sich 
intensiv gelb gefiirbte Flocken ab; das erhaltene Osazon zeigte 
jedoch nicht die charakteristische Krystallform, es war vielmehr 
amorph, und selbst sehr haufiges Umkrystallisieren aus heissem Alkohol 
(I2 mal) anderte die Lussere Form des Reaktionsproduktes nicht; der 
Schmelzpunkt blieb a d  197O stehen. 

Z u  einem weiteren Versuch wurde ein Gerbstoffextrakt benutzt, 
welches durch Ausziehen der Rinde mit 3oo/o Alkohol gewonnen 
worden war. Nach dem Ausfallen der Gerbsaure mit Bleiacetat wurde 
das zuckerhaltige Fil trat  nach dem Vorgange von Ziilffel ') vom iiber- 
schiissigen Bleiacetat und der freien Essigslure durch Zusatz von 
kohlensaurem Natrium befreit und die vom kohlensauren Blei abfiltrierte 
Fliissigkeit eingedampft. Der Riickstand lieferte nun nach der 
Fischer 'schen Reaktion ein Osazon, welches in lebhaft gelben Nadeln 

1) Archiv fur Pharmazie 1895, pag. 125. 
9) Berichte der chem. Ges. 17, pag. 579. 
8) Archiv fur Pharmazie 1891, pag. 136. 
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suss. 

krystallisierte. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heissem 
Alkohol lag der Schmelzpunkt der  Verbindung bei 204°-2050, wobei 
gleichzeitig Gasentwickelung stattfand. 

Die Elementaranalyse der mit Bleichromat und vorgelegtem Kupfer- 
drahtnetz verbrannten, vorher bei lo00 getrockneten Substanz ergab : 

0,1298 g Substanz 0,2%6 g COa u. 0,0738 g HaO. 
Gefunden: Berechnet fur: (CeHloO~ [NaHCeH5]9) 
c 60,zzsg 6 0 9 %  f 
H 6,32 ,, ‘414 n 

Bei der Bestimmung des Stickstoffes nach D u m a s  ergaben 0,1408g 
Substanz 16,5q ccm N bei 757 mm Barometerstand und einer Temperatur 
von 140 C. 

Gefunden : Berechnet fur: CgHlo04 (NaHCsH& 
N 15,61% 15,60 %. 

D e r  in der Hamamelisrinde enthaltene freie Bucker diirfte sonach 
als Glykose identifiziert sein. 

Aus dem Itherisch-alkoholischen Auszug der Rinde konnte nach 
Beseitigung der Gerbsaure und Eindampfen des entbleiten Filtrates ein 
brauner, stark bitterer Sirup erhalten werden; einen krystallinischen 
Korper aber aus diesem zu gewinnen, gelang nicht.. 

sehr schwach adstrin- 
gierend, kaum bitter. 

Ein dem Hamamelitannin ahnlicher Korper ist von F r i d o l i n ’ )  
in den Myrobalanen gefunden und von A d o l f i a )  weiter untersucht 
worden. Erst nach beendeter Untersuchung des Hamamelitannin er- 
langte ich die Kenntnis von der Adol f i ’ schen  Arbeit iiber jenen 
Korper ,  die Chebulinsaure; trotzdem diirfte es nicht ohne Interesse 
sein, vergleichsweise die Hauytergebnisse jener Arbeit mit denen der 
vorliegenden zusammenzustellen. 

I I Chebulinsaure Hamamelitannin 

Alkohol und Aceton 
losen 

Geschmack 

reichlich. nur wenig. 

1) Dissert. Dorpat 1884 und Pbarm. Zeitschr. f. Russland XXIII (1884), 

a) Archiv fiir Pharmazie 1892, pag. 684. 
Heft 25-37, pag. 393. 
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Schmelzpunkt 

Spezifisches 
Drehungsvermogen 

Der Gehalt anKohlen- 
stoff und Wasserstoff 

Molekulargewichts- 
bestimmung 

Formel 

Benzo ylverbindung 

Produkte der Spaltung 
mit verdiinnten 

Siiuren 

Chebulinsaure 

nicht genau bestimmb ar  I 
(1100 getrocknet), 

bis 2000 unveriindert, 
dann Zusammensintern 

und Verkohlen. 

+ 60,500 
(in alkoholischer Losung.) 

50,59 % c. 
3,88 % H. 

634-756. 

62,58 % C. 
4,03 % €1. 

Gallussaure und Gerbsaure 
der Formel: C14H14010. 

Hamamelitannin 

ebenso, 
(bei 1000 getrocknet), 

bei 1400,Zusamrnensintern, 
bei 1980 ungefahr, 

Schmelzen unter Gas- 
entwickelung. 

+ 35,430 
(in wiisseriger Losung.) 

- 

W,Oo% c. 
4,23 % H. 

(Substanz bei 1000 ge- 
trocknet .) 

328,M. 

69,50 C. 
4,02 % H. 

Gallosslure (86,67 %) und 
geringe Menge amorpher 

Zersetzungsprodukte. 

Eine Ident i t l t  der Chebulinsaure und des Hamamelitannin ist 
somit gLnzlich ausgeschlossen. 

Zusammenstellung der Resultate. 

1. Das F e t t  der Hamamelisrinde besteht, seiner Hauptmenge 
nach, a m  dem Ester  eines einwertigen Alkohols der Formel : CaeHldO 
f H20: Phytosterin, Fsp. 137O, sowie aus geringen Mengen von 
Triglyceriden. 

2. E s  enthtilt ferner Oelsiiure, Palmitinslure, sowie wahrscheinlich 
geringe Quantitkten einer kohlenstoffreicheren Fettsaure. 
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3. Die Hamamelisrinde enthalt prtiformierte Gallussaure. 

4. Der Gerbstoff besteht aus einer krystallisierten Gerbsaure der 
Formel Clr HI4 O9 + 5 Hz 0 bezw. 2l/2 HzO, dem Hamamelitannin, das 
unter gewissen Versuchsbedingungen nur amorph aus der Rinde zu 
erhalten ist (amorphes Hamamelitannin) ; ferner aus einem Glykosid- 
gerbstoff. 

5. Hamamelitannin sowie die Glykosidgerbstiure sind Gallus- 
saurederivate. 

6. Das Hamamelitanninmolekul besitzt filnf Hydroxylgruppen, 
sowie eine Karboxylgruppe. 

7. Dasselbe ist optisch aktiv, spez. Drehung +35,43O. 
8. Nach der B aumann’schen Benzoylierungsmethode werden 

alle Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen des Tannins sowie auch des 
Hamamelitannins durch Benzoylgruppen substituiert. 

9. Die Gesamtkonstitution des Gerbstiuremolekuls bleibt im 
Benzoylprodukt gewahrt. 

10. Der Bucker der Hamamelisrinde ist Glykose. 




