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Uber die Gerbsaure der Eichenrinde.

Von (. Etti.
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth. [XLL})

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mirz 1880.)

In der Fortsetzung meiner Studien iiber die Gerbsiuren fiel
diesmal meine Wahl auf die Gerbséure der Eichenrinde, und bevor
ich zur Mittheilung der eigenen Versuche tibergehe, halte ich fiir
nothwendig, zunichst die Erfahrungen der fritheren Bearbeiter
desselben Gegenstandes anzufiihren,

Stenhouse?! priifte verschiedene gerbstoffhaltige Pflanzen
und Pflanzentheile auf Gallusséure, um tiber die Natur ihrer Gerb-
sduren ndheren Aufschluss zu bekommen, darunter auch dieEichen-
rinde. Aus wisserigen Abkochungen der letzteren erhielt er keine
Gallussiure. Er bereitete sich aus derselben ein Extract durch
Abdampfen, das bei der trockenen Destillation kein Pyrogallol
lieferte, andererseits fillte er aus dem wisserigen Rindenauszuge
durch Schwefelsiure das Phlobaphen als rothen Niederschlag, aus
welchem bei der trockenen Destillation ebenfalls kein Pyrogallol
sublimirte. Beziiglich dieses rothen Niederschlages beobachtete er,
dass derselbe bei liingerem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
eine dunklere Fiirbung annahm,

A. Grabowski? bereitete sich die Gerbsdure durch fractio-
nirte Fallung der wisserigen Eichenabkochung mit Bleiacetat und
erhielt sie aus den zuletzt fallenden Niederschligen als gelbbraune,
amorphe Masse, die, mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, einen
rothen Niederschlag mit 57-2—59%, Kohlenstoffgehalt fallen
liess, wihrend das Filtrat nach Entfernung der Schwefelsiure und
nach dem Abdampfen einen gelben Syrup zuriickliess, der ,die

t Annal. d. Chemie 45, 16.
2 Sitzb. der kais, Akademie der Wissenschaften. Bd. 56, pag. 388.
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bekannten Eigenschaften des Zuckers zeigte und bei 60° getrock-
net C 47-1°, H5-8% enthielt, woraus sich fiir den Zucker die
Formel C,,H,,0, berechnet. Grabowski hiilt desswegen die
Eichenrindengerbsiure fiir ein Glukosid. Ferner bereitete er das
Eichenphlobaphen, indem er die mit Wasser erschopfte Rinde mit
wisserigem Ammoniak auszog und die Losung mit Salzséure fiillte.
Der dadurch entstandene rothe, amorphe Niederschlag enthielt
C 55-3—bH5-4°%, und H 4-3—4-4%, und gab mit Ba und Ca in
Wasser unldsliche, amorphe Verbindungen, aus deren Analysen
Grabowski fiir Eichenrindenphlobaphen die Formel C, H,,0,,
berechnete. Beim Schmelzen desselben mit Kaliumhydrat erhielt
er Phloroglucin und Protocatechustiure, ferner einmal Brenzkate-
chin und ein anderes Mal eine krystallisirte Substanz, deren wiisse-
rige Losung durch Eisenchlorid zuerst blau gefdllt wurde, und
deren Analyse weniger Kohlenstoff und mehr Krystallwasser gab,
als der Protocatechusiiure zukommt.

Oser! wihlte zur Darstellung der Gerbsiure ebenfalls die
Methode der fractionirten Fillung von wisserigen Ausziigen der
Eichenrinde -mit Bleizucker. Aus dem sich spiter absetzenden,
heller gefdrbten Bleiniederschlage, der nach Oser’s Beobachtung
sich schon beim Auswaschen dunkler fiirbte, erhielt er die Gerb-
sdure als lichtgelbbraune, sprode Masse, die er durch Auflosen in
Essigiither reinigte. Beim Trocknen der Gerbsiure findet Oser,
dass sie eine hohere Temperatur ohne Zersetzung nicht ver-
triigt. Wihrend seine Gerbsiiure bei 100° getrocknet C 54-8b%/,
und H 4-37%, gab, enthielt die im Kohlensdurestrome bei 120°
getrocknete C 55-52°%, und H 4-42%,. Durch Kochen der Gerb-
sdure (2922 Grm.) mit verdiinnter Schwefelsiure erhielt er das
»Eichenroth® als Niederschlag mit 60-70°%/, Kohlenstoff- und
4-03% Wasserstoffgehalt und das Filtrat hinterliess nach Ent-
fernung der Schwefelsiiure eine etwas klebrige, stiss schmek-
kende Masse (0:205 Grm.), welche die Trommer'sche Zucker-
probe gab und mit Alkoholhefe Kohlensiiure entwickelte. Diese
Versuche gaben Oser Veranlagsung, fiir die Gerbséure die Formel
C,,H,,0,, aufzustellen und Grabowski’s Schluss, dass die Gerb-
siiure der Eichenrinde zn den Glukosiden gehore, zu bestitigen.

1 Ritzb. der kais. Akad., d. W. Bd. 72, II. Abth. 1875, Juni.
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Oser stellte, nm die Molekulargrosse der Gerbsiure festzustellen,
eine Cichoninverbindung derselben dar, ohne zum Ziele zu gelan-
gen. Er bekam aus den Bliittern der Eiche Ellagsiure und Eichen-
rindengerbsiure, aus auf den Blittern ausgebildeten Galldpfeln,
Tannin und Ellagsdure und hilt desswegen fiir wahvseheinlich, dass
die Eichenrindengerbsiure und Eichenroth zu Ellagsiure und
Tannin in naher Beziehung stehen.

Johansen' bereitete sich den , Eichengerbstoff“ ebenfalls
durch fractionirte Fillung der Eichenrindenabkochung mit Blei-
acetat. Er erhielt ihn als rothbraune, amorphe, glinzende, nach
dem Zerreiben gelbbraune Masse, aus der er Bleisalze von wech-
selnder Zusammensetzung und eine Cichoninverbindung erhielt.
Durch Kochen des Gerbstoffes mit Essigsiiure oder verdiinnter
Schwefelsiiure, bekam er Eichenroth und nach dem Ausschiitteln
des Filtrates mit Ather sternformige Nadeln mit den Reactionen
der Gallusséure, aus dem nachher eingedampften Filtrate einen
reducirenden, rechtsdrehenden mit Hefe Alkohol gebenden, schwer
zu reinigenden Syrup. Infolge des letzteren Resultates hilt
Johansen den Gerbstoff ebenfalls fir ein Glukosid. Durch
Schmelzen desselben mit Kaliumhydrat erhielt er nach der An-
siuerung einen in Ather loslichen, braunlichen, mit Blei fillbaren
Riickstand, der ihm die Reactionen der Protecatechusiiure gab.
Durch Kochen des Gerbstoffes mit Kaliumhydratlosung gibt er
an, ebenfalls Zucker, durch Dialyse Quercit und durch trockene
Destillation des Gerbstoffes Pyrogallol gewonnen zu haben,
Johansen fiihrt tibrigens, ausser fiir die Blei-und Cichoninverbin-
dungen, keine analytische Belege fiir seine Spaltungsproduete an.

Schliesslich habe ich noch zu erwihnen, dass C. Lieber-
mann? Eichenrinde trocken destillirte und in dem Destillate nur
zweifelhefte Spuren von Corulignon auffinden konnte.

Zur Darstellung der Gerbsiure der Eichenrinde erschien mir
wegen der Inconstanz ihrer Bleiverbindung die bisher bentitzte
Methode der fractionirten Fillung mit Bleiacetat nicht passend, und

I Avcliv d. Pharm. (3) 9, 210.
2 Annal. d. Chemie, 169, 233.
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ich bemiihte mich, eine entsprechendere Bereitungsweise aufzu-
finden. — Da die Gerbséiure der Eichenrinde in verdiinntem
Weingeist leicht loslich, in Essigéther ebenfalls 16slich, wenn auch
schwerer, in Athylither un- und in kaltem Wasser ebenfalls schwer
loslich ist, so wurde zu ihrer Darstellung folgender Weg mit Erfolg
eingeschlagen. Die groblich zerkleinerte Eichenrinde wurde bei
40°—bH0° getrocknet, gepulvert und hierauf dureh ein nicht zu
feines Sieb geschlagen, wobei das roth gefiirbte gerbstoffhaltige
Parenchym der Rinde durchfiel, wahrend die beinahe farblosen
Bastfasern zuriickblieben. Ersteres wurde durch Digestion mit sehr
verdiinntem Weingeist in gelinder Wirme ausgezogen, die Losung
colirt und der Riickstand abgepresst. Um die Gerbsdure aus diesem
roth gefirbten Auszuge zu gewinnen, wurde mit Essigéther aus-
geschiittelt. Da sich jedoeh aus einer weingeistigen Fliissigkeit
derselbe nicht gut abscheidet, so mischte ich den Auszug zuerst mit
so viel Athylither, dass ein kleiner Theil des letzteren an der Ober-
fliiche ungeldst erschien und setzte dann eine hinreichende Menge
Essigéither hinzu. Nach hdufigem Umschiitteln scheidet sich das
Athergemisch schwach roth gefiirbt ab. Es wird abgehoben, der
Ather durch Destillation wieder gewonnen und zum Ausschiitteln
ferner beniitzt. Diese Operation wird so oft wiederholt, als der
Ather Gerbsiiure auf nimmt. Der weingeisthaltige, roth gefiirbte
Destillationsriickstand setzt einen gelblichweissen krystallinischen
Niederschlag von Ellagsiiure ab, welche dureh die weiter unten
folgenden analytischen Belege nachgewiesen ist. Man sammelt den
Niederschlag auf einem Filter, withrend das Filtrat auf dem Wasser-
bade zur Trockene eingedampft wird. Das zuriickbleibende rith-
lichweisse Pulver besteht hauptsichlich aus Gerbsiure, wenig
Phlobaphen, etwas amorphem Harze und geringer Menge von
Gallussiure, deren Analyse weiter unten folgt. Zur Trennung der
letzteren zwei Substanzen wird die Gerbsiiure mit weingeistfreiem
Ather so oft ausgezogen, als dieser noch nach dem Abdampfen
einen krystallinischen Riickstand zuriickliisst. Zur Beseitigung des
Phlobaphens zieht man die Gerbsdure mit einem weingeistfreien
Gemische von drei Theilen Essigiither und einem Theil Athyl-
dther aus. Das Phlobaphen bleibt ungelost zurtick. Nachdem aus
der #therischen Losung der Ather abdestillirt ist, wird der Riick-
stand auf dem Wasserbade zu volliger Trockene eingedampit,
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wobei dann die reine Gerbsiiure als rothlichweisses Pulver zuriick-
bleibt.

Es ist nothwendig, im Falle zur Wiedergewinnung des Ather-
gemisches die Destillation im Wasserbade erfolgt, dasselbe, bevor
es wieder zum Ausziehen bentitzt wird, durch Schiittetn mit Soda-
losung von der withrend der Destillation entstandenen Essigsiiure
zu befreien. Die allmiilig in grosserer Menge auftretende Essig-
séure bleibt zum Theil im Destillationsriickstande und verursacht,
dass wihrend dem Abdampfen und Eintrocknen die Gerbsdure
zum Theil in ihr erstes Anhydrid verwandelt wird. Am vortheil-
haftesten ist es, zur Wiedergewinnung der Ather eine Vorriehtung
zu beniitzen, bei welcher die Destillation in so niedriger Tempe-
ratur stattfindet, dass ein Zerfallen des Essigiithers in seine Com-
ponenten nicht zu befiirchten ist. — Die Gegenwart der geringsten
Menge von Anhydrid (Phlobaphen) liisst sich erkennen, wenn man
einer weingeistigen Lisung der Gerbsiure Bleiacetat zusetzt. Ist
die Gerbsiiure ganz rein, so entsteht ein weisslichgelber Nieder-
schlag, der nach dem Absetzen rein gelb erscheint. Ist dagegen
Anhydrid beigemischt, so ist der Niederschlag schmutzig rith-
lichgelb.

Die erwihnte Ellagsiure war nach dem Auswaschen mit
verdiinntem Weingeist, Pressen und Trocknen vollig rein. Sie
stellt ein gelblichweisses, krystallinisches Pulver dar, welches in
Wasser und Weingeist unloslich, in Alkalien leicht 16slich ist und
aus der gelbbraunen Losung auf Zusatz von Sauren unverdindert
austillt. Mit Atzbarytlosung versetzt, bildeten die Krystalle einen
in Wasser unldslichen, gelben Niederschlag.

0-2146 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0-3903 CO, und
0-0619 Grm. H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden " Berechnet fiir Cy4H40;4p

S PN )
C...... 49-59 4970
H... ... 3-19 2-96

02526 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 120°
0-0264 Grm.= 10-45°/, Wasser, anstatt nach der Rechnung 10-35%/,
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02299 Grm. bei 120° entwisserter Substanz gaben 04695
Grm. CO, und 0-0509 Grm. H,O und daher in 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir C,H;0,
T T — T
c...... 5b 69 b5-62
H...... 2-45 1-99

Als 6 Kgr. Parenchym der Eichenrinde auf Gerbsiure ver-
arbeitet wurden, konnten aus dieser durch Ausziehen mit Ather
etwa 04 Grm. farblose, krystallisirte Gallussdure dargestellt
werden, die folgende analytische Resultate lieferte:

0-3152 Grm. lufitrockener Substanz verloren bei 110°
0-0299 Grm. Wasser = 9'50%, wihrend die Rechnung 9-567°/,
verlangt.

02853 Grm. bei 110° getrockneter Substanz lieferten 0-516
Grm. CO, und 0-0987 Grm. H,O und daher in Percenten:

Gefunden Berechnet fiir C;Hz05
T — TN T —
C...... 49-32 49-41
H...... 3-84 3-H3

Die Gerbsdure der Eichenrinde erscheint, wie oben schon
erwihnt wurde, als rothlichweisses Pulver. Ebenso wurden schon
ihre Loslichkeitsverhiiltiisse niher ertrtert und das Verhalten
ihrer weingeistigen Losung gegen Bleiacetat. Durch Eisenchlorid
wird dieselbe dunkelblan gefirbt und nach einiger Zeit sieht man
einen derartig gefiirbten Niederschlag. Die mit sehr verdiinntem
Weingeist bereitete Losung fillt Leim. Dieselbe kann auf dem
Wasserbade eingedampft werden, ohne dass die Siure versindert
wird, aber nur, wenn nicht die geringste Spur von einem Alkali
oder einer Mineralsiiure vorhanden ist. Die Gerbsiure kann ohne
Zersetzung bis 130° erhitzt werden. Zur Analyse wurden Pripa-
rate von verschiedener Bereitung angewendet und zwar wurden
sie aus Losungen in Essigiither erhalten, die man bei gewdhnlicher
Temperatur abdampfen liess.

I. 0-2643 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-5251

Grm. CO, und 0-106 Grm. H,0.

II. 0-2678 Grm. bei 100° getrocknet, gaben 0-5505 Grm. CO,

und 0-1130 Grm. H,0.

21
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Die aus diesen Analysen berechneten Zahlen stimmen zu den
beiden Formeln C,,H,;0, und C ,H,,0,,

Gefunden Berechnet fiir
L 1L Ci7Hy60y  CpH 504y
TN BT —— et —
C...... 6-31 bH6:06 b6-10 bH6-16
H...... 4:63 4-69 4-40 4-44

Welche dieser Formeln der Gerbsidure zukommt, kann erst
bei dem zunichst zu besprechenden Derivate entschieden werden,
da die Gerbsiiure keine Verbindungen eingeht, die constant sind
und sich zur Bestimmung ihrer Moleculargrdsse beniitzen lassen.

Wird die Gerbsdure bei 130—140° getrocknet, so nimmt
ihr Gewicht ab und sie erscheint dann als ein braunrothes Pulver,
welches in Wasser wenig, in Weingeist und Alkalien leicht loslich,
in weingeistfreiem Essigiither und Ather unloslich ist. Aus ihrer
Liosung in verdiinntem Weingeist wird diese Verbindung darch
Leimlssung ebenfalls gefillt.

0-2994 Grm. Substanz gaben 0:6289 Grm. CO, und 0-1251
Grm. IL,0 und in 100 Theilen:

C...... 57-28
H...... 4-64
Diese Zahlen stimmen fiir die beiden Formeln C,,H,,0,, und
C,.H.,O...
asTaa s Berechnet
fiir Cg,H,,0,; und fur CygH3,044
T T —— N P I N
C.ount. B7-46 B7-44
H...... 4-22 4-28

Vorerst gibt sich aus vorstehender Ubersicht zu erkennen,
dass beim Erhitzen auf 140° zwei Molekiile Gerbsdure 1 Molekiil
Wagser verlieren, dass daher ein Anhydrid entsteht. Da nun
dieses Derivat der Gerbsiure mit Baryum und Calcium in Wasser
unlosliche und unter gewohnlichen Verhiltnissen bestindige Ver-
bindungen eingeht, so wurde zur Ausfithrung einer Analyse die
Baryumverbindung auf folgende Weise dargestellt. Das Anhydrid
wurde in sehr verdiinntem kohlensdurefreiem Ammoniak geldst,
und mit Chlorbaryum versetzt, so lange ein Niederschlag entstand.
Dieser wurde mit ausgekochtem destillirtem Wasser hinreichend
oft ausgewaschen und zuletzt bei 130° getrocknet.
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0-7342 Grm. Substanz lieferten 0-2056 Grm. SO,Ba, welche
16-41%, Ba entsprechen.
Berechnet fiir

Gefunden Cg H,Ba0,; C3gH3oBa0yg
ST e —— N
Ba...... 16-41°%, 16-20%, 14-74%/,

In Folge dieses Resultates kommt dem Anhydrid die Formel
C,,H,,0,. und der Gerbséure die Formel C,,H,,0, zu.

Das Anhydrid findet sich nun aunch in der Eichenrinde und
wird aus dem wisserigen oder weingeistigen Auszuge derselben,
nachdem die Gerbsdure mit Essigither ausgeschiittelt wurde, auf
folgende Weise erhalten. Man dampft den Auszug auf dem Wasser-
bade auf ein geringes Volumen ein und verdiinnt den Riickstand
mit Wasser, wobei in der Kiilte ein rother Niederschlag ausfillt,
der sich auf Zusatz von Salzsiure vollstindig absetzt. Den auf
einem Filter gesammelten und gut ausgewaschenen Niederschlag
1ost man zur Reinigung in Weingeist auf und fillt die filtrirte
Losung wieder mit Wasser unter Zusatz von Salzsiure. Diese
Operation wiederholt man, bis der Niederschlag sich aschenfrei
zeigt. Der mit Wasser sorgfiltig ausgewaschene Niederschlag, das
sogenannte Eichenrinden-Phlobaphenhat getrocknet das niimliche
Ansehen, dieselben Eigenschaften und die gleiche Zusammen-
setzung, wie das aus der Gerbsiiure der Eichenrinde durch Erhitzen
auf 140° dargestellte Anhydrid, welches aus diesem Grunde mit
dem soeben genannten Phlobaphen fiir identisch erachtet werden
muss. Die Analyse des letzteren ergab: !

1 A. Grabowski (s. a. 0. 0.) stellte ebenfalls das Eichenrinden-
phlobaphen dar, indem er die mit Wasser erschopfte Rinde mit Ammoniak-
fliissigkeit auszog und dann den Auszug mit Salzsidure fillte. Er erhielt bei
der Analyse dieses Niederschlages die Zahlen:

C.... .5549

und in dessen Baryumverbindung 17-89/, Ba. Ich iiberzeugte mich jedoch,
dass Natriumhydrat und Ammoniak aus der Eichenrinde mit dem Phloba-
phen noch einen wahrscheinlich zur Classe der Kohlenhydrate gehorenden,
mit Sduren und Weingeist gelatings niederfallenden Korper auszichen.
Dieses ist der Grund, warum die von Grabowski erhaltenen mit den von
wir angefithrten Zahlen differiren. .

21#%
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I. 0339 Grm. der bei 130° getrockneten Substanz gaben
0-7163 Grm. CO, und €¢-1321 Grm. H,0.
II. 02761 Grm. der bei 130° getrockneten Substanz gaben
0-5681 Grm. CO, und 0104 Grm. H,0.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
L 11 C3,H3,04,
C...... 57-62 H7-36 T H7-46
H...... 4-33  4-11 4-922
Dieses Anhydrid reducirt wie die Gerbsidure Fehling’sche

Kupferlssung.

Wird dasselbe mit verdiinnter Schwefel- oder Salzstiure
lingere Zeit gekocht, so verliert es ein Molekiil Wasser und das
ausgewaschene, getrocknete, braunvothe Pulver ist in Wasser un-
16sliech, loslich dagegen in Weingeist und Alkalien.

0254 Grm. bei 130° getrockneter Substanz lieferten 0-H472
Grm. CO, und 0-096 Grm. H,0 in Percenten:

Gefunden Berechnet fiir C3,H,50,4
T — T T
C...... 58-70 58-96
H...... 4-20 4-04

Wird die reine Gerbsiiure mit verdtinnter Schwefelséiure
(1:20) erwirmt, so 16st sie sich auf und bei linger fortgesetztem
Kochen scheidet sich ein rother Niederschlag ab, der gesammelt,
ausgewaschen und getrocknet in Wasser unloslich, in Weingeist und
Alkalien leicht loslich istund Fehling’sche Kupferlosung redueirt.
Unter den nimlichen Bedingungen erhielt O ser denselben Korper,
den er mit dem Namen ,Eichenroth“ belegte. Zufolge der Ana-
Iysen verlieren zwei Molekiile Gerbsidure beim Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiiure drei Molekiile Wasser.

2(C,;H50g) —3H,0 =Cy, H, 0,5
0278 Grm. bei 130° getrockneter Substanz gaben (-6149
Grm. CO, und 0-1015 Grm. H,O und in 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
Oser CyyHo60,5
T — N TN T
C.o..... 60-33 60-70 60-b4

H.o..... 4-06  4-03 3-86
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Wird die Gerbsiure in wisseriger Losung lingere Zeit mit
Kaliumhydrat gekocht, so entsteht eine dunkelroth gefirbte
Losung, in der durch verdiinnte Schwefelsidure ein rother Nieder-
schlag entsteht. Die von diesem abfiltrirte Fliissigkeit mit Ather
ausgeschiittelt, hinterlisst nach der Entfernung des letzteren keine
Spur eines krystallisirten Korpers. Der Niederschlag lisst sich
anf einem Filter gesammelt auswaschen, bis die Sdure grissten-
theils entfernt ist, dann aber 16st er sich in Wasser auf. Er hiilt
noch Kalium gebunden, das sich nur durch wiederholte Digestion
mit ziemlich concentrirter Schwefelséure in der Kiilte entfernen
lasst, wodurch dann der Niederschlag in Wasser unldslich und
aschenfrei wird. Derselbe hat die Zusammensetzung und die
Eigenschaften des Eichenrindenphlobaphens. Demnach treten
beim Kochen der Gerbsiurelosung mit Kaliumhydrat keine Spal-
tungsproducte auf, sondern es findet nur Anhydridbildung statt.
Wird die Gerbsiure in wiisseriger Lisung mit Natriumamalgam
lingere Zeit gekocht, so beobachtet man ebenfalls keine Spaltungs-
producte, sondern wieder nur Anhydridbildung.

Koblensaure Alkalien wirken auf die Gerbsiiure in wiisseriger
Lisung unter Entwicklang von Kohlensidure ganz #hulich ein.

Der durch Bleiacetat in der Gerbsiiurelosung entstehende
gelbe Niederschlag fiirbt sich in feuchtem Zustande in kurzer Zeit
roth, schneller in hoherer Temperatur und nach seiner Zersetzung
mit SH, wird aus dem gefiillten Schwefelblei durch Weingeist
nur Anhydrid ausgezogen und keine Gerbsiure mehr,

Die Eichenrindengerbsiure erleidet demnach durch Alkalien
in wisserigen Losungen und als Bleiverbindung eine analoge
Verdnderung, wie das Maklurin, das Kinoin, das Catechin und
die Hopfengerbsiure.

Die Liosungen der Anhydride der Eichenrindengerbsiure
werden durch Eisenchlorid blau gefillt.

Um die ndheren Bestandtheile der Gerbsiure der Eichenrinde
kennen zu lernen, wurde zuerst die Frage zu beantworten ver-
sucht, ob sie zu den Glukosiden zu rechnen sei.

30Grm. Gerbsdure, welche eine kleine Menge Anhydrid ent-
hielt, wurden in der zwanzigfachen Menge Wasser vertheilt und
mit einem Gramm Emulsin bei 40—45° acht Tage lang digerirt.
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In dieser ganzen Zeit wurde keine Verdnderung an der Losung
bemerkt und nach dem Abfiltriren einer geringen Menge eines
rothlichen Niederschlages wurde das Filtrat mit Essigiither ausge-
schiittelt. Dieser hinterliess nach dem Abdampfen die unverin-
derte Gerbsiure, deren Identitit mit der urspriinglichen durch die
Analyse bestiitigt wurde.

30 Gramm Gerbsgure wurden mit verdiinnter Schwefelsiure
(1:10) vier Stunden lang gekocht. Nach dem Erkalten wurde das
entstandene rothe Anhydrid auf einem Filter gesammelt und das
Filtrat zur Fillung der Schwefelsiure und des in geringer Menge
gelosten Eichenrothes so lange mit Bleicarbonat versetzt, bis kein
Aufbransen mehr erfolgte und die Fliissigkeit ganz farblos erschien.
Nach dem Filtriren und Abdampfen derselben im luftverdtinntem
Raume blieb ein nur wenige Cubikeentimeter betragender roth ge-
farbter, tritbfliissiger Riickstand, der tiber Schwefelsiiure gestellt,
vollends eintrocknete. Die nun lackartig aussehende, fade schmek-
kende, amorphe Magse betrug nur einige Centigramme und zeigte
keine Krystalle. Mit Wasser tibergossen, wurde sie durch ST,
schwarz gefiillt (Schwefelblei), in dem Filtrate vom PbS einer-
seits durch Chlorbaryum eine in Siuren unlosliche Trithung
(Schwefelsiiure), andererseits durch Eisenchlorid ein blauer Nie-
derschlag erhalten, wihrend Fehling’sche Kupferlosung davon
reducirt wurde, woraus hervorgeht, dass die urspriingliche, von
den unloslichen Bleisalzen abfiltrirte Fliissigkeit nur eine sehr
kleine Menge von Bleiverbindungen der Schwefelsiure und des
Eichenrothes gelost enthielt, aber keinen zuckerartigen Korper,
der jedenfalls in Betracht der angewendeten Menge Gerbsiure in
griosserem Betrage hitte vorhanden sein miissen.

Weiter wurden H0 Grm. des aus der Eichenrinde dargestell-
tenPhlobaphens auf die beschriebene Art mit verdiinnter Sehwefel-
sdure behandelt und ebenfalls nicht die geringste Menge eines
zuckerartigen Korpers erhalten.

Ferner wurden 80 Grm. Gerbsdure in Rohren je zu 5 Grm. mit
20 Ce. verdiinnter Schwefelséiure (1:6) bei 130—140° vier Stunden
lang erhitzt. Der Inhalt der Rohren, der aus brannrothem, ungeldstem
Anhydrid und einer schwach roth gefirbten Fliissigkeit bestand,
wurde auf ein Filter gebracht und eine Probe des Filtrats mit Ather
ausgeschiittelt, der nach dem Abdampfen Krystalle hinterliess.
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Aus diesem Grunde wurde simmtliches Filtrat mit so viel
Baryumhydrat versetzt, bis sich eine entschieden alkalische Re-
action zeigte. Nach dem Einleiten von Kohlensdure, um das iiber-
schitssige Baryumhydrat zu fillen, wurde filtrirt und die vollkom-
men neutral reagirende Losung mit Ather ausgeschiittelt, der nach
dem Abheben keinen krystallisirten Riickstand hinterliess. Phenol-
artige Korper sind daher nicht vorhanden. Als dann die wisserige
Liosung mit iiberschiissiger Schwefelsiure vermischt und das vom
schwefelsauren Baryt Abfiltrirte mit Ather ausgezogen wurde,
hinterliess dieser Krystalle neben einer rothen, amorphen Masse
(Eichenroth). Es wurde Wasser zugesetzt, von rothen Flocken
abfiltrirt, mit etwas Bleiacetat vermischt und ohne neuerdings
zu filtriren, Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Das Schwefelblei
hilt das Eichenroth beinahe vollstéindig zuriick. Aus dem nahezu
farblosen abgedampften Filtrate krystallisirten zuerst ungetiirbte
Nadeln und die Mutterlauge, bei gewdhnlicher Temperatur ganz ein-
getrocknet,liess eine schwach roth gefiirbte Krystallisation zuritek.

Die weissen Nadeln der ersten Krystallisation zeigten die
bekannten Eigenschaften der Gallussiiure.

0-2971 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 110° ge-
trocknet 0-0285 Grm.=9-59%/, Wasser.

0-2686 Grm. entwisserter Substanz lieferten 0-4871 Grm.
CO, und 0-087 Grm. H,0 und in 100 Theilen:

Die Formel der krystallisirten Gallussdure C,H,O,-+H,0
verlangt 957/, Krystallwasser und die der wasserfreien Sdure
C,H,0, C 49-41°/, und H 3-53%,.

Die durch Eintrocknen der Mutterlauge erhaltenen, etwas
rothlich gefirbten Krystalle gaben bei der Analyse dieselben
Zahlen.
~0°199 Grm. hei 110° getrockneter Substanz gaben 0-3625
Grm. CO, und 0-0715 Grm. H,0 und in Percenten:

Co..vut 49-63

H....... 3-99
Die Ausbeute an Gallussiure aus den angewendeten 80 Grm.
Gerbsdure war, wie ich schon bei den ihr verwandten Gerbstoffen
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die Erfahrung machte, gering, denn es wurde nur etwa 1:5 Grm.
davon erhalten.

Das aus der Eichenrinde dargestellte Phlobaphen lieferte,
mit verdiinnter Schwefelsiiure im Rohre erhitzt, ebenfalls Gallus-
siure, jedoch war die Ausbeute noch geringer, als im vorher-
gehenden Falle.

Das bei diesen erwéhnten Operationen auf dem Filter geblie-
bene braunrothe Anhydrid wurde, um die Gegenwart von etwa
vorhandenem Phlorogluciniither (Phloroglucid) nachzuweisen, mit
grossen Quantititen kochenden Wassers ausgezogen. Dieses
setzte jedoch niemals weder nach dem Erkalten, noch aunch nach
darauffolgendem Abdampfen einen krystallisirten Niederschlag ab.

Wird die Gerbsdure im Rohre mit concentrirter Salzsiiure
bei 150—180° lingere Zeit erhitzt, so bemerkt man beim
Offnen einen nicht bedeutenden Druck und das in geringer
Menge ausstromende Gas brennt mit sehwach leuchtender,
griin gesdumter Flamme. Bei einem Versuche wurde nach
Beschickung von 5 Grm. Gerbsiure und 20 Ce. concentrirter
Salzstiure der luftenthaltende Theil der Rohre mit Kollensiure
gefiillt. Nach dem Erhitzen und Offnen des Rohres sammelte
man das ausstromende Gas tiber Kalilauge in einer mit einem
Hahne versehenen ROhre und beim Ausstromen aus dieser
brannte das einige Ce. betragende Gas wie kurz zuvor ange-
geben. Diese Versuche weisen darauf hin, dass Methyl in der
Gerbséure vorhanden sein konnte.

Um nun eine nicht gasformige Methylverbindung aus der
Eichenrindengerbséiure darzustellen, wurde Folgendes versucht.

Zuerst wollte ich das durch Erhitzen der Gerbsiure mit Salz-
siure im Robre entstehende und beim Offnen ausstromende Gas
nach C. Liebermann’s! Angabe in Eisessig leiten, um dann
durch Kochen desselben mit Natriumacetat im Rohre Essigsiure-
methylither zu bekommen. Allein schon bei meiner Untersuchung?
des Kinofns, das eine Methylgruppe enthiilt, machte ich die Er-
fahrung, dass bei seiner Behandlung mit Salzsiure im Rohre nur
$0 viel Methyl in Chlormethyl tibergeht, als Kinoin dabei in

1 Annal. d. Chemie 169, 239,
2 Sitzb. d. kais. Akad. d. Wissensch. B. 78, I1. Abth., Julih. 1878.
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Gallusséiure und Brenzkatechin gespalten wird, wihrend das
zugleich sich bildende Anhydrid sein Methyl nicht abgibt, wovon
man sich durch die Analyse jenes iiberzeugen konnte. Ebenso
verhalten sich nach den angestellten Versuchen die Eichenrinden-
gerbsiiure und jhre Anhydride. Da man nun, wie oben angefiihrt
wurde, aus 80 Grm. dieser Gerbsdure nur etwa 15 Grm. Gallus-
siure erhiilt und das bei Weitem zum grossten Theil entstehende
Anhydrid seine Methylgruppen durch Salzsiure nicht abtrennen
lisst, so steht der Bereitung auch der bescheidensten noch
erkennbaren Menge von Essigséiuremethyliither ein grosses Hin-
derniss im Wege.

Ferner versuchte ich nach der Lieb en’schen Methode Jodo-
form aus der Eichenrindengerbsiiure darzustellen und in der That
bildet sich, wenn man der wisserigen Losung der Gerbsdure oder
ihrer Anhydride in Kaliumhydrat Jod zusetzt, Jodoform. Jedoch
iiberzeugte ich mich, als ich Gallussiiure, Tannin, Phloroglucin,
Protokatechusiure ebenso behandelte, dass jede dieser Substanzen
fur sich Jodoform lieferte. Ganz gleich verhalten sich aus diesem
Grunde Maklurin, Catechin,! Kinofn und Hopfengerbsiure, sie
geben alle Jodoform. Die Entstehung dieser Substanz kann daher
bei den genannten Gerbsiuren fiir die Existenz einer Methylgruppe
nicht beweisend sein.

Weiter versuchte ich durch trockene Destillation der Gerb-
sdure oder ihrer Anhydride ein methylirtes Phenol zu gewinnen
und unterwarf desshalb 900 Grm. Eichenrindenphlobaphen in
Portionen von 150 Grm. in einer eisernen Retorte der trockenen
Destillation. — Das Destillationsproduct, eine schwarzbraun-
gefirbte Flitssigkeit, hauptsiichlich aus Wasser bestehend mit
einer sehr geringen Menge eines am Boden befindlichen Oles,
wurde nach Ansduerung mit Schwefelsdure mit Ather ausgeschiit-
telt. Nach Entfernung des Athers wurde der Riickstand destillirt
und als alles Wasser entfernt war, stieg die Temperatur rasch auf
200°, einige Grade dariiber gieng ein dickfltissiges Oltiber, die Ten-
peratur erhthte sich ohne Ruhepunkt immerwéhrend bis 240°.
Das jetzt Destillirende erstarrte zu einem Krystallbrei. Bei unge-

1 Gautier (Jahresberieht fiir Chemie 1878, 955) erhielt aus Catechin
ebenfalls Jodoform und nahm bei Aufstellung seiner Formeln fiir ersteres
darauf Riicksicht.
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fahr 280° destillirte wieder ein nicht festwerdendes Ol iiber.
Man erhielt somit drei Fractionen. Die mittlere derselben bestand
nach dem Erkalten nur aus Krystallen, ungefihr 15 Grm.
betragend. Sie sublimirten bei schwacher Erhitzung und schmol-
zen in reinem Zustande bei 102°. In Wasser lsen sie sich leicht,
die Losung gibt mit Eisenchlorid die bekannten Reactionen des
Brenzkatechins. .

Das iiber 200° vor dem Brenzkatechin iibergegangene dlige
Destillat setzte nach lingerem Stehen Krystalle von Brenzkatechin
ab und wurde von diesem durch Absaugen getrennt. Um das Ol
soviel wie moglich von noch geldstem Brenzkatechin zu trennen,
wurde es mit Wasserddmpfen abgetrieben. In dem wisserigen
Destillate sehieden sich dlige Tropfen ab, die gesammelt und in
einem Retortchen bei geeigneter Erhitzung durch Durchleiten von
trockenem Wasgerstoffgase vom Wasser befreit wurden. Bei stiir-
kerem Feuer ging ein Ol von schwach gelblicher Farbe und von
sehr angenehmem Geruche tiber. Die sehr geringe Menge dessel-
ben, 0-4 Grm. ungefihr, erlaubte eine weitere Reinigung nicht
und gestattete nur wenige Versuche anzustellen. Von Kalinm-
hydratldsung wird es nicht gelost und seine weingeistige Losung
wurde durch Eisenchlorid nicht griin geférbt.

0-2715 Grm. 01 gaben 0-7043 Grm. CO, und 0-1708 Grm.
H,O und in 100 Theilen:

H...... 6-99
Die Dampfdichte, mit dem von G. Goldschmiedt und
Ciamician angegebenen Apparate ausgefiihrt, ergab die Zahl
4:40. Diese Resultate ergeben, dass die untersuchte Substanz nicht
rein ist. Jedoch weisen ihr Verhalten gegen Kaliumhydratlosung,
Eichenchlorid, wie ihr Siedepunkt und die erwiihnten Zahlen der
Analyse auf Dimethylbrenzkatechin hin, dessen Formel C,H,
(OCH,), (Veratrol) verlangt
C......69-58
H...... 724
und dessen Dampfdichte die Zahl 4-78 fordert.
Die geringe Quantitit des nach dem Brenzkatechin tiber-
destillirten Oles liess eine niihere Untersuchung nicht zu. Um tiber
die Natur der beiden 6ligen Substanzen bestimmten Aufschluss
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zu erhalten, wiren weit grossere Quantitiiten von Eichenrinden-
phlobaphen ndthig, tiber die ich momentan nicht verfligen kann,

200 Grm., der Rest des nmoch vorhandenen Phlobaphens,
wurde tiber Zinkstaub destillirt, jedoch eine so geringe Menge
(eirca 0-2 Grm.) eines dunkelgefiirbten, mit spérlichen Krystallen
durchsetzten Oles erhalten, dass sie zur Darstellung reiner, einheit-
licher Korper nicht im Entferntesten hinreichte.

Die Gerbs#ure mit concentrirter Jodwasserstoffsiure im Rohre
erhitzt, lieferte ebenfalls kein entsprechendes Resultat,

Schliesslich wurden 15 Grm. Eichenrindengerbséiure mit der
fiinffachen Menge Kaliumhydrats geschmolzen. Die Schmelze
lieferte nach Ansiuerung mit Schwefelsiure, Ausschiitteln mit
Ather w. 5. f,, 035 Grm. Protocatechusiiure (Schmelzpunkt 198°,
mit 10-42°/ Krystallwasser — berechnet 10-46°/, —), etwa 0-1
Grm. Brenzkatechin und Spuren vonPhloroglucin (durchdie Wies-
ner'sche Reactionund den siisslichen Geschmack erkannt), welches
Resultat mit dem von Grabowski angefiihrten iibereinstimmt.
Es ist bemerkenswerth, dass die Eichenrindengerbsiure, wie das
Kinoin beim  Erhitzen mit Schwefel- oder Salzsiure im Rohre
Gallusséure und beim Schmelzen mit Kaliumhydrat Protocatechu-
siure liefern. Stenhouse?! erhielt nimlich nach dem Schmelzen
des Kinognmmi mit KOH Protocatechussiure.

Die Ergebnisse der mitgetheilten Versuche weisen darauf
hin, dass sich die Gerbstéiure der Eichenrinde in vieler Beziehung
dhnlich verhiilt, wie die untersuchten Gerbstoffe, Kinoin, Catechin,
Hopfengerbsiiure und namentlich die charakteristische Eigenschaft
dieser besitzt, durch Erhitzen auf 140°, sowie durch Kochen mit
verdiinnten Sduren und Alkalien, Wasser zu verlieren, wobei An-
hydride entstehen, die durch die gewthnlich angewendeten Spal-
tungsmethoden Husserst schwierig und zum geringsten Theil in
ihre nidheren Componenten zerfallen,

Die Constitution der Eichenrindengerbsiiure betreffend, ist
aus den erwihnten Versuchen als feststehend anzunehmen, dass
sie durch die Einwirkung von Siduren im Rohre keine Phenole

t Annal. d. Chemie 177, 178.
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und ausser der Gallussiure keine andere Sdure liefert, und dass
bei Anwendung von Salzsiiure ein in geringer Menge ausstromen-
des mit griingesiumter Flamme brennendes Gas sich zeigt. Die
Gallussiiure muss daher hauptsiichlich das Geriiste der Gerbsiiure
bilden, und beriicksichtigt man die fiir die letztere aufgefundene
Formel C,;H,,0,, so ist es wohl moglich, dass in der Gerbsiure
der Eichenrinde zwei Molekiile Gallussiure unter Austritt von
einem Molekiil Wasser vereinigt sind,

2<C7H605)‘“H20 = Cmeos’

in welchem Complexe noch drei Hydroxylwasserstoffe durch drei
Methylgruppen substituirt wiren. Welcher Art die Bindung der
beiden constituirenden Molekiile sei, ob eine anhydridartige oder
vielleicht eine ketonartige, das lisst sich vorderhand wohl nicht
mit einiger Wahrscheinlichkeit sagen.

Endlich mbchte ich noch erwiihnen, dass das bemerkens-
wertheste Resultat meiner Untersuchung darin besteht, den Nach-
weis, die Eichenrindengerbstiure sei kein Glukosid, geliefert zu
haben. Denn abgesehen von den, stets negative Ergebnisse zeigen-
den Versuchen, den zuckerartigen Korper irgendwie aufzufinden,
beweisen schon die Analysen der verschiedenen Anhydride und
ihre Formeln, dass die Abspaltung eines Kohlenhydrats unmog-
lich erfolgt sein konnte.



