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Uber die Gerbsgure der Eichenrinde. 
Von C. Etti.  

(Aus dem Universit~ts-Laboratorium des Prof. v. Barth. [XLI.]) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. M~irz 1880.) 

In tier Fortsetzung meiner Studien ttber die Gerbsiiuren fiel 
diesmal meine Wahl auf die Gerbsaure der Eichenrinde, und bevor 
ich zur Mittheilung der eigenen Versuche Ubergehe, halte ich fur 
nothwendig, zuniichst dig Erfahrungen der frUheren Bcarbciter 
desselben Gegenstandes anzufiihren. 

S t e n h o u s e i prUfte verschiedene gerbstoffhaltige Pflanzen 
und Pflanzentheile auf Gallussi~ure, um tiber die Natur ihrer Gerb- 
siiuren n~theren Aufschluss zu bekommen, darunter auch die Eichen- 
rindc. Aus w~tsserigen Abkochungen der letzteren erhielt er keine 
Gallussiiure. Er bereitete sich aus derselben ein Extract dutch 
Abdampfen, das bei der trockenen Destillation kein Pyrogallol 
lieferte, andererseits fiillte er aus dem wiisserigen Rindenauszuge 
durch Schwefelsiiure das Phlobaphen als rothen Niederschlag, aus 
welchem bei der trockenen Destillation ebenfalls kein Pyrogallol 
sublimirte. BezUglich dieses rothcn Niederschlages beobaehtete er, 
dass derselbe bei li~ngerem Kochen mit verdiinnter Schwefels~ture 
eine dunklere Fi~rbung annahm. 

A. G r a b o w ski 2 bereitete sich die Gerbsi~ure durch fractio- 
nitre Fiillung der w~sserigen Eichenabkochung mit Bleiaeetat und 
erhielt sie aus den zuletzt fallendenNiederschl~gen als gelbbraune, 
amorphe Masse, die i mit verdUnnter Schwefelsiiure gekocht, einen 
rothen Niederschlag mit 57"2--59% Kohlenstoffgehalt fallen 
liess, wiihrend das Filtrat nach Entfernung der Schwefelsaure u n d  
nach dem Abdampfen einen gelben Syrup zurtlckliess, der ,,die 

Annal. d. Chemic 45, 16. 
2 Sitzb. der kais. Akademie der Wisseuschaften. Bd. 56, pag. 388. 
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bekannten Eigenschaffen" des Zuckers zeigte und bci 60 ~ getrock- 
net C 47" 1~ H 5" 8~ enthielt, woraus sieh flir den Zucker die 
Formel C**ttlsO 9 berechnet. G r a b o w s k i  hi~lt desswegen die 
Eichenrindengerbs~iure fur ein Glukosid. Ferner bereitete er das 
Eichenphlobaphen, indem er die mit Wasser ersehSpffe Rinde mit 
w~tsserigem Ammoniak auszog und die Ltisung mit Salzs~urc f~llte. 
Der dadurch entstandene rothe, amorphe Nicderschlag enthielt 
C 55"3--55"4~ und H 4.3--4"4~ und gab mit Ba und Ca in 
Wasser unl~islichc, amorphe Verbindungen, aus deren Analysen 
Grab o wski  fiir EichenrindenphIobaphen die Formel C26It2~011 
berechnete. Beim Schmelzen desselben mit Kaliumhydrat erhielt 
er Phloroglucin und Protocatechus~ure, ferner einmal Brenzkate- 
chin und ein anderes Mal eine krystallisirte Substanz, deren w~isse- 
rige L~isung durch Eisenchlorid zuerst blau gefiillt wurde, und 
deren Analyse weniger Kohlenstoff und mehr Krystallwasser gab, 
als der Protocatechus~iure zukommt. 

Oser  1 w~hlte zur Darstellung der Gerbs~ure ebenfalls die 
Methode der fractionirten F~llung yon wiisserigen Ausztigcn der 
Eichenrinde m i t  Bleizucker. Aus dem sieh sp~ter absetzenden, 
heller gef~rbten Bleiniederschlage, der nach 0 s er's Beobachtung 
sieh sehon beim Auswasehen dunkler f~irbte, erhielt er die Gerb- 
siiure als lichtgelbbraune, sprSde Masse, die er durch Aufli~sen in 
Essig~ither reinigte. Beim Trocknen dcr Gerbs~ure findet O ser, 
dass sie eine hShere Temperatur ohne Zersetzung nicht ver- 
triigt. Wahrend seine Gerbsi~ure bei 100 ~ getro(:knet C 54"850/0 
und H 4-37% gab, enthielt die im Kohlensiiurestrome bei 120 ~ 
getrocknete C 55"52% und H 4"42%. Durch Kochen der Gerb- 
s~ure (2" 922 Grm.) mit verdUnnter SehwefelsKure erhielt er das 
,~Eichenroth" als Niederschlag" mit 60 .70% Kohlenstoff- und 
4.030/0 Wasserstoffgehalt und das Filtrat hinterliess naeh Ent- 
fernung der Schwefelsi~ure einc etwas klebrig% siiss schmek- 
kende Masse (0"205 Grm.)~ welche die Tromnlcr'sche Zucker- 
probe gab und mit Alkoholhefe Kohlens~ure eutwickelte. Diese 
u gaben 0 s e r Veranlassung', ftir die Gerbsiiure die Formel 
C2oH~o01~ aufzustellen und Grab owski ' s  Schluss, dass die Gerb- 
siiure der Eichenrinde zu den Glukosiden gehSre, zu best~itigen. 

i Sitzb. der kais. Akad. d. W. Bd. 72, II. Abth. 1875~ Juni. 
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0 s e r stellte, um die MolekulargrSsse der Gerbs~ure festzustellen, 
eine Cichoninverbindung derselben dar, ohne zum Ziele zu gelan- 
gen. Er bekam aus den Bl~ttern der Eiche Ellagsi~ure and Eichen- 
rindeng'erbs~ure, aus auf den B1Kttern ausgebildeten Gall~pfeln,~ 
Tannin und Ellag's~ure und h~ilt desswegen fur wahrscheinlich, dass 
die Eichenrindengerbs~ure und Eichenroth zu Ellags~ure und 
Tannin in naher Beziehung" stehen. 

J o h a n s e n 1 bereitete sich den ,~Eichengerbstoff" ebeni~lls 
dutch fractionirte Fallunff der Eichenrindenabkochung mit Blei- 
acetat. Er erhielt ihn als rothbraune, amorphe, glKnzende, nach 
dem Zerreiben g'elbbraune Masse, aus der er Bleisalze yon wech- 
selnder Zusammensetzung und eine Cichoninverbindung erhielt. 
Durch Kochen des Gerbstoffes mit Essigs~ture oder verdtlnnter 
Schwefels~tnre, bekam er Eiehenroth and nach dem Ausschtitteln 
des Filtrates mit Ather sternf~rmige Nadeln mit den Reactionen 
der Gallnssi~ure, aus dem nachher eing'edampften Filtrate cinch 
reducirenden~ rechtsdrehenden mit Here Alkohol gebenden, schwer 
zu reinigenden Syrup. Infolge des letzteren Resultates h~lt 
J o h a n s e n  den Gerbstoff ebenfalls flir ein Glukosid. Dm'ch 
Schmelzcn desselben mit Kaliumhydrat erhielt er nach der An- 
s~uerung einen in Ather 15sliehen, br~unlichen, mit Blei t.tllbaren 
l~ttckstand, der ihm die Reactionen der Protecatechus~ture g'ab. 
Dutch Kochen des Gerbstoffes mit Kaliumhydratl(isung gibt er 
an, ebenfalls Zucker, durch Dialyse Quercit und dutch trockene 
Destillation des Gerbstoffes Pyrogallol gewonnen zu haben. 
J o h a n s e n fiihrt iibrig'ens, ausser fiir die Blei- und Cichoninverbin- 
dungen, keine analytische Belege ftir seine Spaltungsproducte an. 

Schliesslich habe ich noch zu erwahnen, dass C. L iebe r -  
m an n ~ Eichenrinde trocken destillirte and in dem Destillate nur 
zweifelhefte Spuren yon C~irulignon auffinden konnte. 

Zur Darstellung' der Gerbs~ure der Eichenrinde ersehien mir 
wegen der Inconstanz ihrer Bleiverbindung die bisher beniitzte 
Methode der fractionirten F~illung mit Bleiaeetat nicht passend, and 

i A~'c'.liv d. Pharm. (3) 9, 210. 
2 Amlal. d. Chemie, 169, '233. 
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ich bemtihte reich, eine entsprechendere Bereitungsweise aufzu- 
finden. - -  Da die Gerbs~iure der Eichenrinde in verdtinntem 
Weingeist leicht 15slieh~ in Essig~ther ebenfalls 15slich, wenn aueh 
sehwerer, in :~_tbyl~ther un- und in kaltenlWasser ebenfalls schwer 
l()slieh ist, so wurde zu ihrer Darstellung fblgender Weg mit Erfolg 
eingesehlagen. Die grSblieh zerkleinerte Eiehenrinde wurde bet 
400--50 ~ getrocknet, gepulvert und hierauf dutch ein nieht zu 
feines Sieb gesehlagen, wobei das roth gefitrbte gerbstoffhaltige 
Parenchym der Rinde durehfiel, w~hrend die beinahe farblosen 
Bastf~sern zurUekblieben. Ersteres wurde durch Digestion mit sehr 
verdtinntem Weingeist in gelinder Witrlne ausgezogen, die LSsung 
colirt und der Riiekstand abgepresst. Um die Gerbs~ture aus diesem 
roth gefi~rbten Auszuge zu gewinnen, wurde mit Essig~ther aus- 
gesehtittelt. Da sieh jedoch aus ether weingeistigen Fliissigkeit 
derselbe nieht gut abseheidet, so misehte ieh den Auszug zuerst mit 
so viel "~_thylSther, dass ein kleiner Theil des letzteren an der Ober- 
fl~che ungelSst erschien und setzte dann eine hinreichende Menge 
Essigather hinzu. Naeh h~iufigem Umschtitteln seheidet sieh das 
:~thergemiseh sehwaeh roth gefitrbt ab. Es wird abgehoben, tier 
~_ther dureh Destillation wieder gewonnen und zum Aussehtitteln 
ferner bentitzt. Diese Operation wird so oft wiederholt, als der 
Ather Gerbs~ture auf nimmt. Der weingeisthaltige, roth get~trbte 
Destillationsrtiekstand setzt einen gelbliehweissen krystallinisehen 
Niederschlag yon Ellags~ture ab, welehe dureh die wetter unten 
Mgenden analytisehen Belege naehgewiesen ist. Man sammelt den 
Niedersehlag auf dnem Filter, w~thrend das Filtrat auf demWasser- 
bade zur Troekene eingedampft wird. Das zurtiekbleibende rOth- 
liehweisse Pulver besteht haupts~tchlieh aus Gerbs~ture, wenig 
Phlobaphen, etwas amorphem Harze und geringer Menge yon 
Gallussaure, deren Analyse wetter unten folgt. Zur Trennung der 
letzteren zwei Substanzen wird die Gerbs~ture mit weingeistfreiem 
Ather so oft ausgezogen, als dieser noeh naeh dem Abdampfen 
einen krystallinischen RUekstaM zurtiekl~tsst. Zur Beseitigung des 
Phlobaphens zieht man die Gerbs~ture mit einem weingeistfreien 
Gemisehe yon drei Theilen Essig~tther und einem Theil "~_thyl- 
~tther aus. Das Phlobaphen bleibt ungelSst zuriick. Naehdem aus 
der ~ttherisehen Ltisung der Ather abdestillirt ist, wird der R|ick- 
stand auf dem Wasserbade zu vSlliger Troekene eingedampft,~ 
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wobei dann die reine Gerbs~ure als rSthliehweisses Pulver zurUek- 
bleibt. 

Es ist nothwendig, im Falle zur Wiedargewinnung des Ather- 
gemisehes die Destillation im Wasserbade erfolgt, dasselbe, bevor 
es wieder zum Ausziehen bentltzt wird, dureh SehUttetn mit Soda- 
lbsung vonder  w~hrend der Destillation entstandenen Essigsi~ure 
zu beti'eien. Die allm~lig in g'rSsserer Menge auftretende Essig- 
s~ure bleibt zum Theil im Destillationsriiekstande und verursaeh L 
dass w~hrend dam Abdampfen und Eintroeknen die Gerbs~ure 
zum Theil in ihr erstes Anhydrid varwandelt wird. Am vortheil- 
haftesten ist es, zur Wiedergewinnung der )[thar eina Vorriehtung" 
zu bentitzen~ bei waleher die Destillation in so niedriger Tempe- 
ratur stattfinde L dass ein Zerfallen des Essig~tthers in seine Com- 
ponenten nicht zu befiirchtcn ist. - -  Die Gcgenwart der g'ering'sten 
Mange yon Anhydrid (Phlobaphen) li~sst sieh erkennen, wenn man 
einer weingeistigen LSsung" der Garbs~iure Bleiacetat zusatzt. Ist 
die Gerbs~ure ganz rein, so entsteht ein weisslichgelber Nieder- 
schlag~ der nach dem Absetzen rein g'elb erscheint. Ist dag'eg'en 
Anhydrid beigemischt~ so ist der Niadarschlag" schnlutzig" rSth- 
lichgelb. 

Die erwahnte Ellags~iure war naeh dem Auswasehen mit 
verdUnntam Waingeist, Pressen und Troeknen vSllig rain. Sic 
stellt ein gelbliehweisses, krystallinisehes Pulver dar, welches in 
Wasser und Weing'eist unlSslieh~ in Alkalien leieht 15slieh ist und 
aus tier gelbbraunen L~sung" auf Zusatz yon S~turen unver~ndert 
aust~allt. Mit AtzbarytlSsung versetzt~ bildetan die Krystalle ainen 
in Wasser unl~sliehen~ galben Niedarsehlag. 

0"2146 Grm. lufttroekener Substanz gaben 0"3903 C0.~ und 
0.0619 Gnn. H~O. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . .  49" 59 
H . . . . . .  3"19 

0'2526 Grin. lufttroekener 

Bereehnet ft~r C14Hlo010 

49" 70 
2.96 

Substanz verloren bei 120 ~ 
0"0264 Grm.---~ 10"45% Wasser, anstatt naeh derRechnung 10",35~ . 
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0"2299 Grm. bei 120 ~ entwi~sserter Substanz gaben 0"4695 
Grm. C0~ and 0"0509 Grin. H~O und daher in 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir C14H60 s 

C . . . . . .  55" 69 55" 62 
H . . . . . .  2"45 1"99 

Als 6 Kgr. Parenchym der Eiehenrinde auf Gerbsi~ure ver- 
arbeitet wurden, konnten aus dieser durch Ausziehen mit ~_ther 
etwa 0"4 Grin. farblose, krystallisirte Galluss~ure dargestellt 
werden, die folgende analytische Resultate lieferte: 

0"3152 Grin. lufttroekener Substanz verloren bei 110 ~ 
0"0299 Grm. Wasser ~ 9'50%, w~hrend die Rechnung 9"57% 
verlangt. 

0"2853 Grm. bei 110 ~ getroekueter Substanz lieferten 0"516 
Grm. CO, and 0"0987 Grin. H,O und daher in Percenten: 

Gefunden Berechnet fib' CTH~O 5 

------49. 32 k 49" 41 
H . . . . . .  3.84 3"53 

Die Gerbs~ture der Eiehenrinde erscheint, wie oben sehon 
erw~ihnt wurde, als r(ithlichweisses Palver. Ebenso wurden schon 
ihre LSslichkeitsverh~ltnisse niiher erSrtert and das Verhalten 
ihrer weingeistig'en LSsung gegen Bleiacetat. Durch Eisenchlorid 
wird dieselbe dunkelblau gef~rbt und nach einiger Zeit sieht man 
einen derartig gefi~rbten Nieclerschlag. Die mit sehr verdUnntem 
Weingeist bereitete LSsung" f~llt Leim. Dieselbe kann auf dem 
Wasserbade eingedampft werden, ohne dass die Sgure ver~ndert 
wird, aber nur, wenn nicht die geringste Spur yon einem Alkali 
oder einer Minerals~ure vorhanden ist. Die Gerbs~ure kann ohne 
Zersetzung bis 130 ~ erhitzt werden. Zur Analyse wurden Pritpa- 
rate yon verschiedener Bereitung ang'ewendet und zwar warden 
sic aus LSsungen in Esslg'~ther erhalten~ die man bei gewShnlicher 
Temperatur abdampfen liess. 

I. 0"2543 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz g'aben 0"5251 
Grin. CO 2 und 0"106 Grin. H~0. 

II. 0"2678 Grin. bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"5505 Grin. CO 2 
and 0"1130 Grm. H~O. 

21 
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Die aus diescn Analysen berechneten Zahlen stimmen zu den 

beiden Formeln C17H1609 and C19Hts01o 
Gefunden Berechnet flit 

. I. II. CI;Hls0.~ C~.gH~s01o 

C . . . . . .  56"31 56"06 56"10 56"16 
H . . . . . .  4"63 4"69 4"40 4 " 4 4  

Welche dieser Formeln der Gerbs~ture zukommt~ kann erst 
bei dem zun~chst zu besprechenden Derivate entschieden werden, 
da die Gerbsi~ure kcine Verbindungen eingeht~ die constant sind 
und sich zur Bcstimmung ihrer MoleculargrSsse benUtzen lassen. 

Wird die Gerbsiiure bei 1.30--140 ~ getrocknet, so nimmt 
ihr Gewicht ab und sic erscheint dann als tin braunrothes Pulver~ 
welches in Wasser wenig, in Weingeist und Alkalien leicht 15slich, 
in weingeistfl'eiem Essig~ther und Ather unlSslich ist. Aus ihrer 
LSsung in verdiinntem Weingeist wird diese Verbindung durch 
LeimlSsung ebenfalls gef~llt. 

0.2994 Grin. Substanz gaben 0"6289 Grin. C02 und 0"1251 
Grin. H20 und in 100 Theilen: 

C . . . .  , .57.28 
H . . . . . . .  4.64 

Diese Zahlen stimmen fiir die beiden Formcln C~4H:~o017 und 

C38H3~019 �9 
Berechnet 

fiir C3r und f i i r  C3sH3r 

C . . . . . .  57" 46 57" 44 
H . . . . . .  4"22 4"28 

Vorerst gibt sich aus vorstehender [)bersicht zu erkennen, 
dass beim Erhitzen auf 140 ~ zwei MolekUle Gerbs~turc 1 MolckUl 
Wasser verlieren, dass daher ein Anhydrid entstcht. Da nun 
dieses Derivat der Gerbsiiure mit Baryum und Calcium in Wasser 
unlSsliche and unter gewShnlichen Vcrhiiltnissen bestiindigc Ver- 
bindungen eingeht, so wurde zur AusfUhrung einer Analyse die 
Baryumverbindung auf folgende Weise dargestellt, Das Anhydrid 
wurde in schr verdUnntem kohlensiiurefrciem Ammoniak gelSst, 
und mit Chlorbaryum versetzt, so lange ein Niederschlag entstand. 
Dieser wurde mit ausgekochtem destillirtem Wasser hinreichend 
oft: ausgewaschen and zulctzt bei 130 ~ getrocknet. 
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0"7342 Grin. Substanz lieferten 0"205 Grin. SQBa, welche 
]6.41~ Ba entsprechen. 

Bereehnet fiir 
Geflmden C34H~sB~017 C3sH3~Ba019 

Ba . . . . . .  16 "41% 16.20~ 14" 740/'0 

In Folge dieses Resultates kommt dem Anhydrid die Formel 
~C34H3o0~7 und der Gerbs~ure die Formel 0~7H~009 zu. 

Das Anhydrid findet sich nun aueh in der Eichenrinde und 
wird aus dem w~sserigen oder weing'eistigen Auszuge derselben, 
nachdem die Gerbs~ure mit Essig'~tther ausgeschUttelt wurde, auf 
iblgende Weise erhalten. ~[an d~mpft den Auszug" auf dem Wasser- 
bade auf ein geringes Volmnen ein und verdtinnt den Riickstand 
mit Wasser, wobei in der K~lte ein rother Niederschlag ausf~llt, 
der sich &uf Zusatz yon Salzs~ure vollst~ndig" absetzt. Den guf 
einem Filter g'esammelten und gut ausg'ewaschenen l~iederschlag 
15st man zur Reinigung in Weingeist stuf und i~llt die filtrirte 
LSsung wieder mit Wasser unter Zusatz yon Salzsaure. Diese 
Operation wiederholt man, his der Niederschlag sieh aschenfrei 
zeigt. Der mit Wasser sorgf/~ltig ausgewaschene Niederschlag~ das 
~ogen~nnte Eichenrinden-PhloMphenhat getrocknet das nSmliehe 
Ansehen, dieselben Eig'enschaften und die gleiche Zus~mmen- 
setzung'~ wie das aus der Gerbs~ure der Eiehenrinde dutch Erhitzen 
auf 140 ~ dargestellte Anhydrid, welches aus diesem Grunde mit 
dem soeben genannten Phlobaphen fur identiseh ert~chtet werden 
muss. Die Analyse des letzteren ergab: 

I A. Grab  o w s k i  (s. a. o. 0.) stellte ebenfalls das Eieheurinden- 
phlobaphen dar, indem er die mit Wasser ersehSpfte Rinde mit Ammoni,~k- 
flfissigkeit auszog und dann den Auszug mit Salzs~ture f/illte. Er erhielt bei 
der Analyse dieses Niederschlages die Zahlen: 

c . . . . .  55.40/0 
H . . . . . .  ~.3o/o 

und in dessert Baryumverbindung" 17"8% Ba. Ieh Uberzeugte reich jedoeh, 
class Natriumhydrat und Ammoniak aus der Eiehenrinde nfit dem Phloba- 
phen noch eiaen wahrscheinlich zur Classe der Kohlenhydrate gehOrenden, 
mit S/~uren und Weingeist gelatinSs niederfallenden K~rper ausziehen. 
Dieses ist der Grund, warum die yon Or ~b o w sk i  erhaltenen mit den yon 
mir angefiihrten Zahlen differiren. 

21" 
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I. 0"339 Grm. der bei 130 ~ getrockneten Substanz gaben 
0"7163 Grin. C02 und 0"1321 Grin. H20. 

II. 0"2761 Grm. der bei 130 ~ getrockneten Substanz gaben 
0"581 Grm. CO 2 und 0"104 Grin. H~O. 
In 100 Theilcn : 

Gefunden 
I. II. 

C . . . . . .  57" 62 57" 36 
H . . . . . .  4"33 4-11 

Berechnet fiir 
C34H3o0~7 

57" 46 
4"22 

Dieses Anhydrid redueirt wie die Gerbsaure F ehl ing 'sche 
KupferlSsung'. 

Wird dasselbe mit verditnnter Schwefel- oder Salzsiture 
lgng'ere Zeit gekocht, so verliert es ein Molekiil Wasser und das 
ausgewaschene, getrocknete, braunrothe Pulver ist in Wasser un- 
18slich, 15slich dageg'en in Weingeist und Alkalien. 

0"254 Grin. bei 130 ~ g'etrockneter Substanz lieferten 0"5472 
Grin. CO~ und 0"096 Grin. H~O in Percenten: 

Gefunden Berechnet fiir C3~tt~s016 

C . . . . . .  58" 70 58" 96 
H . . . . . .  4"20 4"04 

Wird die reine Gerbs~turc mit verdtinntcr SchwefelsKure 
(1 : 20) erw~rmt, so 15st sic sich auf und bei l~ingcr fortgcsctztem 
Kochen scheidet sich ein rother Niederschlag ab, der gesammelt,, 
ausgewaschen und getrocknet inWasser mflSslich, inWeingcist und 
Alkalien leicht 15slich ist und F e hli  n g'sche KupferlSsung reducirt. 
Unter den nKmlichen Bedingung'en erhielt 0 s e r denselben KSrper, 
den er mit dem Namen ,,Eichenroth" beleg'te. Zufolg'e dcr Ana- 
lysen verlieren zwei MolekUle Gerbs~ure beim Kochen mit ver- 
dtinnter SchwefelsKure drei Molektile Wasser. 

2(C17H1609) - -  3H20 ~--- C3~H~G015 

0"278 Grm. bci 130 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6149 
Grin. CO~ und 0"1015 Grin. H20 und in 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
0 s er C31H26015 

C . . . . . .  60'  33 60 .70  60" 54 

H . . . . . .  4.06 4.03 3" 86 
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Wird die Gerbs~ture in w~sseriger L~sung l~tngere Zeit mit 
Kaliumhydrat gekoeht~ so entsteht eine dunkelroth geF~trbte 
LSsung~ in der dureh verdtinnte Sehwefels~ure ein rother Nieder- 
schlag' entsteht. Die yon diesem abfiltrirte FlUssigkeit mit )[ther 
ausgeschUttelt, hinterl~sst nach der Entfernung des letzteren keine 
Spur eines krystallisirten KSrpers. Der Niederschlag l~sst sich 
auf einem Filter gesammelt auswaschen, his die Stture grbssten- 
theils entfernt ist: dann aber 15st er sich in Wasser auf. Er h~lt 
noch Kalium g'ebunden~ das sich nut durch wiederholte Digestion 
mit ziemlich concentrirter Schwefels~ure in der K~tlte entfernen 
l~tsst~ uodurch dann der Niederschlag in Wasser unl~islich und 
aschenfi'ei wird. Derselbe hat die Zusammensetzung' und die 
Eig'enschaften des Eiehenrindenphlobaphens. Demnach treten 
beim Kochen der GerbsKurelbsung" mit Kaliumhydrat keine Spal- 
tung'sproducte auf~ sondern es finder nut Anhydridbildung start. 
Wird die Gerbs~ture in w~tsseriger LSsung mit Natriumamalgam 
l~tngere Zeit gekocht, so beobaehtet man ebenfalls keine Spaltungs- 
producte, sondern wieder nur Anhydridbildung'. 

Kohlensaure Alkalien wirken auf die Gerbs~ure in wi~sseriger 
LSsung unter Entwickhmg yon Kohlensiiure g'anz ~hnlich ein. 

Der durch Bleiacetat in der GerbsKureltisung" entstehende 
g'elbe Niederschlag" f~irbt sich in feuchtem Zustande in kurzer Zeit 
roth~ schneller in hSherer Temperatur und nach seiner Zersetzung 
mit SH~ wird aus dem gefi~llten Schwefelblei dutch Weing'eist 
nur Anhydrid ausgezogen und keine Gerbs~ture mellr. 

Die Eichenrindeng'erbsiiure erleidet demnach durch Alkalien 
in w~tsserig'en LSsungen und als Bleiverbindung" eine analoge 
Ver~nderung', wie das Maklurin, das Kinoi'n, das Catechin und 
die Hopfeng'erbsiiure. 

Die LSsungen der Anhydride der Eichenrindengerbs~ture 
werden dutch Eiscnchlorid blau gefi~llt. 

Um die niiheren Bestandtheile der Gerbsiiure der Eiehenrinde 
kennen zu lernen, wurde zuerst die Frage zu beantworten ver- 
sueht, ob sie zu den Glukosiden zu reehnen sei. 

30Grin. Gerbstture, welche eine kleine Menge Anhydrid ent- 
hielt, wurden in der zwanzigfaehen Menge Wasser vertheilt und 
mit einem Gramm Emulsin bei 40--45 ~ aeht Tag'e lang digerirt. 
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In dieser ganzen Zeit wurde keine Ver~nderung an der LOsung 
bemerkt und naeh dem Abfiltriren ehler geringen Menge eines 
rSthliehen Niedersehlages wurde das Filtrat mit Essig~tther ausge- 
sehUttelt. Dieser hintefliess naeh dem Abdampfen die unveran- 
derte Gerbs~ture, deren Identit~tt mit der ursprUngliehen dutch die 
Analyse best~tigt wurde. 

30 Gramm Gerbsaure wurden mit verdt~nnter Sehwefelsaure 
(1:10) vier Stunden lang gekoeht. Naeh dem Erkalten wurde das 
entstandene rothe Anhydrid auf einem Filter gesammelt und alas 
Filtrat zur Fallung der Sehwefels~ture und des in geringer Menge 
gelSsten Eiehenrothes so lange mit Bleiearbonat versetzt, his kein~ 
Aufbrausen mehr erfolgte und dig Fltissigkeit ganz farblos ersehien. 
Naeh dem Filtriren und Abdampfen derselben im luftverdUnntem 
Raume blieb ein nut wenige Cubikeentimeter betragender roth ge- 
farbter, trUbflUssiger Rtiekstand, tier tiber Sehwefels~ture gestellt~ 
vollends eintroeknete. Die mm laekartig aussehende, fade sehmek- 
kende, amorphe Masse betrug nur einige Gentigramme und zeigte 
keine Krystalle. ~r Wasser tibergossen, wurde sit dureh SHs 
sehwarz gefallt (Sehwefelblei)~ in dem Filtrate vom PbS einer- 
seits dureh Chlorbaryum eine in S~turen unlSsliehe Trtibung 
(Sehwefelsttnre), andererseits dureh Eisenehlorid tin blauer Nie- 
dersehlag erhalten, wghrend F e h l in  g"sehe KupferlSsung davon 
redueirt wurde~ woraus hervorgeht~ dass die urspri~ngliehe, yon 
den unlSsliehen Bleisalzen abfiltrirte Fltissigkeit nur eine sehr 
kleine Menge yon Bleiverbindungen der Sehwefels~ure und des 
Eiehenrothes gelSst enthielt, abet keinen zuekerartigen KSrper~ 
der jedenfalls in Betraeht der angewendeten Menge Gerbs~ture ill 
grSsserem Betrage h~tte vorhanden skin mtissen. 

Welter wurden 50 Grin. des aus der Eiehenrinde dargestell- 
ten Phlobaphens auf die besehriebene Art mit verdUnnter Sehwefel- 
s~ture behandelt und ebenfalls nieht die geringste Menge tines 
zuekerartigen Kbrpers erhalten. 

Ferner wurden 80 Grin. Gerbs~ure in RShren je zu 5 Grin. mit 
20 Ce. verdUnnter Sehwet'elsaure (1: 6) bei 130--140 ~ vier Stunden 
lang erhitzt, Der Inhalt der IlShren~ der aus braunrothen b ungel~stem 
Anhydrid und einer sehwaeh roth geNrbten PlUssigkeit bestand~ 
wurde auf ein Filter gebraeht und eine Probe des Filtrats mit Ather 
ausgesehttttelt~ der naeh dem Abdampfen Krystalle hintefliess. 
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Aus diesem Grunde wurde s~mmtliches Filtrat mit so viel 
Baryumhydrat versetzt, his sich eine entschieden alkalische Re- 
~lction zeig'te. Nach dem Einleiten yon Kohlens~tur% um das fiber- 
schiissig'e Baryumhydrat zu f~llen, wurde filtrirt und die vollkom- 
men neutral reagirende L~isung' mit "~ther ausgeschtittelt, der nach 
dem Abheben keinen krystallisirtenRUckst~nd hinterliess. Phenol- 
artige KSrper sind daher nicht vorh~mden. Als dunn die wi~sserige 
L(isung mit tiberschttssiger Schwefels~ure vermischt und das yore 
schwefelsaurcn B~ryt Abfiltrirte mit Ather ausg'ezogen wurde, 
hinterliess dieser Krystalle neben einer rothen, amorphen Masse 
(Eichenroth). Es wurde Wasser zugesetzt, yon rothen Floeken 
abfiltrirt, mit etwas Bleiacetat vermischt und ohne ncuerdings 
zu filtriren, Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Das Schwefelblei 
h~lt das Eichenroth beinahe vollst~tudig zurUck. Aus dem nahezu 
i~rblosen abgedampi~en Filtrate kryst~llisirten zuerst ungefi~rbte 
Nadeln und die Mutterlaug% bet ~ewiihnlichcr Temperatur ganz ein- 
getrocknet, liess eine schwach roth gefitrbte Krystallis~tion zuriick. 

Die weisscn Nadeln der ersten Krystallisation zeigten die 
bekaunten Eig'enschaften der Galluss~ure. 

0.2971 Grin. lufttrockener Substanz verloren bet 110 ~ ge- 
trocknet 0" 0285 Grin. ~ 9.59~ Wasser. 

0.2686 Grin. entw~sserter Substanz liefcrten 0.4871 Grin. 
CO~ uud 0-087 Grin. H20 und in 100 Theilen: 

C . . . . . . .  49" 45 
H . . . . . . .  3.59 

Die Formel der krystallisirten Gallussiiure CTHGOs-e-H20 
vedang't 9 .57% Krystallwasser und die der wasserfreien Siiure 
C7H605 C 49"41~ und H 3"530/o . 

Die durch Eintrocknen der Mutteflauge erhaltenen, etwas 
r(ithlich g'efiirbten Krystalle gaben bet der Analyse dieselben 
Zahlen. 

0" 199 Grin. bet 110 ~ getrockneter Substanz guben 0-3625 
Grin. CO~ und 0"0715 Grin. H20 und in Percenten: 

C . . . . . . .  49.63 
H . . . . . . .  3.99 

Die Ausbeute an Galluss~ture ~us den angewendeten 80 Grin. 
Gerbs~ture war, wie ieh schon bet den ihr verwandten Gerbstoffen 
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die Erfahrung maehte, gering, denn es wurde nur etwa ] �9 5 Grm. 
davon erhMten. 

D~s aus der Eiehenrinde da~'gestellte Phlobaphen lieferte, 
mit verdUnnter Sehwefels~ure im Rohre erhitzt, ebenfMls Gallus- 
s~ure, jedoch war die Ausbeute noeh geringer, als im vorher- 
gehenden FMle. 

Das bei diesen erw~hnten Operationen auf dem Filter geblie- 
bene braunrothe Anhydrid wurde, um die Gegenwart yon etwa 
vorhandenem Phlorogluein~ther (Phloroglueid) naehzuweisen, mit 
grossen Quantit~ten kochenden Wassers ausgezogen. Dieses 
setzte jedoeh niemals weder naeh dem Erkalten, noch aueh naeh 
darauffolgendem Abdampfen einen krystMlisirtenNiedersehlag ab. 

Wird die Gerbs~ure im Rohre mit eoneentrirter Salzsiture 
bei 150 - -180  ~ l~ngere Zeit erhitzt, so bemerkt man beim 
0ffnen einen night bedeutenden Druek und das in geringer 
Menge ausstrSmende Gas brennt mit sehwaeh leuehtender, 
grUn gesaumter Flamme. Bei einem Versuehe wurde naeh 
Besehiekung -con 5 Grm. Gerbs~ure und 20 Ce. eoneentrirter 
Salzsiture der luftenthaltende Theil der RShre mit Kohlens~iure 
gefttllt. Naeh dem Erhitzen und Offnen des Rohres sammelte 
man das ausstrSmende Gas fiber Kalilauge in einer mit einem 
Hahne versehenen RShre und beim AusstrSmen aus dieser 
brannte das einige Ce. betragende Gas wie kurz zuvor ange- 
geben. Diese Versuehe weisen darauf hin, dass Methyl in tier 
Gerbs~ure vorhanden sein kSnnte. 

Um nun eine nieht gasfi~rmige Methylverbindung aus der 
Eiehenrindengerbsgure darzustellen, wurde Folgendes versueht. 

Zuerst wollte ieh das dureh Erhitzen der Gerbsi~ure mit Salz- 
saure im Rohre entstehende und beim Offnen ausstrSmende Gas 
naeh C. L i e b e r m a n n ' s  ~ Angabein Eisessig'leiten, um dann 
dureh Koehen desselben mit Natriumaeetat im Rohre Essigs~ure- 
methylgther zu bekommen. Allein sehon bei meiner Untersuehung ~ 
des Kino~ns, alas eine Methylgruppe enth~lt, maehte ieh die Er- 
fahrung, dass bei seiner Behandlung mit Salzs~iure im Rohre nur 
so viel Methyl in Chlormethyl iibergeht, als KinoYn dabei in 

I AnnM. d. Chemie 169, '239. 
2 ,~itzb. d. kMs. Akad. d. Wissensch. B. 78, I1. Abth., Julih. 1878. 
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Galluss~ure und Brenzkatechin gespalten wird, wiihrend das 
zugleich sich bildende Anhy{trid sein Methyl nicht abgibt, wovon 
man sich dutch die Analyse jenes tiberzeug'en konnte. Ebenso 
verhalten sich naeh den angestellten Versuchen die Eichenrinden- 
gerbs~ure und ihre Anllydride. Da man nun~ wie oben angefiihrt 
wurde, aus 80 Grin. dieser Gerbsi~ure nut etwa 1"5 Grin. Gallus- 
si~ure erhiilt und das bei Weitem zum grSssten Theil entstehende 
Anhydrid seine Methylgruppen durch Salzs:aure nicht abtrennen 
li~sst, so steht der Bereitung auch der bescheidensten noch 
erkennbaren Menge yon Essigs~uremethyli~ther ein grosses Hin- 
derniss im Wege. 

Ferner versuchte ich nach der L i eb  e n'schen Methode Jodo- 
form aus der Eichenrindengerbs~ure darzustellen und in der That 
bildet sich~ wenn man der w~tsserigen L~isung der Gerbs~ure oder 
ihrer Anhydride in Kaliumhydrat Jod zusetzt, Jodoform. Jedoch 
iiberzeugte ich mich~ als ich Galluss~ure~ Tannin~ Phloroglucin~ 
Protokatechusi~ure ebenso behandelte~ dass jede dieser Substanzen 
ftir sich Jodoform lieferte. Ganz gleich verhalten sich aus diesem 
Grunde Maklurin~ Catechin~ 1 KinoYn und Hopfengerbs~ture, sie 
geben alle Jodoform. Die Entstehung dieser Substanz kann daher 
bei den genannten Gerbsiim'en fUr die Existenz einer Methylgruppe 
nicht beweisend sein. 

Welter versuchte ich dutch trockene Destillation der Gerb- 
s~ure oder ihrer Anhydride ein methylirtes Phenol zu gewinnen 
und unterwarf desshalb 900 Grm. Eichenrindenphlobaphen in 
Portionen yon 150 Grin. in einer eisernen Retorte der trockenen 
Destillation. - -  Das Destillationsproduct, eine schwarzbraun- 
gefiirbte FlUssigkeit~ haupts~tchlich aus Wasser bestehend mit 
einer sehr geringen Menge eines am Boden befindlichen Oles~ 
wurde nach Ansituerung mit Schwefelsi~ure mit Ather ausgeschUt- 
telt. Nach Entfernung des X.thers wurde der RUckstand destillirt 
und als alles Wasser entfernt war, stieg die Temperatur raseh auf 
200 ~ einige Grade dartiber gieng ein dickflUssiges OlUber, die Tem- 
peratur erhShte sich ohne Ruhepunkt immerw~thrend his 240 ~ 
Das jetzt Destillirende erstarrte zu einem Krystallbrei. Bei unge- 

i Gautier (Jahresberieht fiir Chemie 1878, 955) erhielt aus Cateehin 
ebenfalls Jodoform und nahm bei Aufstellung seiner Formeln fiir ersteres 
darauf Riicksicht. 
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fi~hr 280 ~ destillirte wieder ein nieht festwerdendes ()l tiber. 
Man erhielt somit drei Fraetionen. Die mittlere derselben bestand 
naeh dem Erkalten nur aus Krystallen, ungefi~hr 1"5 Grm. 
betragend. Sie sublimirten bei sehwaeher Erhitzung und sehmol- 
zen in reinem Zustande bei 102 ~ In Wasser Itisen sie sieh leicht, 
die L(isung gibt mit Eisenchlorid die bekannten Reaetionen des 
Brenzkateehins. 

Das tiber 200 ~ vor dem Brenzkateehin tibergegangene 51ige 
Destillat setzte naeh litngerem Stehen Krystalle yon Brenzkateehin 
ab und wurde yon diesem dureh Absaugen getrennt. Um das ()1 
soviel wie mSg'lieh yon noeh gelSstem Brenzkateehin zu trennen, 
wurde es mit Wasserdi~mpfen abgetrieben. In dem witsserigen 
Destillate sehieden sieh 51ige Tropfen ab, die gesammelt und in 
einem Rettirtehen bei g'eeigneter Erhitzung" dureh Durehleiten von 
troekenem Wasserstoffgase vom Wasser befreit wurden. Bei stitr- 
kerem Feuer ging ein ()1 yon sehwaeh gelblieher Farbe und yon 
sehr angenehmem Geruehe tiber. Die sehr geringe Menge dessel- 
ben, 0"4 Grin. ungefithr, erlaubte eine weitere Reinigung nieht 
und g'estattete nut wenige Versuehe anzustellen. Von Kalinm- 
hydratltisung wird es nieht g'elSst und seine weingeistige LSsung 
wurde dutch Eisenehlorid nieht g.rlln gefitrbt. 

0"2715 Grin. 01 gaben 0"7043 Grin. CO 2 und 0"1708 Grin. 
H,O und in 100 Theilen: 

C . . . . . .  70" 38 
H . . . . . .  6.99 

Die Dampfdichte~ mit dem yon G. G o l d s c h m i e d t  und 
C i a m i c i a n  ang'eg'ebenen Apparate ausgeftihrt, ergab die Zahl 
4"40. Diese Resultate erg'eben~ dass die untersuchte Snbstanz nicht 
rein ist. Jedoch weisen ihr Verhalten gegen KaliumhydratlSsung', 
Eichenchlorid, wie ihr Siedepunkt und die erw~hnten Zahlen der 
Analyse auf Dimethylbrenzkatechin hin~ dessen Formel C6H 4 
(OCHa) 2 (Veratrol) verlangt 

C . . . . . .  69.58 
H . . . . . .  7"24 

und dessen Dampfdiehte die Zahl 4"78 tbrdert. 
Die geringe Quantit~it des naeh dem Brenzkateehin tiber- 

destillirten Oles liess eine n~there Untersuehung nieht zu. Um tiber 
die Natur der beiden (iligen Substanzen bestimmten Aufsehluss 
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zu erhalten, wi~ren weit gr(issere Quantiti~ten yon Eichenrinden- 
phlobapheu nSthig, tiber die ieh moment~n nicht verftlgen kann. 

200 Grin., tier Rest des noch vorhandenen Phlobaphens, 
wurde tiber Zinkstaub desti]lirt, jedoch eine so geringe Meng'e 
(cire~ 0"2 Grin.)eines dunkelgef[irbten, mit sp~trlichen Krystallen 
durchsetzten 01es erhalten~ dass sie zur Darstellung reiner, einheit- 
lieher KSrper nicht im Entferntesten hinreichte. 

Die Gerbs~ure mit concentrirter Jodwasserstoffs~ure im Rohre 
erhitzt, lieferte ebenfalls kein entsprechendes Resultat. 

Sehliesslich wurden 15 Grin. Eiehenrindengerbsi~ure mit der 
ftinffaeheu ~'[enge Kaliumhydrats gesehmolzen. Die Schmelze 
lieferte nach Ansi~uerung mit Schwefelsiiure, Ausschtitteln mit 
~ther u. s. f ,  0"35 Grm. Protocatechusgure (Schmelzpunkt 198 ~ 
mit 10"42~ Krystallwasser - -  berechnet 10.46% --) ,  etw~ 0"1 
Grin. Brenzkatechin und Spuren vonPhlorogluein (durch die Wi e s- 
n e r'sche Reaction und den stissliehen Gesehmaek erkannt), welches 
Resultat mit dem yon Gr~b o w s k i  angeftihrten ttbereinstimmt. 
Es ist bemerkenswerth~ dass die Eichenrindengerbsiiure~ wie das 
KinoYn beim Erhitzen mit Sehwefel- oder Salzsiiure im Rohre 
Gallussi~ure und beim Sehmelzen mit Kaliumhydrat Protoeatechu- 
saure liefern. S t e n h o u s e ~ erhielt n~imlich nach dem Schmelzen 
des Kinognmmi mit KOH Protocatechus~ure. 

Die Ergebnisse der mitgetheilten Versuche weisen darauf 
hin~ dass sich die Gerbs~ure der Eiehenrinde in vieler Beziehung 
~hnlich verh~lt~ wie die untersuchten Gerbstoffe~ KinoYn~ Catechin~ 
Hopfengerbs~ture und namentlich die charakteristische Eigensehaft 
dieser besitzt, dutch Erhitzen auf 140~ sowie durch Kochen mit 
verdtinnten Si~uren und Alkalien, Wasser zu verlieren~ wobei An- 
hydride entstehen~ die dutch die gewShnlich angewendeten Spal- 
tungsmethoden ~tusserst sehwierig und zum geringsten Theil in 
ihre n~theren Componenten zerfalien. 

Die Constitution der Eichenrindengerbsiiure betreffend~ ist 
aus den erwi~hnten Versuchen als feststehend anzunehmen, dass 
sie dutch die Einwirkung yon Siiuren im Rohre keine Phenole 

I Annul. d. Chemie 177, 178. 
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und ausser der Galluss~ure keine andere S~ure liefert~ und dass 
bei Anwendung yon Salzsaure ein in geringer Menge ausstriimen- 
des mit grUnges~umter Flamme brennendes Gas sich zeigt. Die 
Gallussgure muss daher hauptsi~chlich das GerUste der Gerbs~ure 
bilden~ und bertieksichtigt man die fUr die letztere aufgefundene 
Formel C17H1609~ so ist es wohl m~iglich, dass in der Gerbsiiure 
der Eichenrinde zwei Molekule Gallussiiure unter Austritt yon 
einem MolekUl W~sser vereinigt sind~ 

2(C7H60~)-- H20 = C14H lo09, 

in welchem Complexe noch drei Hydroxylwasserstoffc durch drei 
Methylgruppen substituirt w~tren. Weleher Art die Bindung der 
beiden constituirenden MolekUlc sei, ob eine anhydridartige oder 
vielleicht eine ketonartige, das l~sst sich vorderhand wohl nicht 
mit einiger Wahrscheinlichkeit sagen. 

Endlich mSchte ich noch erw~hnen~ dass das bemerkens- 
wertheste Resultat raeiner Untersuchung darin besteht, den Nach- 
weis, die Eichenrindengerhs~ure sei kein Glukosid, geliefert zu 
haben. Denn ubgesehen yon den~ stets negative Erg'ebnisse zeigen- 
den Versuchen~ den zuckerartigen KSrper irgendwie aufzufinden~ 
beweisen schon die Analysen der vcrschiedenen Anhydride und 
ihre Formeln, dass die Abspaltung eines Kohlenhydrats unm~ig- 
lich erfolgt sein konnte. 


