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Zur Geschichte der Eichenrindegerbsduren.

Von C. Etti,
(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1883.)

Beinahe gleichzeitig mit dem in dieser Zeitschrift 1880,
Seite 262, erschienenen Berichte iiber das Ergebniss einer von
mir ausgefiihrten Untersuchung der Eichenrindegerbsiure ver-
offentlichte C. Bottinger in Liebig’s Annalen der Chemie 102,
1, seine Versuche iiber Phlobaphen, Eichcnroth ete. und ein Jahr
spiter kam in Freseniug’ Zeitschrift fiir analytische Chemie
20, 208, von Julius Lo we eine Arbeit ,Uber die Gerbsiure der
Eichenrinde“.

In diesen drei Untersuchungen findet man betreffs der
Zusammensetzung der genannten Gerbsiure gar keine Conformitit
und nur in einigen Punkten decken sich die angefiihrten Resultate,
worliber ich zunsichst referiren will.

Nach meinen Versuchen existirt der Gerbstoff in der Eichen-
rinde in zweierlei Form, als Gerbséure, die isolirt eine rothlich
weisse Farbe besitzt und als ihr Anhydrid, auch Phlobaphen !
genannt, dem isolirt eine braunrothe Farbe zukommt. J. Lowe
fand dieses Ergebniss bestéitigt. Den Praktikern ist dieses Ver-
hiltniss schon lange bekannt, nur nennen sie das Anhydrid ein-
fach Farbstoff und perhorresciren Riuden, die diesen Farbstoff in
grosserer Menge enthalten, da das Leder, mit derartiger Rinde
bereitet, eine allzu rothe Farbe bekommt.

1 C. Stdhelin und J. Hofstetter, Ann, d. Ch. w. Ph. 51, 63,
fiihrten, als sie den Farbstoff der Rindeborke verschiedener Holzer unter-
suchten, das Wort ,Phlobaphen¢ ein. Sie leiteten es ab von ghetés, Rinde,
und Bagy, Farbe.
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Die Frage, ob die Gerbsiiure der Eichenrinde ein Glycosid
sel, ist jetzt, als im negativen Sinne erledigt, zn betrachten, da es
weder Lo we noch mir méglich war, in der mit Essigéither aus-
gezogenen Gerbsdure irgend eine zuckerartige Substanz aufzu-
finden. Auch C. Bottinger ! berichtet in neuerer Zeit, dasselbe
Resultat erhalten zu haben. Die Ursache, warum frither der
Gerbstoff der Eichenrinde als Glycosid erklirt wurde, indem nach
dem Kochen desselben mit verdiinnter Schwefelsiiure Zucker in
Syrupform gefunden wurde, liegt in der damaligen Darstellung
des Gerbstoffes und in dem Vorkommen von L#vulin in der
Eichenrinde. Dass sich der Gerbstoff in zweierlei Form in der-
selben vorfinde, wurde damals nicht beriicksichtigt. Der Gerbstoff
wurde aus einem weingeistigen oder wisserigen Auszuge der
Rinde mit Bleiacetat® gefillt. Aus dem Bleiniederschlage wurde
das Blei mit H,S entfernt, das Filtrat, als eine Losung von reiner
Gerbsdure angesehen, mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, der
hiebei entstandene rothe Niederschlag als die von Zucker befreite
Gerbsdure analysirt und aus dem Filtrate nach dem Entfernen
der Sehwefelsiure der Zucker in Syrupform erhalten. Nachdem
ich?® auf das Vorkommen des Lévulins in der Eichenrinde auf-
merksam gemacht habe und die mit Essigiither dargestellte
Gerbsdure zuckerfrei gefunden wurde, so kann der Grund, warom
bei der Darstellung durch Fillen mit Blei neben dem Gerbstoff
amorpher fliissiger Zucker zum Vorschein kam, blos darin zu
suchen sein, dass dem Gerbstoffblei das in dem Rindenauszuge
vorhandene Livulin hartniickiz anhiingt und desswegen nicht
vollstindig durch Auswaschen entzogen werden kann. Nach der
Angabe von Dieck und Tollens* geht Livulin durch Kochen
it verdiinnter Schwefelsiure oder Salzséiure in Livulose iiber.
Zugleich konnte bei der Priifung der Glycosidfrage der Umstand
irrfithren, dass die Gerbsiure beim Erbitzen mit den soeben
genannten Siuren Wasser verliert.

1 Berliner Berichte 14, 2390.
2 A, Grabowski, Ann. d. Ch. u. Ph. 45, 16. Johansen, Achiv d.
Pharmacie (3) 9, 210.
3 Berliner Berichte 14, 1826.
4 Liebig’s Ann. d. Ch, 198, 238.
38
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Bis jetzt wurden die Gerbsdure und ibr Anhydrid nur im
amorphen Zustande kennen gelernt und desswegen mit so ver-
schiedenem Resultate untersucht, dass beinahe in jeder Bericht-
erstattung der Vorwurf zu lesen ist, der andere Autor sei im
Besitz von unreinen Substanzen gewesen, jedoch ohne daneben
den Nachweis zu liefern, worin die Beimengungen bestehen.

Die Reinheit der Grerbsidure, wenn man sie aus einem wein-
geistigen Auszuge der Eichenrinde mit Essigiither ausschiittelt,
kann hauptsdchlich von zwei in der Rinde vorkommenden Sub-
stanzen beeintriichtigt werden, von einem braungriinen amorphen
Terpenharze und dem Phlobaphen. Ersteres ist leicht zu erkennen,
ebenso bequem und scharf zu trennen, indem es ausser in Essig-
sither in Athylither und Benzol sehr leicht loslich ist, wihrend
die Gerbsiiure in Benzol gar nicht und in Athylither sehr schwer
loslich ist. 100 Theile weingeistfreier Ather nehmen 0-035 Theile
Gerbsiure auf. Das Anhydrid ist ebenfalls leicht zu erkennen,
seine Trennung aber schon etwas weniger einfach. Wihrend das-
selbe durch Bleiacetat als braunrother Niederschlag niederfillt,
fillt die Gerbsiure rein gelb und ist letzterer nur eine Spur von
Anhydrid beigemengt, so hat der Bleiniederschlag einen deutlich
erkennbaren Stich ins Rothliche.

Teh war frither der Meinung, dass in weingeistfreiem Essig-
ather oder in einem Gemisch von Essigiither und Athylither sich
nur Gerbsdure 1ose und das Anhydrid absolut unldslich sei. Es
stellte sich jedoch heraus, dass auch das letztere von den genannten
Losungsmitteln in kleinen Mengen aufgenommen wird. Zudem
entdeckte ich im Verlauf meiner Untersuchung den misslichen
Umstand, dass die Gerbsiiure der Eichenrinde den Essigither in
hoherer Temperatur, auch bei vermindertem Drucke, so energiseh,
wie verdiinnte Schwefel- oder Salzsiure, in Essigsdure und Wein-
geist zu zerlegen vermag und der nach dem Abdampfen und
Trocknen bei der Gerbsiure verbleibende Rest der hiedurch
immer concentrirter werdenden Essigsdure einem Theile der
Gerbsiure Wasser entzieht, wodurch Anhydrid entsteht. Aus
diesem Grunde kann bei Anwendung von Essigéither unmoglich
eine von Anhydrid freie Gerbsiure gewonnen werden. Desshalb
war ich genodthigt, zum Ausschiitteln der letsteren ein anderes
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Losungsmittel zu beniitzen, woriiber ich im Nachfolgenden das
Nihere mitthellen werde.

Um sich in kurzer Zeit von der Reinheit der Gerbsdure za
iiberzeugen, reicht, wie ich glaunbe, folgende gualitative Priifung
ang. Die Gerbsdure muss sich in der hinreichenden Menge wein-
geistfreien Essigithers vollstindig lésen, ihre Losung in sehr
verdiinntem Weingeist muss mit Bleiessig- einen rein gelben
Niederschlag geben und die Gerbsidure darf an weingeistfreien
Athyliither oder Benzol keine fremdartigen Korper abgeben. Die
isolirte reine Gerbsiure ist in Wasser sehr schwer ldslich,
100 Theile Wasser 1osen nur 0-6 Theile von ihr auf, dagegen ist
sie in Weingeist von jeder Concentration sehr leicht 1oslich.

Das Phlobaphen ist in Wasser und Ather so gut wie unloslich,
dagegen in Weingeist von jeder Stirke leicht 1oslich. Das Phlo-
baphen, aus der Rinde bereitet, kann mit Terpenharz und Pektin-
substanzen vernnreinigt sein. Ersteres wird erkannt und getrennt
durch eine Behandlung mit Ather oder Benzol, von welchen
Lsungsmitteln dasselbe aufgenommen wird; die Anwesenheit
der Pektinsubstanzen ldsst sich durch die Unlosbarkeit derselben
in 90%, Weingeist constatiren und auf diese Weise konnen sie
auch entfernt werden. Die Gegenwart von Gerbsiiure im Phloba-
phen wird erkannt, wenn letzteres, nachdem durch Trocknen bei
110° die anhingende Feuchtigkeit entfernt ist, bei 130—140°
wieder Wasser verliert.

Zur Besprechung der Zusammensetzung der Eichenrinde-
gerbsiure halte ich fiir nothwendig, die dahin zielenden Angaben
vonJ. Oser,! C. Béttinger,? J. Lowe? und mir* mit einander
zu vergleichen und die Ursachen der Differenzen zu erdrtern. Zu
diesem Zwecke erfolgt zuniichst eine Recapitulation meiner
fritheren Untersuchung. Die von mir damals analysirte Gerbsiure
wurde durch Abdampfen ihrer Losung in Essigither bei gewihn-
licher Temperatur erhalten und lieferte Zahlen, die mit der aus

1 Sitzungsb. d. k. W. Akad. d. W. Band 72, Juni 1875,
2 Liebig’s Ann. d. Ch. 102, 1.

3 loe. c.

4 loc. .
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der Formel C  H, O, berechneten sehr gut tibereinstimmen. Bei
130—140° getrocknet gibt die Gerbsiure Wasser ab und nimmt
eine braunrothe Farbe an. Die Analyse dieser Substanz gibt
Zahlen, welche der Formel C,,H, O,, entsprechen, wodurch
angezeigt wird, dass aus 2 Mol. Gerbsdure durch Verlust von
1 Mol. Wasser eine Anhydridverbindung entstanden ist. Das in
derEichenrinde vorkommende Phlobaphen hat dieselbe Zusammen-
setzung. 1 Mol. dieses ersten Anhydrids verliert beim Kochenr mit
verdiinnter Schwefel- oder Salzséiure wieder 1 Mol. Wasser, denn
die analysirte und als zweites Anhydrid bezeichnete Substanz
lieferte mit der Formel C,,H, O, , stimmende Zahlen. Durch Kochen
der anhydridfreien Gerbsiure mit einer der gedachten Siuren
bildet sich eine noch wasserdrmere und daher drittes Anhydrid
genannte Substanz, deren Analysen mit der Formel C, H, O,
stimmende Zahlen gab. Demnach haben 2 Mol. Gerbsdure 3 Mol.
Wasser verloren. Als bemerkenswerthe Eigenschaft dieser dret
Anhydride ist ihre Lislichkeit in Weingeist und Atzalkalien hervor-
zuheben. Die im Nachfolgenden angefiihrten Thatsachen sprechen
ebenfalls dafiir, dass der hier besprochenen Eichenrindegerbsiure
als wirklicher Ausdruck ihrer Zusammensetzung die Formel
C,,H,,04 zukommt.

J. Oser stellte Gerbsiure aus gerbsaurem Blei dar, das er
durch fraktionirte Fdllang von wisserigen Extracten der Eichen-
rinde mit Bleiacetat erhielt, wobei nur die zuletzt fallenden, mehr
weiss gefirbten Portionen beniitzt wurden. Nach dem Kochen
dieser Gerbsiure mit verdiinnter Schwefelséiure fand Oser eine
von ihm Eichenroth genannte Substanz und in geringer Menge
einen amorphen, gdhrungsfihigen Zucker. Das Eichenroth gab
bei der Analyse dieselben Zahlen, welche mir die Analyse des
unter den gleichen Bedingungen hergestellten dritten Anhydrids
C,,H,,0,, lieferte. Auf Grund dieses Versuches hilt Oser die
Eichenrindegerbsidure fiir eine chemische Verbindung von Kichen-
roth und Zucker, d. h. fiir ein Glycosid. Die amorphe Beschaffen-
heit jedoch, sowie die geringe Quantitit des von Oser aufgefun-
denen Zuckers und die Zusammensetzung seiner aus gerbsaurem
Blei gewonnenen Gerbsdure lassen eher vermuthen, dass letztere
mit wenig Lavulin verunreinigt war und dieses beim Kochen mit
Schwefelsdure Liavulose lieferte.
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Gefunden von Oserrur die

Berechnet fiir bei 100° zwei Tage lang Berechnet fiir
Gerbsiure C;;H, 0, getrocknete Gerbsiure Liavulin CgH,,04
T \_’—\/—\/ RS Vi,

C... 56-04 55-11 5H5-17 44-14
H.. 4-40 4-31 4-33 617

C. Bottinger acceptirte die Ansicht Oser’s, die Eichen-
rindegerbsiure sei = Eichenroth 4 Zucker und fiigte noch die
Bemerkung hinzu, das in der Eichenrinde vorkommende Phloba-
phen sei identisch mit Eichenroth, woraus der Schluss erfolgen
wiirde, dass der Gerbstoff in der Eichenrinde in zweierlei Form,
als Phlobaphen und Phlobaphenzucker, vorkomme. Letztere Ver-
bindung wurde nicht dargestellt, sondern Bottinger wollte ihre
Existenz, wie Oser, damit beweisen, dass er die Componenten
derselben, jedoch nicht aus der Gerbsdure selbst, sondern aus
einem weingeistigen Auszuge der Rinde zu gewinnen suchte. Er
erschopfte Eichenlohe (22 Kilo), welche zuerst mit Ather ausge-
zogen worden war, mit Weingeist. Der weingeistige Auszug
lieferte nach dem Eindampfen und Aufnahme des Riickstandes
mit Wasser und Weingeist einen in diesen Losungsmitteln nun-
mehr unloslichen Riickstand, den Bottinger als Phlobaphen
ansieht. Das Filtrat wurde zum Zwecke der Reinigung noch tfters
eingedampft, mit Wasser aufgenommen und filtrirt, bis zuletzt eine
klare Fliissigkeit vorhanden war, die nach Bottinger’s Ansicht
wesentlich nur Eichenrothzucker geldst enthalten sollte. Er kochte
nun diese Losung mit verdiinnter Schwefelsidure und erhielt einen
braunrothen Niederschlag, der bei der Analyse die Zusammen-
setzung des von mir hergestellten dritten Anhydrids C,,H,.0,.
besass, daher mit Oser’s Eichenroth identisch ist und nach Ent-
fernung der Schwetfelsiiure einen dicken, energisch reducirenden
Syrup von stissem, zugleich widerlich bitterem Geschmacke und
schwaeh saurer Reaction. In diesem Syrup zeigten sich nach einigen
Monaten eine geringe Quantitdit von Krystallen, die sich bei der
Analyse und durch die Bestimmung ihres Schmelzpunktes als
Quarcit zu erkennen gaben und nach einem Jahre noch einmal
Krystalle in geringer Menge, die stark reducirten und rechts
drehten, daher von Bottinger als Glucose angesprochen werden.
Es geht aus Bottinger’s Angaben deutlich hervor, dass er aus
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dem von ihm in Arbeit genommenen Material nur eine verschwin-
dend geringe Menge von Glucose im Verhiltniss zu den grossen
Quantitiiten des dargestellten Eichenroths gewinnen konnte und
desswegen glaube ich nicht, dass in der Eichenrinde eine chemi-
sche Verbindung von Eichenroth und Glucose existent ist und
iiberhaupt triftige Beweise vorliegen,um dem Worte Bottinger’st
beistimmen zu konnen ,ich halte es fir Sache der {ibereinkunft,
ob man die Eichenrindegerbsiure nacl: wie zuvor zu den Gluco-
siden zdblen will, Obgleich ich Eichenrinde von verschiedenem
Alter und Standorte verarbeitete, kounte ich niemals Glucose,
immer nur Liavulin, Livulose und Quercit auffinden und zwar in
quantitativer Hinsicht in sehr untergeordnetem Verhiltniss zum
Gerbstoff.

Den von Bottinger als Phlobaphen beschriebenen und
analysirten Korper bekommt man immer, wenn wisserige oder
weingeistige Ausziige der Eichienrinde abgedampfi werden. Ver-
moge seines gallertartigen Aussehens im feuchten Zustande, seiner
korkartigen Beschaffenheit im troekenen, seiner totalen Unloslich-
keit in den verschiedenen Losungsmitteln halte ich ihn fiir einem
zu den Pektinsubstanzen gehorenden Korper, der desshalb braun-
roth gefdrbt ist, weil ihm Phlobaphen untrennbar anhaftet.

J. Lo we bereitete sich die Gerbsinre, gleich mir, mit Hilfe
von Essigéither.Zn diesem Zwecke beniitzte er einen weingeistigen
Auszug der Eichenrinde, destillirte den Weingeist ab, worauf sich
nach dem Erkalten ein rothbrauner Niederschlag, hanptsdchlich
aus Phlobaphen bestehend, absetzte, der auf einem Filter gesam-
melt wurde, Das Filtrat schiittelte Lowe zuerst zur Entfernung
von Gallussiure und Ellagsiure mit Athyliither und hievanf zur
Gewinnung der Gerbsdure mit Essigidther aus. Nach dem Ab-
destilliren des Essigithers erhielt Lowe eine Gerbsinre, welche
nach den von ithm ausgeftihrten Analysen sowohl! Anhydrid als
Essigsiure enthielt, wodurch meine oben angefiihrten Erfahrungen
eine Bestitigung finden, nidmlich, dass die Eicheurindegerhsiiure
in hoherer Temperatur den Essigither in Alkohol und Essigsiiure
zu spalten vermag und dann letzterc einem Theil der Gerbsdure
Wasser entzieht, um Anhydrid zn bilden. Lowe erhielt bei der

1 Berl. Ber. 14, 2390.
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Analyse der Gerbsiure, welche er durch Trocknen iiber Schwefel-
siure vollstindig von Wasser befreite, fir den Kohlenstoff zu
niedrige Zahlen im Vergleiche zu den von mir fiir die Gerbsiure
berechneten, welches Verhiiltniss in diesem Falle nur der Gegen-
wart von Essigsdure zugeschrieben werden kann.

Berechnet fiir Gerbsiiure  Gefunden von Léwe im

C17H;409 Mittel von acht Analysen

D i, S —
c.... 56 04 55-422
H.... 440 4-631

Nachdem durch Trocknen der Gerbsiure bei 120° die Essig-
siure entfernt war, erhielt Léwe bei der Verbrennung zu hohe
Zahlen fiir den Kohlenstoff. Sowohl dieses Resultat, als auch das
von Lowe angegebene Factum, dass die Gerbsiure durch Blei-
acetat als gelbbrauner Niederschlag gefillt wurde, konnen nur in
der Anwesenheit von Anhydrid ihren Grund haben.

Berechnet fiir Gefunden von Lo we im Berechnet fiir
Gerbsiure C,;H;q09 Mittel von 14 Analysen  Anhydrid CgHg,0;¢
et TN T e TN T N T — S

C... 5604 56830 H7-46
H... 4-40 4-372 4-22
Den das Phlobaphen enthaltenden Niederschlag reinigte
Lowe durch wiederholtes Auflosen in 90°/, Weingeist und Aus-
fillen mit Wasser. Die mit der bei 120—125° getrockneten
Substanz ausgefithrten Analysen zeigen einen viel hoheren

Kohlenstoffgehalt, als die von mir fiir das erste Anhydrid berech-
nete Formel verlangt.

Berechnet fiir Gefunden von Lowe im
Anhydrid CyH;5,04; Mittel von 5 Analysen
e — -

c.... HT-46 59-947
H.... 422 4-267

Die Ursache der Differenz liegt allein darin, dass dem von
Lo we dargestellten Phlobaphen das in der Eichenrinde vorhan-
dene Terpenharz beigemengt war, welcher Fall dadurch ermog-
licht ist, dass dem Harze und Phlobaphen die ganz gleichen
Loslichkeitsverhiltnisse insofern zukommen, indem sie beide in
Weingeist gleich leicht 16slich und in Wasser unloslich sind, so
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dass beide zusammen mit Wasser aus ihrer weingeistigen Losung
gefillt werden. Sie konnen nur durch Athylither oder Benzol
von einander getrennt werden, in welchen Fliissigkeiten blos das
Harz loslich ist. Ausser dem Terpenharze, das sich mir bei der
Analyse aus 74-38°/ C und 10-34% H zusammengesetst zeigte,
findet sich in der Eichenrinde keine andere Substanz, die einen
grosseren Kohlenstoffgehalt besitzt, als die Gerbsiure und das
Phlobaphen.

Lowe behandelte sowohl seine Gerbsdure, als sein Phloba-
phen entweder mit verdiinnter Schwefelsiiure oder mit Oxalsiiure,
oder auch mit destillirtem Wasser allein in zugeschmolzenen
Riohren acht Tage lang bei ciner Temperatur von 108 —110°. Der
Inhalt in allen Rohren bestand nach dem Erkalten aus einer roth-
gefirbten Fliissigkeit und einem braunrothen Niederschlag,
welcher gesammelt und nach dem Auswaschen mit Wasser und
Weingeist noch mit 90°/, Weingeist ausgekocht wurde. Diese
Substanz, welche nach dem Trocknen ein leichtes rothbraunes
Pulver vorstelit, ist desshalb bemerkenswerth und wichtig, weil
sie nach Lo we’s Angabe von einer Losung der dtzenden Alkalien
nur theilweise, nicht ohne Zersetzung aufgenommen wird, daher
kein Hydroxyl mehr besitzen kann. Die Analysen von
Lowe, die nur um 0-1—0-2% unter einander differiren, zeigen,
dass die Substanz noch wasserdirmer ist, als das mehrfach
erwihnte dritte Anhydrid. Die gefundenen Zahlen stimmen mit
den aus der Formel C,,H,;0,, berechneten sehr gut iiberein.

Gefunden von Lowe
e ——

Berechnet fiir im Mittel von im Mittel von
Cy H,,04, drei Analysen zwei Analysen
S S T — N e T
1 I 11T
C.. 6220 62-339 62-197 61-997
H.. 3-66 4-154 4-01b 4-056

I wurde erhalten durch Behandlung der Gerbsdure mit
Schwefelsdure oder Oxalsdure, II durch Behandlung des Phloba-
phens mit denselben Siduren und IIT dureh Behandlung der
Gerbsiure mit destillirtem Wasser allein.
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Die Formel C,,H,,0,, zeigt an, dass 2 Mol. Gerbsiiure durch
vorstehende Behandlung 4 Mol. Wasser oder 1 Mol. Phlobaphen
3 Mol. Wasser verloren haben.

2<C17H1609>"4H20 - C34H24014
034H3001 7 —-3H20 = 034H24014

Ich nenne diese Substanz das vierte Anhydrid der Eichen-
rindegerbsiure, wihrend L6 we dieselbe mit dem Namen Eichen-
roth belegte.

In folgender Ubersicht sind die gefundenen und berechneten
Werthe fiir die Gerbsdure und ihre Derivate verzeichuet. Ich
glaube, es ist daraus leicht zu ersehen, dass die gefundenen
Zahlen mur allein mit der Formel C,,H O, fiir die Gerbsiure
vereinbar sind.

Gerbsiure CuHmOg Berechnet Gefunden von mir
C..56-04 56-31 56-06
H.. 4-40 4-63 4-69
1. Anhydrid Cs:;HaoOn .
Phlobaphen C..B7-46 B7-28 bHT7-62
(Grabowski's
Eichenroth) H.. 4-22 4-64 4-33
2. Anhydrid C:zastOm C..bB8%-96 Hh8-76
H.. 4:04 4-20
Gefunden von
/\_/\/_\
Oser Bottinger mir

et — e

3. Anhydrid C,,H,,0,, C..60-58 60-70 60-1960-08 60-33

34726

(Oser’s Eichenroth) H.. 3-86 4-03 4-22 3-94 4-03
Gefunden von Lowe

T T — e
4. Anhydrid C,,H,,0,, C..62-20 62-339 62-197 61-997
(Lowe’s Eichenroth) H.. 3-66 4-154 4015 4-056

Ich bemerke hiezu ausdriicklich, dass die hier genannten
Autoren die bestimmte Angabe machten, die von ihnen verwendete
Gerbsdure gebe mit Fe,Cl; einen schwarzblau gefiirbten Nieder-
schlag.
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In meinen fritheren Mittheilungen habe ich angefiihrt, dass
man beim Evhitzen der Gerbsiure mit verdiinnter Schwefelsiinre
im geschlossenen Rohre ausser sehr grossen Quantititen der ver-
schiedenen Anhydride noch eine kleine Menge von Gallussiure,
aber keine anderen Producte, namentlich keine phenolartigen
Korper erhilt.

Beim Behandeln der Gerbsidure mit Salzsdure unter erhhtem
Drucke konnte ferner die Bildung eines mit griingesdumter
Flamme brennenden Gases (wahrscheinlich Chlormethyl) beob-
achtet werden und endlich liefern, wie oben erwihnt, 2 Mol. Gerb-
sure unter Abspaltung von 4 Mol. Wasser ein (das vierte)
Anhydrid, in welchem keine freie Hydroxylgruppe mehr vor-
handen ist.

Beriicksichtigt man diese Thatsachen, so erscheint es am
wahrscheinlichsten, dass als Grundsubstanz der Eichenrindegerb-
siure ein Complex anzusehen ist, der aus 2 Mol. Gallusséure unter
Verlust von 1 Mol. Wasser entstanden ist, den aber nicht ein
gewohnliches Anhydrid wie das Tannin oder die noch nieht dar-

C,H,(OH),CO

gestellte Verbindung ! 0, auch kein sogenanntes

0, H,(0M),c0”
C,H,(OH),.  COOH
62 2\0

C,H,(0H),” COOH
Art der Ketonsiiuren constitnirt ist und Gallylgallussiure genannt
werden kann. Diese Formel miisste also

Phenolanhydrid darstellt, sondern nach der

C,H,(OH),COC,H(OH),COOH

geschrieben werden.

In diesem Complexe C ,H, O, wiren dann drei Hydroxyl-
wasserstoffe durch Methyl ersetzt und man hitte die Formel der
Gerbsiure C,, H, O,. Die gewthnlichen Anhydride der Gallussiure
sind in der Eichenrindegerbsiure sicher nicht vorhanden, da man
daraus viel leichter und quantitativer Gallussdure zu gewinnen
vermdchte, als es im vorliegenden Falle geschah. Auch die Formel

1 Diese Verbindung wiirde iibvigens kaum so stark saner reagiren,
wie es die Eichenrindegerbsiure thut.
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C,H,(0H),. — COOH
\O ist nicht wohl méglich. Denn abgesehen
€, H,(0H),” — COOH

davon, dass solche Phenolanhydride sich durch verdiinnte Siuren,
auch nicht bei erhhtem Drucke, in die Componenten spalten
lassen, sind darin nur sechs Hydroxyle frei enthalten. In Folge
dieses letzteren Umstandes wiirden, da sich in der Eichen-
rindegerbsiiure vier frele Hydroxyle im Ganzen nachweisen
lassen, nur zwei Hydroxylgruppen verfiigbar sein zur Bindung
von C;H, d. h. es kinnten nur ein Methyl und ein Athyl und
nicht drei Methyle in der Gerbs#ure enthalten sein. Die Existenz
einer Athoxyl- neben einer Methoxylgruppe in der Gerbsiure ist
sehr unwahrscheinlich 1, Diese ldsst sich also am hesten definiren
als eine dreifach methylirte Gallylgallussiure.

In dem Berichte tiber meine frithere Untersuchung der Eichen-
rindegerbsiure erwihnte ich eines Oles,welehes bei der trockenen
Destillation des Gerbstoffes neben Brenzkatechin erhalten wurde.
Ich beschrieb es als ein angenehm riechendes, in Atzalkalien
unlésliches 01, das in weingeistiger Losung durch Eisenchlorid
nieht griin gefirbt wurde. Die geringe Quantitit, welche mir naeh
der Reindarstellung des Ols iibrig blieb, erlaubte mir nur die
Ausfiithrung einer Analyse und einer Dampfdichtebestimmung,
welche Zahlen gaben, die mit denen aus der Formel des Veratrols
berechneten anniihernd stimmten. Wegen Mangels an Material
war es mir nicht moglich, den vollstindigen Beweis zu liefern,
dass fragliches Ol identisch mit Veratrol sei. Aus diesem Grunde
entschloss ich mich, mir das Ol noch einmal zur niiheren Unter-
suchung - darzustellen. Herr W. Eitner, Director der hiesigen
Versuchsstation fiir Lederindustrie, hatte die Giite, mir zu genann-
tem Zweecke Eichenrinde in gentigender Quantitit zur Verfigung
zu stellen, wofiir ich ihm hiemit den besten Dank abstatte. Die
Untersuchung der Gerbs#ure dieser Eichenrinde nahm jedoch einen
andern Verlauf als den gewtinschten, indem eine Gerbséure resul-
tirte, welehe durch Eisenchlorid griin gefiirbt® wurde und bei der

1 Vergl. Ferd. Tiemann und W. Will Berl. Ber. XIV, 8. 961,
2 Der weingeistige Auszug dieser Rinde wurde durch Fe,Clg graublau
gefillt, er enthielt Gallussiure und keine Ellagsiure.
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Analyse Zahlen lieferte, die der Formel C, H, O, entsprechen.
Letztere zeigt bei dem gleichen Sauerstoffgehalte, wie er der
zuerst besprochenen Gerbsdure zukommt, ein Plus von C;H,. Ohne
hierauf an dieser Stelle niher einzugehen, will ich vorerst die
Darstellung der neuen Gerbsdure, ihre Eigenschaften und ihre
Derivate besprechen.

Da die neue Gerbsdure den Essigiither wihrend des Abdestil-
lirens ebenfalls in seine Componenten zu zerlegen im Stande ist,
so wiihlte ich zur Darstellung als Losungsmittel weingeisthaltigen
Ather zum Ausschiitteln, welcher jedoch nicht nur die Gerbsiiure,
sondern auch das Phlobaphen in geringer Menge aufnimmt. Die
Darstellung der reinen Gerbsiure wurde auf folgende Weise aus-
gefiihrt.

Das gepulverte Rindenparenchym wurde mit 20°/, Weingeist
erschopft und dem fiitrirten Auszuge so viel Athyliither zngesetzt,
dass tiber jenem nach dem Umschiitteln eine mehrere Centimeter
hohe Atherschicht zu stehen kam. Letztere wurde abgehoben und
der Ather abdestillirt. Diese Operation wurde dann so oft wieder-
holt, bis Benzol, mit einer Probe des Destillationsriickstandes
geschiittelt, kein griines Harz mehr aufnalim. Von jetzt an wurden
die Riickstinde der Destillation besonders aufbewahrt und die
ersteren, welche neben Gerbstoff Harz in Weingeitt gelost ent-
halten, mit so viel Wasser verdiinnt, dass hauptsichlich nur
letzteres niederfiel, von welchem dann abfiltrirt wurde. Das noch
im Filtrat geloste Harz wurde durch Ausschiitteln mit Benzol
giinzlich entfernt und alle harzfreien Losungen der Gerbsdure
vereinigt, welche, um das in kleinerMenge vorhandene Phlobaphen
auszuscheiden, mit gewissertem Weingeist verdiinnt und so lange
vorsichtig in kleinen Portionen mit Bleiessig versetzt wurden,
bis eine abfiltrirte Probe mit dem letzteren einen gelben Nieder-
schlag gab. Das Ganze wurde dann filtrirt und mit weingeist-
haltigem Ather so lange ausgeschiittelt, als noch Gerbsiure von
diesem gelist wurde. Nach dem Abdestilliven des Athers wurde
der Ritckstand anf dem Wasserbade abgedampft und im Trocken-
kasten unter hiufigem Umriihren die Gerbsiure bei 100—105°
vollends ausgetrocknet. Die von der Gerbsiure befreite Fliissigkeit
wurde zur Gewinnung des Phlobaphens und der ibrigen Bestand-
theile des Auszuges abgedampft.
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Die so gewonnene Gerbsiure ist ebenfalls amorph, von
rothlich weisser Farbe und zeigt dieselbe Lioslichkeit in Wasser,
Ather und Weingeist, wie die Gerbsiure C,H,;0y; gibt, wie diese,
* in ihrer Lisung mit Bleiacetat einen gelben Niederschlag, unter-
scheidet sich aber, wie schon oben erwihnt, von derselben
dadurch, dass sie in verdiinntem Weingeist geldost auf Zusatz von
wenig Eisenchlorid im ersten Momente bliaulich griin, kurz darauf
intensiv griin geffirbt erscheint. Fiigt man eine Sodalésung hinzu,
50 geht die intensiv griine Farbe in Blau und auf weiteren Zusatz
desselben Reagens in Roth iiber. Anderseits bildet sich in der durch
Eisenchlorid griin gefirbten Fliissigkeit in kurzer Zeit ein griiner
Niederschlag, der sich anf ferneren Zusatz von Eisenchlorid wieder
16st, wobei die Losung etwas lichter wird, eine olivengriine Farbe
annimmt, kurz, sich ganz genau wie eine Losung von Gallusséiure
gegen Eisenchlorid verhilt. Die Gerbsiure fingt bei 124° an,
Wasser zu verlieren, schmilzt bei 140° und wird unter Verlust
von mehr Wasser wieder fest, wobei sie jetzt braunroth geférbt
erscheint und bei der Verbrennung Zahlen gibt, welche mit den-
jenigen fibereinstimmen, die das aus der Rinde gewonnene
Phlobaphen liefert. Uberhaupt lassen sich aus der Gerbsdure
CyoH,,0, die gleiche Anzahl von Anhydriden mit denselben
Eigenschaften auf dhnliche Weise darstellen, wie aus der Siure
C,,H,40,, so dass ich in dieser Hingicht anf meine frithere Unter-
suchung verweisen kann. Nur iiber die Bereitung des zweiten
und vierten Anhydrids habe ich Folgendes zu erginzen. Ersteres
wurde hergestellt, indem man das erste Anhydrid (Phlobaphen)
mit im Verh#ltniss von 1:12 verdiinnter Schwefelsiure im Wasser-
bade kochte, den nach dem Erkalten abgeschiedenen braunrothen
Niederschlag sammelte, hinreichend auswusch und hieraunf mit
90°/, Weingeist in der Kilte behandelte, welcher das zweite
Anhydrid auflsst und das etwa vorhandene vierte Anhydrid
ungelost zurtickliisst, Zur Darstellung des vierten Anhydrids loste
ich entweder Gerbsiure allein, oder Phlobaphen, oder auch ein
Gemisch von beiden in 20°/, Weingeist und erhitzte die filtrirte
Losung nach Zusatz von so viel verdiinnter Schwefelsiure, dass im
Ganzen etwa 25°/,SO,H, in der Losung enthalten waren, in einer
zugeschmolzenen Rohre bei 130—140° vier Stunden lang. Nach
dem Erkalten bestand der Rohreninhalt jedesmal aus einer wasser-
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klaren Fliissigkeit und aus einem braunen Niederschlag, indem
aller Gerbstoff in das vierte Anhydrid verwandelt worden war.
Nachdem der auf einem Filter gesammelte und ausgewaschene
Niederschlag getrocknet wurde, loste er sich weder in Weingeist,
selbst nicht in kochendem, noch in Atzalkalien; daher kann kein
Hydroxyl mehr in dieser Substanz vorhanden sein.

In folgender Ubersicht sind die Belege der Analysen von der
Gerbsédure und ihrer vier Anhydriden aufgezeichnet. Man ersieht
daraus, dass sich die gefundenen Zahlen denjenigen der Formel
C,pH,,0, viel besser anpassen, als den aus der Formel C, H,,0,
berechneten, mit welchen namentlich die gefundenen Zahlen fiir
Wasserstoff differiren.

Gerbsiure:
1. 02543 Grm. lieferten 0-5521 Grm. CO, und 0-1159 Grm. I, 0.
1I1. 0:2330 , ObO28 -, 01034 ,
111, 0-3006 , 06360 , , , 01360 ,
Die Substanz wurde jedesmal bei 100—105° getrocknet.
Berechuet fiir Berechnet fiir
CyoHys04 Gefunden Cyol5004
M — e ——n e e———— e —
: 1 11 1
C.... b9-11 59-21 59-10 5966 59-40
H.... DH-42 5:06 4:95 4-96 4-96

Erstes Anhydrid (Phlobaphen):

I. 0-2442 Grm. lieferten 0-5440 Grm.CO, und 0-1101 Grm. H,0.
IL. 02626 s, Obs42 , , , 01190 ,
I 62780, s o6170 , ., 01286 ,

1. Aus der Rinde bereitetes Phlobaphen, bei 120—125°

getrocknet.

II. Ebenfalls so gewonnen und getrocknet.

TIL. Aus bei 139—140° getrockneter Gerbsiure.

Berechnet fiir Berechnet fiir
CyoH, 5047 Gefunden CyoH35047
T — T
1 it 111
C.... 60-46 60:75 60-66 60-b3 6076

H.... 528 b-00 503 5H-01 4-80
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Zweites Anhydrid:
L. 0-2191 Grm. lieferten 0-4972 Grm. CO, und 0-0950 Grm. H, O
1I- 0-2340 ,, s 0DB326 , , , 0097

” n

Die nach der oben erwihnten Vorschrift bereitete Substanz
wurde bei 125° ungefihr getrocknet,

Berechnet fiir Berechnet fiir
CyoH4046 Gefunden CyoHy6044
e —— e —n T i —
I 1I
C.... 061-86 61-96 62-07 6218
H.... 5-15 4-81 4-63 4-66

Drittes Anhydrid:

L 0-1715 Grm. lieferten 0-3993 Grm. CO, und 0-0723 Grm. H, 0.
II. 0-2366 s, ObB30 , , , 01014 ,

Die Substanz wurde in beiden Féllen durch Kochen von
anhydridfreier Gerbsiure mit verdiinnter Schwefelséiure darge-
stellt und bei 125—130° getrocknet.

Berechnet fiir Berechnet fiir
CyoHa5045 Gefunden CyoH34015
7 1 II )
C.... 63-32 63-49 63-74 6366
H.... 502 4-62 4-76 4-50

Viertes Anhydrid:
L. 0-2108 Grm. lieferten 05006 Grm. CO, und 0-0804 Grm. H, 0.
IL. 02865 y 0B6B3 , , , 00928 ,

Die Substanz, nach der oben mitgetheilten Vorschrift bereitet,
wurde bei 125—130° getrocknet.

Berechuet fiir Berechnet fiir
CyoHy04, Gefunden CyoH35014
N —— e T S ———
1 1I
C.... 64-86 64-92 65-19 6522

H.... 4-86 4-25 4-36 4-34
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10 Grm. Gerbsiiure wurden mit Salzsiure von 1-10 spec.

Gew. in einer zugeschmolzenen Rohre bei 130° fiinf Stunden lang
erhitzt. Nach dem Erkalten bemerkte man beim Aufblasen der
Rohrspitze einen geringen Druck und das ausstromende Gas
brannte mit griin gesiumter Flamme. Der Druck und die Menge
des ausstromenden Gases waren in diesem Falle relativ geringer,
als bei der gleichen Behandlung der Gerbsiure C, H, O, Als
hierauf das erste Anhydrid mit Salzsiure von der gleichen Con-
centration, wie im vorhergehenden Versuche, im Rohre erhitzt
wurde, so zeigte sich negativer Druck beim Aufblasen, so dass
die Rohre durch Abbrechen der Spitze getffnet werden musste.
Ich schliesse aus diesen zwei Versuchen, dass die Gerbsdure eine
oder mehrere Alkyloxylgruppen enthiilt und dass bei der gleichen
Behandlung des Anhydrids kein Alkylchlorid gebildet wird.
Letzteres steht im Einklange mit einer Beobachtung, die ich schon
in meiner fritheren Untersuchung in dieser Hinsicht machte.
, Es wurden ferner 90 Grm. Gerbsdure, je 10 Grm. in einer
Rohre, mit verdiimnter Schwefelsiure (1:12) unter Druck bei
130—140° erhitzt. Nach dem Offnen der Rohren wurde der
Inhalt, bestehend aus einer rothgefdrbten Fliissigkeit und einer
grossen Menge ungeldster Anhydride, filtrivt und das Filtrat mit
Ather ausgeschiittelt. Die rothgefiirhte Atherlosung hinterliess
einen Riickstand,in welchem neben amorphem Anhydrid Krystalle
zu erkennen waren, welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren
aus Wasser ziemlich farblos erhalten wurden, aber in sehr geringer
Quantitiit, die zu einer Analyse nicht hinreichte. Iech kann von
diesen Krystallen nur so viel miftheilen, dass ihre wissrige
Losang durch Eisenchlorid schwarzblau gefillt wurde, tiberhaupt
sich gegen dieses Reagens genan so verhielt, wie eine Gallus-
siurelosung.?

Bei der trockenen Destillation des Phlobaphens, 1'/, Kilo,
wurden ungefihr 4 Grm. reines Brenzkatechin, 800 Grm. Kohle
und 2-5 CC. eines in Kalinmhydratlosung unloslichen Ols
gewonnen, welches einen an ein Terpen erinnernden, unangeneh-
men Gteruch hatte und 72-46°/, C, 7-11°%/ H enthielt. Diese Zahlen

1 Ich will hier speciell auf die Verschiedenheit aufmerksam machen,
in der Wirkung concentrirterer Schwefelsdure in alkoholischer Losung
(vide pag. 14—15) und verdiinnterer in wissriger Losung.
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zeigen an, dass hier kein Phenolither vorliegt. Als das O mit
iibermangansaurem Kali im Wasserbade oxydirt wurde, erbielt
man ein Product vom Ansehen eines amorphen Harzes. In Folge
dieses Resultates bin ich tiberzeugt, dass das Ol mit dem Gerbstoff
durchaus nicht im Zusammenhange steht, sondern vom Terpenbarz
herkommt, welches dem der trockenen Destillation unterworfenen
Phlobaphen beigemengt war.

Kaliumhydrat farbt eine gelb gefirbte Losung von Gerbsiure
in sehr verdiinntem Weingeist bei gewdhnlicher Temperatur all-
milig roth bis dunkelroth, wabrseheinlieh in Folge von Aufpabme
von Sanerstoff aus der Luft, denn die Farbung geht von der Ober-
fliehe der Losung aus. Kocht man eine wisserige Gerbsdurelosung
in Kaliumhydrat anhaltend, so entsteht nach Zusatz von ver-
dtinnter Schwefelsiiure ein rother Niederschlag von Anhydrid und
die davon abfiltrirte Flissigkeit gibt an Ather keine Spur einer
krystallisirten Substanz ab.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass beide der unter-
suchten Gerbsiuren gleiche Eigenschaften besitzen bis auf die
Reaction mit Eisenchlorid. Die nimliche Anzahl von Sauerstoff-
atomen in heiden Formelu deutet darauf hin, dass der Gerbsgure
C,H,,0, ebenfalls die durch Vereinignng zweier Gallussaure-
molekiile entstehende Verbindumng C  H, 0, Gallylgallussdure,
die, wie oben erwihnt, sieben Hydroxyle enthilt, zu Grunde liegt.
Die Zahl und das relative Verhiltniss der tibrigen Kohlenstoff-
und Wasserstoffatome lassen schliessen, dass sie Alkylgruppen
angehoren, welche zum Theil den Wasserstoff der Hydroxyle,
zum Theil vielleicht auch Wasserstoff in einem der vorhandenen
Benzolkerne substituiren. Ja, wenn die Formel Cy H, O, als fest-
stehend angenommen wird — woran nach den bei den Analysen
gefundenen Zahlen kein Zweifel tibrig bleiben kann — so muss
sieh unter den substitnirenden Gruppen ein Rest C,Hy, befinden.

Die Frage, welche Kohlenwasserstoffreste zur Substituirung
dienen, welche Stellung jedem derselben zukommt, I4sst sich zur
Zeit nicht beantworten, zumal beide Geerbséiuren, wie oben erwihnt,
der trockenen Destillation unterworfen — wenigstens bei den
Bedingungen, die im Laboratoxrium gegeben sind — unter Ent-
wicklung von uncondensirbaren Gasen (bis auf die Bildung von
wenig Brenzkatechin) ginzlich verkohlen.

39
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Trotzdem driingt sich die Frage vor, ob nicht die aus dem
Holz-Ole und Theer gewonnenen Phenole und Phenoliither ihre
Existenz den Gerbsiduren verdanken, welche in den bei der Holz-
essigfabrikation der trockenen Destillation unterworfenen Holz-
arten enthalten sind. Es wire mdglich, dass bei dieser Destilla-
tion Verhiiltnisse obwalten, bei denen die Phenole und Phenol-
dther, welche in den, wahrscheinlich auf mannigfaltige Weise
substituirt vorkommenden Gallylgallussduren priexistiren, wenn
auch nur zum Theil, conservirt blieben. Unter dieser Voranssetzung
konnte man sich z B. die aus dem Holztheer abgeschiedenen
Propylgallusséureither von der Gerbsdure C,,H, O, herstammend
denken, wenn letzterer etwa eine der folgenden Constitutions-
formeln zukommen wiirde:

| 0 0
C,H(C,H,) 0>02H4 C,H(C,H,) O>0,H,2
oft 0"CH,
) Co
c,H  OCH, o 0.CH,
(OH), ’ (OH),
COOH COOH

Uber die Abstammung der Eichenrinden, aus demen die
besprochenen zwei Gerbsiuren dargestellt wurden, bin ich nicht
im Stande, Authentisches anzugeben.




