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Zur Geschichte der Eichenrindegerbs uren, 
Von (L Etti.  

(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. B arth.) 

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

Beinahe g'lei~hzeitig mit dcm in dieser Zeitschrift 1880, 
Seite 262, erschienencn Berichte tiber das Ergebniss einer yon 
mir ausgefUhrten Untcrsuchung der Eichenrindegerbs~ure ver- 
5ffentlichte C. BStt iu  gcr  in L i e b i g ' s  Annalen der Chemic 102, 
1, seine Versuche tiber Phlobaphen, Eichenroth etc. und ein Jahr 
spiiter kam in F r e s e n i u s '  Zeitschrift fiir analyti.sche Chemic 
20, 208, yon Julius LSwe eine Arbeit ,Uber die Gerbsiiure der 
Eiehenrinde". 

In diesen drei Untersuehungen findet man betreffs der 
Zusammensetzung der genannten Gerbsiture gar kcine Conformitiit 
und nut in einigen Punktcn deckcn sich die angeftihrten Resultate, 
wortibcr ich zuni~chst referiren will. 

Nach meincn Versuehen existirt der Gcrbstoff in der Eichen- 
rinde in zweierlei Form, als Gerbs~ture, die isolirt eine r(ithlieh 
weisse Farbe besitzt und als ihr Anhydrid, auch Phlobaphen t 
genannt, dem isolirt eine braunrothe Farbe zukommt. J. L iiwe 
land dieses Ergebniss bestiitigt. Den Praktikern ist dieses Ver- 
h~ltniss sehon lange bekannt, nur nennen sic das Anhydrid ein- 
fach Farbstoff und perhorrescircn Rinden~ die diesen Farbstoff in 
gr0sserer Menge enthaltcn, da das Leder, mit derartiger Rinde 
bereitet, eine allzu rothe Farbe bekommt. 

1 C. St~thelin and J. Hofstetter ,  Ann. d. Ch. u. Ph. 51, 63, 
fiihrten, als sie den Farbstoff der Rindeborke verschiedener H~ilzer unter- 
suchten, das Wort ,Phlobaphen" ein. Sie leiteten es ab von ?ko:5;~ Rinde, 
und ~?/~, Farbe. 
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Die Frage~ ob die Gerbsiiure der Eichenrinde ein Glycosid 
sei, ist,jetzt, als im negativen Sinne erledigt, zu betraehtel)~ da es 
weder L S w e  noch mir mSg'lich war~ in der mit Essigiither aus- 
gezogenen Gerbs~iure irgend eine zuckerartige Substanz aufzu- 
finden. Auch C. B S t t i n g e r  t berichtet in neuerer Zeit, dasselbe 
Resultat erhalten zu haben. Die Ursache, warum frUher der 
Gerbstoff der Eichenrinde als Glycosid erkl~trt wurde, indem nach 
dem Koehen desselben mit verdiinnter Schwefelsiiure Zueker in 
Syrupform geflmden wurde, liegt in der damaligen Darstellung 
des Gerbstoffes und in dem Vorkommen yon L~vulin in der 
Eichenrinde. Dass sich der Gerbstoff in zweierlei Form in der- 
selben vorfinde, wurde damals nieht beriicksichtig't. Der Gerbstoff 
wurde aus einem weingeistigen oder w~isserig'en Auszuge der 
Rinde mit Bleiacetat 2 gef~llt. Aus dem Bleiniederschlage wurde 
das Blei mit H2S entfernt, das Filtra b als eine Ltisung yon reiner 
Gerbsi~ure angesehen~ mit verdiinnter Schwefelsi~ure gekocht, der 
hiebei entstandene rothe Niederschlag" ,qls die yon Zucker befi'eite 
Gerbs~ure analysirt un4 aus dem Filtrate nach dem Entfernen 
der Schwefels~ure der Zucker in Syrupform erhalten. Naehdem 
ieh a auf das Vorkommen des Lttvulins in der Eiehenrinde auf- 
merksam gemacht habe und die mit Essigttther darg'estellte 
Gerbsiiure zuckerfrei gefunden wurde~ so kann der Grund, warum 
bei der Darstellung durch Fiillen mit Blei neben dem Gerbstoff 
amorpher fltissig'er Zucker zum Vorschein kam, blos darin zu 
suchen sein, dass dem Gerbstoffblei das in dem Rindenauszug'e 
vorhandene L~tvulin hartn~tckig anhting't und dessweg'en nicht 
vollstitndig durch Auswaschen entzog'en werden kann. Nach der 
Ang'abe yon D i e c k  und T o l l e n s  a geht L~tvulin durch Kochen 
mit verdtinnter Schwefels~ure oder Salzs~ure in L~vulose tiber. 
Zugleieh konnte bei der PrUfung der Glycosidfrage der Umstand 
irrftihren, dass die Gerbs~ture beim Erhitzen mit den soeben 
genannten S~turen Wasser verliert. 

1 Berliner Berichte 14, 2390. 
2 A. Grabowski, Ann. d. Ch. u. Ph. 45, 16. Johunsen, Achiv d. 

Pharmacie (3) 9, 210. 
a Berliner Berichte 14, 18"26. 
4 Liebig's Ann. d. Ch. 198, "238. 
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Bis jetzt wurden die Gerbs~ure und ihr Anhydrid nur im 
amorphen Zustande kennen gelernt und desswegen mit so ver- 
schiedenem Resultate untersueht, dass beinahe in jeder Bericht- 
erstattung der u zu lesen ist~ der andere Autor sei im 
Besitz yon unreinen Substanzen gewesen, jedoeh ohne daneben 
den Naehweis zu liefern, worin die Beimengungen bestehen. 

Die l%inheit der Gerbs~ure, wenn man sie aus einem wein- 
geistig'en Auszuge der Eiehenrinde mit Essig~ther ausschUttelt, 
kann haupts~ehlich yon zwei in der Rinde vorkommenden Sub- 
stanzen beeintr~chtigt werden, yon einem braung'rUnen amorphen 
Terpenharze und dem Phlobaphen. Ersteres ist leicht zu erkennen, 
ebenso bequem und seharf zu trennen, indem es ausser in Essig- 
~ther in "~thyl~ther und Benzol sehr leicht 15slieh ist, w~hrend 
die Gerbs~ure in Benzol g~r nicht und in :~thylgther sehr schwer 
15slieh ist. 100 Theile weingeistii'eier .~ther nehmen 0"035 Theile 
Gerbs~ure aus Das Anhydrid ist ebenthlls leieht zu erkennen, 
seine Trennung ~ber sehon etwas wenig'er einfach. W~hrend das- 
selbe durch Bleiaeetat als braunrother Niederschlag" niedeff~llt, 
f~llt die Gerbsaure rein gelb und ist letzterer nut eine Spur yon 
Anhydrid beigemengt, so hat der Bleiniedersehlag einen deutlieh 
erkennbaren Stieh ins RSthliehe. 

Ich war frtiher der Meinung, dass in weingeistfreiem Essig- 
i~ther oder in einem Gemiseh yon Essig'iither und Xthyl~tther sieh 
nm: Gerbsi~ure 15se und das Anhydrid absolut unlSslieh sei. Es 
stellte sieh jedoeh heraus, dass auch das letztere yon den genannten 
LSsungsmitteln in kleinen Mengen aufgenommen wird. Zudem 
entdeekte ieh im Verlauf meiner Untersuehung den missliehen 
Umstand, dass die Gerbs~ure der Eiehenrinde den Essig~ther in 
hSherer Temperatur, aueh bei vermindertem Drneke~ so energ'iseh, 
wie verdtinnte Sehwefel- oder Salzsi~ure, in Essigs~ure und Wein- 
geist zu zerlegen vermag" und der naeh dem Abdampfen und 
Troeknen bei der Gerbs~ure verbleibende Rest der hiedureh 
immer eoneentrirter werdenden Essig's~ture einem Theile der 
Gerbsiiure Wasser entzieht, wodureh Anhydrid entsteht. Arts 
diesem Grunde kann bei Anwendung yon Essig~ther unmSg'lieh 
eine yon Anhydrid freie Gerbs~ture gewonnen werden. Desshalb 
war ieh g'enSthigt, zum AussehUtteln der letzteren ein anderes 
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Ltisungsmittel zu beniitzen~ worUber ich im Nachfolg'enden das 
N~thcre mitthellen werde. 

Um sich in kurzer Zeit yon der Reinheit der Gerbs~ture zu 
tiberzeugen, reicht, wie ich g'laube~ folgende qualitative Prtifung 
a~ls. Die Gerbsaure muss sich in der hinreichenden Meng'e wein- 
geistfreien Essig'~tthers vollstandig 18scn~ ihre L~suug in sehr 
verdUnntem Weingeist muss mit Bleiessig. einen rein gelben 
Niederschlag g'eben und dig Gerbsiture darf an weingeistfl'eien 
~i.thyl~ther oder Benzol keine fremdartig'en Ktirper abgeben. Die 
isolirte reine Gerbsaure ist in Wasser sehr schuer liislich, 
100 Theile Wasser ltisen nut" 0"6 Theile yon ihr auf, dageg'en ist 
sie in Weing'eist yon jeder Concentration sehr leicht liislich. 

Das Phlobaphen ist in Wasser und Ather so gut wie unli3slich~ 
dag'egen in Weing'eist yon jeder Stiirke lcicht l~islich. Das Phlo- 
baphen, aus der Rinde bereitet, kann mit Terpenharz und Pektin- 
substanzen verunreinigt sein. Ersteres wird erkannt und getrennt 
durch eine Behandlung mit Ather oder Benzol, yon welchen 
Ltisuugsmitteln dassclbe aufgenommen wird; die Anuesenheit 
tier Pektlnsubstanzen l~tsst sich durch die Unl~isbarkeit derselben 
in 900/'0 Weing'eist constatiren und auf diese Weisc ktinnen sie 
auch entfernt werden. Die Gegenwart yon Gerbs~ture im Phloba- 
phen wird erkannt~ wenn letzteres~ nachdcm durch Trocknen bei 
110 ~ die anh~tng'ende Feuchtig'keit entfernt ist~ bei 130--140 ~ 
wieder Wasscr verliert. 

Zur Besprechung der Zusammensetzung dcr Eichenrinde- 
gerbs~ture halte ich fUr nothwendig~ die dahin zielenden Ang'aben 
yon J. Oser ,  ~ C. Bt i t t ing 'er ,  2 J. LSwe  3 und mir '4 mit eiuander 
zu verg'leichen und die Ursachen der Differenzen zu erSrtern. Zu 
diesem Zwecke erfolgt zunSchst eine Recapitulation meiner 
fi'tlheren Untersuchung. Die yon mir damals analysirte Gerbs~ture 
wurde dutch Abdampfen ihrer Ltisung in Essig~tthe~' bei gewShn- 
licher Temperatur erhalten und lieferte Zahlen, die mit der aus 

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

3 loe. c. 
4 loc. c. 

38,s 
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der Formel C,~H,609 bereehneten sehr gut tibereinstimmen. Bei 
130--140 ~ getrocknet gibt die Gerbsi~ure Wasser ab nnd nimmt 
eine braunrothe Farbe an. Die Analyse dieser Substanz g'ibt 
Zahlen, welche der Formel Ca4H3oO17 entsprechen, wodurch 
ang'ezeigt wird, dass aus 2 Mol. Gerbsiiure dutch Verlust voa 
1 Mol. Wasser eine Anhydridverbindung entstanden ist. Das in 
der Eichenrinde vorkommendePhlobaphen hat dieselbe Zusammen- 
setzung. 1 Mol. dieses ersten Anhydrids verliert beim Kochen mit 
verdiinnter Schwefel- oder Salzsiiure wieder 1 Mol. Wasser, denn 
die analysirte und als zweites Anhydrid bezeichnete Substanz 
lieferte mit der Formal C3~H~sOIG stimmende Zahlen. DurchKochert 
der anhydridfreien Gerbsiiure mit einer der gedachten Siiuren 
bildet sich eine noch wasseri~rmere und daher drittes Anhydrid 
genannte Substanz, deren Analysen mit der Formal Ca4H260,5 ' 
stimmende Zahlen gab. Demnach haben 2 Mol. Gerbsaure 3 Mol. 
Wasser verloren. Als bemerkenswerthe Eigenschaft dieser drei 
Anhydride ist ihre LSslichkeit in Weingeist und Atzalkalien h ervor- 
zuheben. Die im Nachfolgenden ang'efUhrten Thatsachen sprechea 
ebenfalls daf|i 5 dass der hier besprochenen Eichenrindeg'erbs~ture 
als wirklicher Ausdruck ihrer Zusammensetzung die Formel 
C17H1609 zukommt. 

J. Oser  stellte Gerbs~ture aus gerbsaurem Blei dar, das er 
durch h'aktionirte F~llung" yon w~isserig'en Extraeten der Eichen- 
rinde mit Bleiacetat erhielt, wobei nur die zuletzt fallenden, mehr 
weiss g'ef~rbten Portionen ben|itzt wurden. Naeh dem Kochea 
diesel" Gerbs~iure mit verdiinnter Schwefelsiiure land 0 se t  eine 
yon ibm Eiehenroth genannte Substanz und in g'ering'er Meng'e 
einen amorphen~ g'~hrm~gsfithigen Zucker. Das Eiehenroth g'ab 
bei der Analyse dieselben Zahlen, welche mir die Analyse des 
unter den gleichen Bedingungen herg'estellten dritten Anhydrids 
Ca4H260,5 lieferte. Auf Grund dieses Versuches hiilt Oser  die 
Eichenrindegerbs~ure ftir eine chemische Verbindung" yon Eichen- 
roth und Zucker~ d. h. ftir ein Glycosid. Die amorphe Beschaffen- 
heit jedoch, sowie die g'ering'e Quantit~it des yon 0 ser  aufgefun- 
denen Zuckers und die Zusammensetzung" seiner aus g'erbsaurem 
Blei gewonnenen Gerbsi~ure lassen eher vermuthen, dass letztere 
mit wenig" Li~vulin verunreinigt war und dieses beim Kochen mit 
Schwefelsiiure L~tvulose lieferte. 
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G e f i m d e n  von 0 s e r r u r die 
B e r e c h n e t  ftir bei  100 ~ zwei T a g e  l a n g  B e r e c h n e t  fa r  

Gerbs~iure C~;H~609 g e t r o c k n e t e  Gerbs~ture L/ivul in C6H1005 

C . . .  56.04 55.11 55"17 44.14 
tI ..  4.40 4.31 4-33 6'17 

C. B S t t i n g e r  acceptirte die Ansicht Oser's, die Eichen- 
rindegcrbs~ture sei ~--- Eichenroth -+- Zucker und ftig'te noch die 
Bemerkung hinzu, das in dcr Eichenrinde vorkommcnde Phloba- 
phen sei identisch mit Eichenroth, woraus der Schluss erfolgen 
wUrde, dass der Gerbstoff in der Eichenrinde in zweierlei Form, 
als I)hlobaphen und Phlobaphenzucker, vorkomme. Letztere Ver- 
bindung wurde nicht dargestellt, sondern BStt ing 'er  wollte ihre 
Existenz, wie Oser ,  damit beweisen, dass er die Componenten 
derselben, jedoch nicht aus der Gerbs~ure selbst, sondern aus 
einem weingeistigen Auszuge der Rinde zu gewinnen suchte. Er 
erschSpfte Eichenlohe (22 Kilo), welche zuerst mit "/~ther ausge- 
zogen worden w~.r, mit Weingeist. Der weingeistig'e Auszug" 
lieferte nach dem Eindampfen und Aufnahme des Riickstandes 
mit Wasser und Weingeist einen in diesen L~snngsmitteln nun- 
mehr unlSslichen tltickstand, den B S t t i n g e r  als Phlobaphen 
ansieht. Das Filtrat wurde zum Zwecke der Reinigung noch 5fters 
eingedampft, mit Wasser aufgenommen und filtrirt, bis zuletzt eine 
klare Fltissigkeit vorhanden war, die nach B 5 t t in g'e r's Ansicht 
wcsentlich nur Eichenrothzucker g'elSst enthalten sollte. Er kochte 
nun diese L~sung mit verdUnnter Schwefels~ure und erhielt einen 
braunrothen Niederschlag, der bei tier Analyse die Ztlsammen- 
setzung des von mir hergestellten dritten Anhydrids C34H~601~ 
besass, daher mit Oser 's  Eichenroth identisch ist und nach Ent- 
fernung der Schwefels~ure einen dicken, energiseh reducirenden 
Syrup yon sUssem, zug'leich widerlieh bitterem Gesehmacke und 
sehwaeh saurerReaction. In diesem Syrup zeigten sigh naeh einigen 
Monaten eine geringe Quantit~t yon Krystallen~ die sich bei der 
Analyse und durch die Bestimmung ihres Schmelzpunktes als 
Quarcit zu erkennen gaben und naeh einem Jahre noch einmal 
Krystalle in geringer Menge~ die stark reducirten und rechts 
drehten~ daher yon B i3 t t i n g er als Glucose angesprochen werden. 
Es geht aus Bti t t ing 'er 's  Angaben deutlich hervor~ dass er aus 
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dem yon ihm in Arbeit genommenen Material nnr eine verschwin- 
dend geringe Mcnge yon Glucose im Verhattniss zu den grosser~ 
Quantit:~iten des dargcstellten Eiehenroths gewinnen konnte und 
desswegen glaube ich nicht, dass in der Eichenrinde eine chemi- 
sche Verbindung yon Eichenroth und Gtncose existent ist und 
tiberhaupt triftige Beweise vorliegen, nm dem Wortc B 5 t t i n g e r's ' 
beistimmen zu k~nnen ,,ieh halte es fur Saehe der [~bereinkunft, 
ob man die Eichenrindegerbs~iure nacit wie zuvor zu den Glueo- 
siden zahlen will". Obgleieh ich Eichenrinde von versehiedenem 
Alter m~d Standorte verarbeite~e, konn~e ieh niemals Glucose, 
immer nut L~tvulin, L~ivulose und Quereit auffinden und zwar in 
quantitativer Hinsicht in sehr untergeordnetem Verh~tltniss zum 
Gerbstoff. 

Den yon B S t t i n g e r  als Phlobaphen besehriebencn uncI 
analysirten KSrper bekommt man immer, wcnn wSsserig'e oder 
wcingeistige Ausztige der Eichenrinde abgedampft werden. Ver- 
mSge seines gallertartigen Aussehens im feuchten Zustand% scincr 
korkartigen Besehaffenheit im lroekenen, seiner totalen Unlsslieh- 
keit in den versehiedcnen LSsungsmitteln halte ieh ihn ftir cinen 
zu den Pektinsnbstanzen gehSrenden KSrper, der desshalb braun- 
roth g'ef~trbt ist, well ibm Phlobaphen untrennbar anhaftet. 

J. L~we  bereitete sich die Gerbs~tur% gleieh mir, mit Hilfe 
yon Essig~ther.Zu diesem Zweeke beniitzte cr cinch weingeistigerr 
Anszug der Eiehenrinde, destillirte den Weingeist ab~ worauf sich 
naeh dem Erkalten tin rothbrauner Nicderschl,.g, hanptslichlieh 
aus Phlobaphen bestehend, absetzte, der auf eincm Filter gesam- 
melt wurde. Das Filtrat schiittelte L5 w e zuerst zur Entfernung 
yon Gallussii.m'e nnd Ellags~ure mit Athyli~ther und hierauf zur 
Gewinnung der Gerbs~ure mit Essig~tther aus. Nach dem Ab- 
destilliren des Essig~ithers erhielt L tiwe eine Gerbs~inre, welehe 
naeh den yon ihm ausgefiihrten Analyseu sowohl Anhydrid als 
Essigs~ture enthielt~wodurch racine oben angcNhrten Erfahrungen 
eine Best~tigung finden, n~mlieh i dass die Eichenrindegerbs~ture 
in hShcrer Temperatur den Essigiither in Alkohol und Essigs~.ure 
zu spalten vermag und dann letztere einem Theil der Gerbsi~ure 
Wasser eutzieh b u m  Anhydrid za bilden. L b w e  erhielt bei der 

1 Berl. Be,'. 14, 2390. 



Zur Geschichte der Eichenrindegerbs/h~ren. 519 

Analyse der Gerbs~ture~ welehe or durch Troeknen tiber Sehwefel- 
s~ure vollstltndig yon Wasser befreite, far den Kohlenstoff zu 
niedrige Zahlen im Vergleiche zu den yon mir fUr die Gerbsiiure 
bereehneten, welches Verh~tltniss in diesem Falle nut der Gegen- 
wart yon Essig's~ture zugeschrieben werden kann. 

Berechnet fiir Gerbs~ure Ge~nden yon L6we im 
C17H1609 Mittel yon acht Analysen 

C . . . .  56 04 55"422 
H . . . .  4 ' 4 0  4"631 

Naebdem durch Trocknen der Gerbs~ture bci 120 ~ die Essig- 
siture entfernt war, erhielt L t i w e  bei der Verbrennung zu hohe 
Zahlen ftir den Kohlenstoff. Sowohl dieses Resultat  als aueh das 
yon L S w e  angegebene Faetum, dass die Gerbsiiure dureh Blei- 
aeetat als gelbbrauner Niedersehlag gefi~llt wurde, kSnnen nur in 
der Anwesenheit yon Anhydrid ihren Grund haben. 

Berechnet fiir Gefundeu von L 6 w cim Bereehnet fiir 
Gerbs~ure C~TH~G09 Mittel yon 14 Analysen Anhydrid C34H~o0~7 

C . . .  56 .04  56"835 5 7 .4 6  
H . . .  4 . 4 0  4.  372 4 . 2 2  

Den das Phlobaphen enthaltenden Niedersehlag reinigte 
L 5 w e dureh wiederholtes AuflSsen in 90% Weingeist und Aus- 
fiillen mit Wasser. Die mit der bei 120- -125  ~ getrockneten 
Substanz ausgeftihrten Analyscn zeigen einen viel hSheren 
Kohlenstoffg'ehalt, als die yon mir flir das erste Anhydrid berech- 
nete Formel verlangt. 

Berechnet fiir Gefimden yon L 5 w eim 
Anhydrid C3~H300~7 Mittel yon 5 Analysen 

C . . . .  57 '  46 59" 947 
H . . . .  4 '  22 4" 267 

Die Ursaehe der Differenz liegt allein darin, dass dem yon 
L 5 w e darg'estellten Phlobaphen das in der Eiehenrinde vorhan- 
dene Terpenharz beigemengt war, weleher Fall dadureh ermtig- 
lieht ist, dass dem tIarze und Phlobaphen die ganz glelehen 
Ltisliehkeitsverh~tltnisse insotern zukommen~ indem sle beide in 
Weingeist gleieh leieht l(islieh und in Wasser unltislieh sind, se 
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dass beide zusammen mit Wasser aus ihrer weingeistigen LSsung 
gef~llt werden. Sie k~nnen nur dutch Xtl~yl~ther oder Benzol 
yon einander g'etrennt werden, in welehen FlUssigkeiten blos das 
Harz 15slieh ist. Ausser dem Terpenharze, das sieh mir bei der 
Analyse aus 74 .38% C und 10.34~ It zusammengesetzt zeig'te, 
findet sich in der Eichenrinde keine andere Substanz, die einen 
grSsseren Kohlenstoffgehalt besitzt, als die Gerbsiiure und das 
Phlobaphen. 

L 5w e behandelte sowohl seine Gerbs~iure, als sein Phloba- 
phen entweder mit verdtinnter Schwefelsiiure oder mit Oxalsiinre, 
oder auch mit destillirtem Wasser allein in zug'eschmolzenen 
tlShren acht Tag'e lang" bei ciner Temperatur yon 108--110 ~ Der 
Inhalt in allen RShren bestand nach dem Erkalten aus einer roth- 
gefi~rbten FlUssig'keit und einem braunrothen Niederschlag~ 
welcher g'esammelt und nach dem Auswaschen mit Wasser und 
Weingeist noch mit 90~ Weingeist ausgekocht wurde. Diese 
Substanz, welche nach dem Trocknen ein leichtes rothbraunes 
Pulver vorstellt, ist desshalb bemerkenswerth und wichtig', well 
sie nach L (i w e's Angabe yon einer L~isuug der ~ttzenden Alkalien 
nut theilweis% nieht ohne Zersetzung' aufgenommen wird~ d ah e r 
ke in  H y d r o x y l  m e h r  b e s i t z e n  kann .  Die Analysen yon 
Li3we, die nut um 0"1--0'2~ unter einander differiren, zeigen, 
dass die Substanz noch wasseriirmer ist, als das mehffach 
erw~ihnte dritte Anhydrid. Die gefundenen Zahlen stimmen mit 
den aus der Formel Ca4H260~4 berechneten sehr gut ilberein. 

C . . . .  
I-I . . . .  

Gefunden yon L6we 

Berechuet ftir im Mittel yon im Mittel yon 
C34H2401~ drei Analysen zwei Amflysen 

I II III 

62"20 62"339 62" 197 61 "997 
3" 66 4" 154 4" 0_15 4" 056 

I wurde erhalten darch Behandhmg der Gerbs~ture mit 
Schwefels~ure oder Oxals~iure~ II durch Behandlung des Phloba- 
pbens mit denselben S~iuren und III dutch Behandlung" der 
Gerbs~ure mit destillirtem Wasser allein. 
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Die Formel Ca4H24014 zeigt an, dass 2 Mol. Gerbs~iure durch 
vorstehcnde Behandlung 4 Mol. Wasser oder 1 Mol. Phlobaphen 
3 Mol. Wasser verloren haben. 

2( C17Hl ~ Og)--4H~ O = C34H240~4 
C34H3o017 ~3H20  = C34H2~014 

Ich nenne diese Substanz das vierte Anhydrid der Eichen- 
rindegerbsiiure~ w~hrend L 5 w e dieselbe mit dem Namen Eichen- 
roth belegte. 

In folgender l)bersicht sind die gefundenen und berechneten 
Werthe fur die Gerbsiiure und ihre Derivate verzeichnet. Ieh 
glaube, es ist daraus leicht zu ersehen, dass die gefundenen 
Zahlen nur allein mit der Formel C~7H~609 fur die Gerbsfiure 
vereinbar sind. 

Gerbs~ure C17H1609 

1. Anhydrid C34H3o017 
Phlobaphen 

( G r a b o w s k i ' s  
Eichenroth) H . .  4"22 

2. Anhydrid C3~H2s01~ C . .  58" 96 
H . .  4 ' 04  

Berechnet Geflmden yon mir 

C . . 5 6 " 0 4  56"3] 56"06 
H . .  4"40 4"63 4"69 

C . . 5 7 " 4 6  57 '28 57"62 

3. Anhydlid C3~H26015 C . . 60" 58 
(Oser 'sEichenroth) H . .  3"86 

4. Anhydrid C34H24014 C . .  62" 20 
(LSwe's Eichenroth) g . .  3 .66 

4 .64 4- 33 

58.76 
4" 20 

Gefunden yon 

0ser B(ittinger mir 

60.70 60"1960 .08  60"33 
4.03 4"22 3"94 4"03 

Gefunden yon LSwe 

62" 339 62' 197 61" 997 
4" 154 4' 015 4'  056 

Ich bemerke hiezu ausdrUcklich, dass die hier genannten 
Autoren die bestimmte Angabe machten, die yon ihnen verwendete 
Gerbs~ure gebe mit F%C16 einen schwarzblau gefiirbten Nicder- 
schlag. 
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In meinen fritheren Mittheilungen habe ieh angefUhrt, dass 
man beim Erhitzen der Gerbs~ture mit verdtinnter Sehwefels~ure 
im g'esehlossenen Rohre ausser sehr grossen Quantitaten der ver- 
sehiedenen Anhydride noeh eine kleine Menge yon Gallussgure, 
abet keine anderen Produete, namentlich keine phenolartig'en 
KSrper erhttlt. 

Beim Behandeln der Gerbsaure mit Salzs~ure nnter erhShtem 
Drueke konnte ferner die Bildung eines mit grUngesaumter 
Flamme brennenden Gases (wahrseheinlieh Chlormethyl) beob- 
aehtet werden und endlieh liefern, wie oben erw~ihnt, 2 Mol. Gerb- 
s~ture unter Abspaltung' yon 4 ~ol. Wasser ein (das vierte) 
Anhydrid, in welehem keine freie Hydroxylg'ruppe mehr vor- 
handen ist. 

Bert~eksiehtigt man diese Thatsaehen, so erseheint es am 
wahrseheinliehsten, dass als Grundsubstanz der Eiehenrindegerb- 
stture ein Complex anzusehen ist, der aus 2 Mol. 6alluss~ture unter 
Verlust yon I Mol. Wasser entstanden ist, den abet nieht ein 
gewShnliehes Anhydrid wie alas Tannin oder die noeh nieht dar- 

C6H2(OH)sCO. 
gestellte Verbindunff ' ~ /0 ,  aueh kein sogemmntes 

C6H2(OH)~CO/ 
C6H~(OH)~ \ C00H 

Phenolanhydrid C6H2(OH)270 CooHdarstellt ,  sondern naeh der 

Art der Ketons~turen eonsfituirt ist und Gallylgalluss~ture g'enannt 
werden kann. Diese Formel mUsste also 

c, u (on): eoc n(on)3cooH 

gesehrieben werden. 
In diesem Complexe C,,~H, oO 9 v/~ren dann drei Hydroxyl- 

wasserstoffe dureh Methyl ersetzt und man h~ttte die Formel der 
Gerbs~ture C,7H,609. Die g'ewShnliehen Anhydride der Galluss~ture 
sind in der Eiehenrindegerbs~ture sieher nieht vorhanden, da man 
daraus viel leiehter und quantitativer Galluss~ure zu gewinnen 
verm~ehte, als es im vorliegenden Falle gesehah. Aueh die Formel 

1 Diese Verbindung wiirde tibrigens kaum so stark sauer reagiren, 
wie es die Eiehenrindegerbs~iure thut. 
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C6U~(OH)~. - -  C O O H  
\ 0  ist nieht wohl mSglieh. Denn abgesehen 

C s H 2 ( O H ) 2 / -  COOH 
davon~ dass solehe Phenolanhydride sieh dureh verdtinnte S~turen~ 
aueh nieht bei erhtihtem Drueke, in die Componenten spalten 
lassen, sind darin nut seehs Hydroxyle frei enthalten. In Polge 
dieses letzteren Umstandes wtirden, da sieh in der Eiehen- 
rindegerbs~ure vier freie Hydroxyle im Ganzen naehweisen 
lassen, nut zwei Hydroxylgruppen verfUgbar sein zur Bindung 
yon Calla, d. h. es k~nnten nut ein Methyl und ein ~i.thyI und 
nieht drei Methyle in der Gerbsiiure enthalten sein. Die Existenz 
einer Athoxyl- neben einer Methoxylgruppe in der Gerbs~i, ure ist 
sehr unwahrseheinlieh ~. Diese l~sst sieh also am besten definiren 
als sine dreifaeh methylirte Gallylgallussiiure. 

In dem Beriehte iiber meine fftihere Untersuehung derEiehen- 
rindegerbsliure erw~ihnte ieh eines 01es, welehes bei der troekenen 
Destillation des Gerbstoffes neben Brenzkateehin erhalten wurde. 
Ieh besehrieb es als ein angenehm rieehendes, in Atzalkalien 
unlOsliehes 01, das in weingeistiger Lbsung dureh Eisenehlorid 
nieht griln gef~rbt wurde. Die geringe Quantitiit, welehe mir naeh 
der l~eindarstellung des 01s tibrig blieb, erlaubte mir nur die 
Ausftihrung einer Analyse uM einer Dampfdiehtebestimmung, 
welehe Zahlen gaben, die mit denen aus der Formel des geratrols 
bereehneten ann~hernd stimmten. Wegen Mangels an Material 
war es mir nieht mSglieh, den vollst~tndigen Beweis zu liefern, 
dass fragliehes 01 identiseh mit Veratrol sei. Aus diesem Grunde 
entsehloss ieh reich, mir das [11 noeh einmal zur n~theren Unter- 
suehung darzustellen. Herr W. E i tne r ,  Director der hiesigen 
Versuehsstation fiir Lederindustrie, hatte die Gtite, mir zu genann- 
tern Zweeke Eiehenrinde in gentigender Qua~tititt zur Verftigung 
zu stellen~ wofUr ieh ibm hiemit den besten Dank abstatte. Die 
Untersuehung der Gerbsiiure dieser Eiehenrinde nahmjedoeh einen 
andern Verlauf als den g'ewtinsehten, indem eine Gerbs~ture resul- 
tirte, welehe dutch Eisenehlorid grtin gefiirbt ~ wurde und bei der 

1 Vergl. Ferd. Tiemann und W. Will Berl. Bet. XIV, S. 961. 
2 Der weiugeistige Auszug dieser Rinde wurde dureh Fe2CI s graublau 

gef'~llt, er enthielt Gallussiiure und keine Etlags~ure. 
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Analyse Zahlen lieferte, die der Formel C2oH~o09 entsprechen. 
Letztere zeig't bei dem gleichen Sauerstoffgehalte, wie er tier 
zuerst besprochenen Gerbsi~ure zukommt, ein Plus yon C3H ~. Ohne 
hierauf an dieser Stelle niiher einzugehen, will ieh vorerst die 
Darstellung tier neuen Gerbs~ture, ihre Eig'enschaflen und ihre 
Derivate bespreehen. 

Da die neue Gerbsaure den Essig~tther w~thrend des Abdestil- 
lirens ebenfalls in seine Componenten zu zerlegen im Stande ist~ 
so wiihlte ieh zur Darstellung als LSsungsmittel weingeisthaltigen 
)[ther zum Aussehtitteln, welcher jedoeh nieht nut die Gerbs:.ture, 
sondern auch das Phlobaphen in geringer Menge aufnimmt. Die 
Darstellung der reinen G erbs~ure wurde auf Mg'ende Weise aus- 
geftihrt. 

Das g'epulverte l~indenparenehym wurde mit 2 0 ~  Weingeist 
erschSpft und dem filtrirten Auszuge so viel Athyl~ither zug'esetzt, 
dass tiber jenem nach dem Umsehiitteln eine mehrere Centimeter 
hohe Athersellieht zu stehen kam. Letztere wurde abg'ehoben und 
tier Ather abdestillirt. Diese Operation wurde dann so oft wieder- 
holt, bis Benzol, mit einer Probe des Destillationsrtiekslandes 
gesehtittelt, kein grtines Harz mehr aufnahm. Von jetzt an wurden 
die Rtiekst~nde der Destillation besonders aufbewahrt und die 
ersteren, welehe neben Gerbstoff Harz in Weingei~t gelSst ent- 
halten, mit so viel Wasser verdtinnt, dass haupts~iehlich nur 
letzteres niederfiel, yon welehem dann abfiltrirt wurde. Das noeh 
im Filtrat g'elSste Harz wurde dureh Aussehtitteln mit Benzol 
giinzlieh entfernt und alle harzfl"eien LSsungen der Gerbs~iure 
vereinigt, welehe, um das in kleinerMenge vorhandene Phlobaphen 
auszuseheiden, mit gewassertem Weingeist verdtinnt und so lange 
vorsichtig in kleinen Portionen mit Bleiessig" versetzt wurden, 
his eine abfiltrirte Probe mit dem letzteren einen gelben Nieder- 
schlag gab. Das Ganze wurde dann filtrirt und mit weing'eist- 
haltigem Ather so lange ausg'eseh~ittelt, als noeh Gerbs~ure yon 
diesem gel(ist wurde. Naeh dem Abdestilliren des Athers wurde 
der Rtiekstand auf dem Wasserbade abgedampft und im Troeken- 
kasten unter h~ufi~em UmrUhren die Gerbs[iure bei 100--105 ~ 
vollends ausgetroeknet. Die vonder Gerbs~ure befreite Fltissig'keit 
wurde zur Gewinnung' des Phlobaphens und tier tibrig'en Bestand- 
theile des Auszug'es abgedampft. 
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Die so gewonnene Gerbs~ure ist ebenfalls amorph, yon 
rSthlich weisser Farbe und zeig't dieselbe L(islichkeit in Wasser, 
_~ther und Weingeist, wie die Gerbs~ure C17H~609 ; g'ibt, wie diese, 
in ih~'er L~istlng mit Bleiacetat einen gelben Niederschlag', unter- 
scheidet sich aber, wie schon oben erwShnt, yon derselben 
dadurch, da~s sie in verdtinntem Weingeist gelSst auf Zusatz yon 
wenig Eisenchlorid im ersten Momente bl~iulich g'rUn, kurz darauf 
intensiv g'rUn gefi~rbt erscheint. Ftlgt man eine Sodal(isung" hinzu, 
so geht die intensiv gritne Farbe in Blau und allf weiteren Zusatz 
desselben Reagens inRoth tiber. Anderseits bildet sich in der dutch 
Eisenchlorid grUn g'efi~rbten Fltissig'keit in kurzer Zeit ein grUner 
Niederschlag, der sich auf ferneren Zusatz yon Eisenchlorid wieder 
l(ist, wobei die LSsung etwas lichter wird~ eine olivengrtine Farbe 
annimmt, kurz, sich ganz genau wie eine L(isung yon Galluss~ure 
geg'en Eisenchlorid ,~erh~lt. Die Gerbs~ture f~ing't bet 124 ~ an, 
Wasser zu verlieren, schmilzt bet 140 ~ und wird unter Verlust 
yon mehr Wasser wieder lest, wobei sie jetzt braum'eth gef~trbt 
erscheint und bet der Verbrennung' Zahlen gibt, welche mit den- 
jenigen tibereinstimmen, die das aus der Rinde g'ewonnene 
Phlobaphen liefert. Uberhaupt lassen sich aus der Gerbs~ture 
C2oH2o09 die gleiche Anzahl yon Anhydriden mit denselben 
Eigenschaften auf ~ihnliche Weise darstellen~ wie aus der S~ture 
C17H1609, so dass ich in dieser Hinsicht auf racine fr|ihere Unter- 
suchung verweisen kann. Nur tiber die Bereitung" des zweiten 
und vierten Anhydrids babe ich Folgendes zu erg~nzen. Ersteres 
wurde hergestellt, indem man das erste Anhydrid (Phlobaphen) 
mit im Verh~tltniss yon 1:12 verdtlnnter SchwefelsKure im Wasser- 
bade kochte, den nach dem Erkalten abgeschiedenen braunrothen 
Niederschlag sammelte, him'eichend auswusch und hierauf mit 
90~ Weingeist in der Kiilte behandelte~ welcher das zweite 
Anhydrid aufl(ist und das etwa vorhandene vierte Anhydrid 
ungeltist zurUckl~tsst. Zur Darstellung des vierten Anhydrids liiste 
ieh entweder Gerbsi~ure allein, oder Phlobaphen, oder auch ein 
Gemisch yon beiden in 20% Weingeist und erhitzte die filtrirte 
L~sung" nach Zusatz yon so viel verdtinnter Schwefels~ure, dass im 
Ganzen etwa 25% SO~H~ in der LSsung enthalten waren, in ether 
zugeschmolzenen RShre bet 130--140 ~ vier Stunden lang'. Nach 
dem Erkalten bestand der RShreninhalt jedesmal aus ether wasser- 
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klaren FlUssigkeit und aus einem braunen ~iederschlag,  indem 

aller Gerbstoff in dus vierte Anhydrid verwandel t  worden war. 

Nachdem der auf einem Filter gesammelte  und ausgewaschene 
~ iederschlag  getroeknet wurd% 15ste er sich weder in Weingeist~ 

selbst nieht in kochendem, noch in :~tzalkalien; daher k a n n  kein 
Hydroxyl  mehr in dieser Substanz vorhanden sein. 

In folgender 0bers ieht  slnd die Belege der Analysen yon tier 

Gerbsiiure und ihrer vier Anhydriden aufgezeichnet. Man ersieht 

daraus, dass sich die gefundenen Zahlen denjenig'en tier Formel  

C2oH2o09 viel besser anpassen, als den aus der Formel C~oH~209 
bereehneten~ mit welchen namentlieh die gefundcnen Zahlen fiir 
Wasserstoff differiren. 

G e r b s ~ u r e :  

I. 0"2543 Grm. lieferten 0"5521 Grin. CO 2 und 0"1159 Grm. H~O. 
II.  0"2330 , , 0"5028 , , , 0"1034 , , 

I I I .  0"3006 . , 0"6565 , , , 0"1365 , , 

Die Substanz wurde jedesmal  bei 1 0 0 - - 1 0 5  ~ getrocknet. 

Berechnet fiir Berechnet fiir 
C,~oH~209 Geftmden C2o112o0 9 

I II ]II 

C . . . .  5 9 " t l  5 9 " 2 I  59"10 5 9 ' 5 6  59"40 

H . . . .  5" 42 5" 06 4 '  95 4" 96 4" 96 

E r s t e s  A n h y d r i d  ( P h l o b a p h e n ) :  

I. 0.2442 Grin. lieferten 0 '5440 Grin. CO 2 und 0'1101 Grm. H,O. 
II.  0"2626 ,, ,, 0"5842 ,, ,, , 0 '1190 ,, , 

I I I .  0"2780 , , 0"6170 , , , 0"1255 ,, , 

I. Aus der l~inde bereitetes Phlobaphen,  bei 120 - -125  ~ 

getroeknet.  
II.  Ebenfal ls  so gewonnen und getrocknet~ 

III .  Aus bei 1 3 9 - - 1 4 0  ~ getroekneter Gerbs~ure. 

Berechnet fiir Berech~let fiir 
C4oH4~017 Gefunden C4oH3s01z 

I II III  
C . . . .  60" 46 60 '  75 60" 66 60" 53 60 '  76 
H . . . .  5" 28 5" 00 5" 03 5" 01 4" 80 
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Z w e i t e s  A n h y d r i d :  

I. 0"2191 Grin. licferten 0"4972 Grm. CO 2 und 0"0950 Grin. H~O. 

I I ' 0 " 2 3 4 0  , ,, 0"5326 ,, ,, , 0"0975 , , 

Die nach  der oben erwiihnten Vorschrift  bereitete Subs tanz  

wurde  bei 125 ~ ung'efi~hr g'etrocknet. 

Berechnet fiir Berechnet fiir 
C4oH4o016 Geflmden C4oH36016 

I II  

C . . . .  61" 86 6 1 . 9 6  62" 07 6 2 '  18 

H . . . .  5 . 1 5  4 . 8 1  4 . 6 3  4" 66 

D r i t t e s  A n h y d r i d :  

I. 0"1715 Grm. lieferten 0"3993 Grm. CO~ und 0"0723 Grin. H~O. 

II.  0"2366 ,, , 0"5530 , , ,~ 0"1014 , ,, 

Die Substanz wurde in beiden F~tllen durch Kochen  yon 

anhydridfl 'eier  Gerbs~iurc mit verdiinnter  Schwefelsiiure darge-  

stellt und bei 1 2 5 - - 1 3 0  ~ getrocknct .  

Berechnet fiir Berechnet fiir 
C~oH3s015 Gefunden C4oH3~015 

I II 

C . . . .  63" 32 63" 49 63" 74 6 3 ' 6 6  

H . . . .  5" 02 4 . 6 2  4 . 7 6  4" 50 

V i e r t e s  A n h y d r i d :  

I. 0"2103 Grm.l iefer tcn 0" 5006 Grm. C02 und 0"0804 Grm. H20.  

II .  0"2365 ,, , 0 .5653 , ,, ,, 0 .0928 ,: , 

Die Substanz,  nach der oben mitgcthci l tenVorschr i f f  bereitet, 

wurde  bci  1 2 5 - - 1 3 0  ~ getrocknet .  

Berechnet ftir Berechnet fiir 
C~oH3601~ Gefunden C~oH320~ 

I II  
C . . . .  64" 86 64" 92 65" 19 6 5 , 2 2  

H . . . .  4" 86 4 . 2 5  4 '  36 4 . 3 4  
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10 Grm. Gerbs~ure wurden mit Salzs~ure yon 1"10 spee. 
Gew. in einer zugesehmolzenen RShre bei 130 ~ fUnfStunden lang 
erhitzt. Naeh dem Erkalten bemerkte man beim Aufblasen der 
Rohrspitze einen gering'en Druek und das ausstr~mende Gas 
brannte mit g'riin ges~umter Flamme. Der Druek und die Menge 
des ausstrSmenden Gases waren in diesem Falle relativ geringer, 
als bei der g'leiehen Behandlung" der Gerbs~ure C~7H1~09. Als 
hierauf das erste Anhydrid mit Salzs~ure yon der gleiehen Con- 
eentration~ wie im vorhergehenden Versuehe, im Rohre erhitzt 
wurd% so zeigte sieh negativer Druek beim Aafblasen~ so dass 
die R~hre dureh Abbrechen der Spitze ge~ffnet werden musste. 
Ieh sehliesse aus diesen zwei Versuehen, dass die Gerbs~ure eine 
oder mehrere Alkyloxylgruppen enth~ilt und dass bei der gleiehen 
Behandlung des Anhydrids kein Alkylchlorid gebildet wird. 
Letzteres steht im Einklange mit einer Beobachtung, die ieh sehon 
in meiner frUheren Untersuehung in dieser Hinsieht machte. 

Es wurden ferner 90 Grm. Gerbs~ture, je 10 Grm. in einer 
RShre, mit verdiinnter Sehwefelsaure (1 :12)  unter Druek bei 
130--140 ~ erhitzt. Naeh dem ()finch tier RShren wurde tier 
Inhalt, bestehend aus einer rothg'ef~.rbten Fltissigkeit und einer 
g'rossen 3leng'e ungel~ster Anhydride, filtrirt und das Filtrat mit 
Ather ausgesehUttelt. Die rothgef~trbte 3-therlSsung hinterliess 
einen Riiekstand, in welchem neben amorphem Anhydrid Krystalle 
zu erkennen waren, welehe naeh mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser ziemlieh farblos erhalten wurden, abet in sehr geringer 
Quantit~t, die zu einer Analyse nicht hinreiehte. Ieh kann yon 
diesen Krystallen nut so viel mittheilen, dass ihre wassrige 
Ltisung' dureh Eisenehlorid sehwarzblau g'efallt wurde, iiberhaupt 
sieh gegen dieses Reag'ens genau so Verhielt, wie eine Gallus- 
s~.urelSsung'. 

Bei der troekenen Destillation des Phlobaphens, 1~/!2 Kilo, 
wurden ungei~hr 4 Grm. reines Brenzkateehin, 800 Grin. Kohle 
und 2"5 CC. eines in Kaliumhydrat15sung unlSsliehen 01s 
gewonnen, welches einen an ein Terpen erinnernden, unangeneh- 
men Gerueh hatte und 72"46~ C, 7"11~ H enthielt. Diese Zahlen 

Ich will hier speciell auf die Verschiedenheit aufinerksam machen, 
in der Wirkung concentrirterer Schwefels/iure in alkoholischer LSsung 
(vide pag. 14--15) und verdtinnterer in w/issriger L6sung. 
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zeigen an, dass hier kein Phenoli~ther vorliegt. Als das Ol mit 
tibermangansaurem Kali im Wasserbade oxydirt wurde, erhielt 
man ein Product vom Ansehen eines amorphen Harzes. In Folge 
dieses Resultates bin ich tiberzeugt, dass das ()l mit dem Gerbstoff 
durchaus nicht im Zusammenhange steht, sondern vom Terpenh~rz 
herkommt, welches dem der trockenen Destillation unterworfenen 
Phlobaphen beigemengt war. 

Kaliumhydrat f~trbt eirte gelb gef~trbte Ltisung yon Gerbsgure 
in sehr verdUnntem Weiageist bei gewiihnlicher Temperatur al|- 
m~ig rotl~ his ~unkelroth, wahrseheiniich ~ Forge ~on Aufnabme 
yon Sauerstoff aus der Luft, denn die Farbung geht yon der Ober- 
fliiehe der LSsung aus. Kocht man eine w~tsserige Gerbs~urelSsung 
in Kaliumhydrat anhaltend, so entsteht nach Zusatz yon ver- 
dUnnter Schwefels~ture ein tother Niederschlag yon Anhydrid und 
die davon abfiltrirte Fltissigkeit gibt an Ather keine Spur einer 
krystallisirten Substanz ab. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass beide der unter- 
suehten Gerbsiiuren gleiehe Eigenschaften besitzen bis auf die 
Reaction mit Eisenchlorid. Die n~mliehe Anzahl vort Sauerstoffo 
atomeu in beideu Formela det~tet darauf hin, dass der Gerbs~ure 
C,oH,oO s ebenfalls die dureh Vereinigung zweier Galluss~iure- 
molekttle entstehende Verbindung C~,H~o09, Gallylgallussaure, 
die, wie obeu erw~thnt, sieben Hydroxyle enthalt, zu Grunde liegt. 

D i e  Zahl und das relative Verhaltniss der Ubrigen Kohlenstoft- 
und Wasserstoffatome lassen schliessen, dass sic Alkylgruppen 
angehtiren, welche zum Theil den Wasserstoff der Hydroxyle, 
zum Theil vielleieht auch Wasserstoff in einem der vorhandenen 
Benzolkerne substituiren. Ja, wenn die Formel C2oH, oO s als fest- 
stehend angenommen wird - -  woran naeh den bei den Anaiyseu 
gefundenen Zahlen keiu Zweifel t'tbrig bleiben kann - -  so muss 
sieb unter den substituirenden Gruppe~ ein Rest C.Hs~ befinden. 

Die Frage, welche Kohlenwasserstoffreste zur Substituirung 
dienen, welche Stellung jedem derselben zukommt, li~sst sich znr 
Zeit nicht beantworten, zumal beide Gerbs~uren, wie obcn erwiihnt, 
der trockenen Destillation unterworfen - -  wenigstens bei den 
Bedingungen, die im Laboratorium gegeben sind - -  unter Ent- 
wicklung yon uneondensirbaren Gasen (bis auf die Bildung yon 
wenig Brenzkatechin) giinzlieh verkohlen. 

39 
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Trotzdem dri~ngt sich die Frage vor, ob nicht die aus dem 
Holz-()le und Theer gewonnenen Phenole und Phenol~tther ihre 
Existenz den Gerbs~turen verdanken, welche in den bei der Holz- 
essigfabrikation der trockenen Destillation unterworfenen Holz- 
arten enthalten sind. Es wSre m(iglich, dass bei dieser Destilla- 
tion Verhi~ltnisse obwalten, bei denen die Phenole und Phenol- 
~tther, welche in den, wahrscheinlich auf mannigfaltige Weise 
substituirt vorkommenden Gallylgalluss~uren pri~existiren, wenn 
auch nut zum Theil, conservirt blieben. Unter dieser Vor~mssetzung 
kSnnte man sich z.B. die aus dem Holztheer abgeschiedencn 
Propylg'allussiiureSther yon der GerbsKure C2ol-]2o0s herstammend 
denken, wenn letzterer etwa eine der folg'enden Constitutions- 
f0rmeln zukommen wUrde: 

C~H(C ~HT)O~c2H~ �9 . .  / 

OH 
CO 

CsH OCH~ 
(OH)~ 
COOH 

C6H(C3HT) O>CH~ 

O. CH:~ 
CO 
O. CH 3 

C~H (Ott)~ 
COOH 

l~ber die Abstammung der Eiehenrinden~ aus denen die 
besproehenen zwei Gerbsiiuren darg'estellt wurden, bin ich nicht 
im Stande, Authentisches anzugeben. 


