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VYorwort.

Diese Schrift ist der Niederschlag eingehender Studien,
deren Ziel die Sichtung des seit mehr als einem Jahrhundert auf
dem Gerbstoffgebiete erarbeiteten experimentellen Materials war.
Fiir die eigene Laboratoriumsarbeit eine Grundlage zu schaffen,
die Zusammenhiinge und néachsten Probleme herauszuarbeiten,
den Mitarbeitern das Gesicherte darzulegen und die erprobten
Vorschriften zu sammeln — das sind die Gesichtspunkte bei der
Niederschrift gewesen. Ein Buch, das wie dieses dem praktischen
Bediirfnis des Laboratoriums entsprungen ist, bringt keine ab-
gerundete Darstellung, zumal die einzelnen Probleme auf sehr
verschiedener Entwicklungsstufe stehen. Die Gerbstoffchemie ist
trotz ihres Alters erst im Werden.

Die Geschichte der Gerbstoffe und iiberwundene Ansichten
werden nur beriihrt, wenn irrige Angaben des Schrifttums zu be-
richtigen sind. Vollstindigkeit in botanischer Hinsicht ist
lediglich bei den kristallinischen Naturstoffen angestrebt; es gibt,
um nur ein Beispiel herauszugreifen, sehr viel mehr der amorphen,
rotbildenden Gerbstoffe, als angefiihrt werden. Wer sich dariiber
unterrichten will, sei auf Dekkers botanisch-chemische Mono-
graphie der Gerbstoffe und das Buch von Perkin und Everest
verwiesen. Um so mehr ist die vollsténdige Darstellung alles che-
misch Wissenswerten versucht worden. Diesem Ziele war nur
niherzukommen, wenn alle als unzuverlissig erkannten Angaben
beiseite gelassen wurden. Mancher technisch wlchtige Gerbstott
— z. B. der Fichte und Hemlocktanne — mullite aus diesem
Grunde iibergangen werden.

Noch vor 10 Jahren wire es unméglich gewesen, den Versuch
einer kritischen Gerbstoffchemie zu wagen. Kostaneckis und
A. G. Perkins Catechinchemie — in ihrer Bedeutung fiir das
Ganze noch nicht erkennbar — war die einzige Lichtung im Ur-
wald. Da kam Wandlung. Nicht allein durch Fallen und Zerlegen
einzelner Waldesriesen hat Emil Fischer den Blick gedfinet,
sondern der Meister synthetischer Methodik hat zwischen ihnen
und so hoch wie sie Bauwerke errichtet, die weiten Ausblick
gewihren — sogar in Nachbargebiete.

Kiel, Juni 1920. Karl Freudenberg.
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I. Allgemeines iiber Gerbstoffe.

Einleitung.

Unter Gerbstoffen hat man urspriinglich adstringierende Pflan-
zenstoffe verstanden, die in wifriger Losung die Haut in Leder zu
verwandeln vermdgen. Sie haben sich als komplizierte, amorphe Ver-
bindungen mit zahlreichen phenolischen Hydroxylen erwiesen und
werden an verschiedenen Reaktionen erkannt, deren wichtigste
sind: Die Bildung von Niederschligen mit Leim, Alkaloiden und
Bleiacetaten, die Ausflockung durch zahlreiche Elektrolyte und
die blaue oder griine Fiarbung mit Ferrisalz.

In dem MaBe, wie die chemische Kenntnis fortschreitet, mufl
die nach praktischen Gesichtspunkten gezogene Abgrenzung
weitergesteckt werden. Dem amorphen Gambir-Catechugerbstoff
gesellt sich sein Stammkoérper, das krystallinische Gambircatechin,
dem von allen oben angegebenen Eigenschaften nur die amorphe
Beschaffenheit abgeht; neben diesem Catechin steht das dhnliche
Aromadendrin, das aber, im Gegensatz zum eisengriinenden
Gambircatechin, von Ferrisalz rotbraun gefirbt wird. Von den
amorphen Polygalloylhexosen, die Gerbstoffe im technischen
Sinne sind, fithrt eine ununterbrochene Reihe zu den einfachen,
krystallisierten Galloylhexosen, deren Leimfillung in Wasser
immer leichter 15slich wird, je niher sie den Monogalloylhexosen
kommen, die mit Leim keinen Niederschlag mehr bilden.

Fir die chemische Behandlung der Gerbstoffe ist also eine
scharfe Abgrenzung an Hand der oben gegebenen Kennzeichen
ungeeignet, und die Betrachtung wird deshalb in Richtung auf
die einfacheren, krystallisierten Phenolderivate viel weiter aus-
gedehnt, als es bisher in diesem Zusammenhange iiblich war.

Von diesen einfachen Typen fiihrt eine ununterbrochene
Linie stetiger Steigerung zu den komplizierten Gerbstoffen, und

Freudenberg, Gerbstoffe. 1



2 Allgemeines iiber Gerbstoffe.

umgekehrt lassen sich deren Eigenschaften ohne Ausnahme bei
den einfacheren, krystallisierten Phenolen und Phenolderivaten
in ihren Anfingen wiedererkennen.

Die Verfolgung dieses Gedankens fithrt zu der weiteren Fest-
stellung, dafl die stetige Folge dieser graduellen Unterschiede
auch dann keine Unterbrechung erkennen laft, wenn die Be-
trachtung von den krystallinischen Phenolen und Gerbstoffen
zu den amorphen Vertretern dieser Korperklasse itbergeht. Diese
Stetigkeit wiirde sofort in die Augen fallen, wenn es gelinge,
die komplizierteren Gerbstoffe aus ihrer Scheinlésung in den
krystallinischen Zustand iiberzufiihren. Sie wiirden sich alsdann
als duBerst schwer loslich in kaltem, mehr oder weniger 16sbar
in heiBem Wasser den einfacheren Typen anschliefen.

Dies ist am besten an Beispielen zu erlautern.

L

Pyrogallol. Krystallinisch, leicht l6slich in kaltem Wasser.
Kein Leimniederschlag, schwer 16sliches Coffeinsalz. Unlésliches
Bleisalz wie alle folgenden.

Gallusséiure. Krystallinisch. Nicht leicht 16slich in kaltem,
leicht in heiflem Wasser. Schwer 16slich in Mineralsiuren. Leim-
niederschlag in konzentrierter Losung. Schwer losliches Anilinsalz.

Galloyl-Gallussiure (Digallussiure). Krystallinisch. Sehrschwer
I6slich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. Fast unloslich in
kalten wilBrigen Mineralsiuren. Elektrolyte beschleunigen die
krystallinische oder gallertige Abscheidung. Leim- und Alkaloid-
fallung in verdiinnter Losung.

Dieselbe, amorph. Loslich in kaltem Wasser. Sonst wie die
krystallisierte Form.

II.

Monogalloylhexose. Krystallisiert. Ldslichkeit etwa wie bei
der Gallussiure. Verhalten gegen Leim und Alkaloide wie Pyro-
gallol oder Gallussiure.

Digalloylhexose (Hamamelitannin). Krystallisiert. Schwerer
léslich als Gallussiure. Sehr schwer léslich in kalter Elektrolyt-
losung. Leimniederschlag in verdinnter Losung nicht sehr stark;
in der Wirme loslich. Alkaloidfillung.

Digalloylhexose (Digalloylglucose). Krystallisiert. Sehr schwer
I6slich in kaltem Wasser, leicht in heiBem. Sehr schwer loslich in
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kalter Elektrolytlosung. Kriaftiger Leimniederschlag in verdiinn-
ter Losung; in der Wirme schwicher. Alkaloidfillung.

Dieselbe Digalloylglucose, amorph. Spielend Islich in kaltem
Wasser. Die Krystallisation wird durch Elektrolytzusatz be-
schleunigt. Hierin und in allen iibrigen Eigenschaften wie die
krystallisierte Form.

Trigalloylglueose. Amorph. Spielend I16slich in kaltem
Wasser. Starke Leim- und Alkaloidfallung. Wire im krystallini-
schen Zustande in kaltem Wasser sehr schwer 16slich.

Pentadigalloylglueosé. Amorph. Schwer loslich in kaltem
Wasser, leicht in warmem. Fillt durch Elektrolyte. Starke Leim-
und Alkaloidfallung. Ware in krystallisiertem Zustand schwer
oder nicht loslich in Wasser.

III.

Brenzeatechin. Krystallinisch. Léslich in kaltem Wasser.
Schwer 16sliche Verbindung mit Antipyrin. Kein Leimniederschlag.

Protocatechusiiure. Krystallisiert. Wenig I6slich in kaltem
Wasser. Leimfiallung in konzentrierter Losung.

Protocatechualdehyd und Di-Protocatechusiure. KXrystalli-
siert. Sehr schwer 16slich in kaltem Wasser. Leimféillung in ver-
diinnter Lésung.

Protocatechoyl-Phloroglucin (Pentaoxy-benzophenon, Maclu-

HOO—C OOH

OH O
rin). Ebenso. Sehr schwer loslich in Mineralsaure.
Gambircatechin.
0 HOH ©OH
HO/ \1/ \|C—C—OOH
g o
OH H,

Krystallisiert. Kaum l6stich in kaltem Wasser, leicht in heilem.
Niederschlag mit wafirigem Chinolin. Leimfillung in verdinnter
Losung. Leimniederschlag in der Warme 16slich.
Gambircatechugerbsiiure (Kondensationsprodukt aus vorigem).
Amorph. Loslich in kaltem Wasser. Niederschlige mit Elektro-
lyten, Alkaloiden und verdiinnter Leimlosung. Wire in krystalli-

1*



4 Allgemeines iiber Gerbstoffe.

siertem Zustande sehr schwer loslich in kaltem, vielleicht auch in
warmem Wasser.

Gambircatechurot (hohere Kondensationsprodukte aus Gam-
bircatechin). Amorph. Schwer 1Gslich bis unléslich im Wasser,
selbst in der Wirme. Soweit die Schwerloslichkeit eine Feststellung
erlaubt : Niederschlige mit Leim und Alkaloiden. Diese Produkte
wiren in ihrer krystallisierten Form in Wasser unléslich.

Die natiirlichen Gerbstoffe lassen sich in zwei Gruppen
einteilen:

1. in hydrolysierbare Gerbstoffe, bei denen die Benzolkerne
tiber Sauerstoffatome zu einem gréferen Komplex vereinigt
sind ;

2. in kondensierte Gerbstoffe, bei denen Kohlenstoffbin-
dungen die Kerne zusammenhalten.

. Wo beide Bindungsarten im Molekiil vorkommen, z. B. bei
der Ellagsdure, wird die Zuteilung nach dem genetischen Zu-
sammenhange mit anderen Gerbstoffen entschieden.

Die erste Gruppe umfafit : a) die Ester der Phenolcarbonsiuren
untereinander oder mit anderen Oxysduren (Depside); b) Ester
der Phenolcarbonsiduren mit mehrwertigen Alkoholen und Zuckern
(Tanninklasse); c¢) Glucoside!). In dieser Gruppe tiberwiegt die
Gallussidure als phenolische Komponente; dafl ihr das Gebiet
jedoch nicht allein iiberlassen ist, lehrt die auBerordentliche Ver-
breitung gebundener Kaffeesdure oder das Vorkommen einer
neuen Phenolcarbonsiure in der Chebulinsiure. Auch die Ellag-
siureglucoside zéhlen hierhin. Das wesentliche Kriterium fiir die
Zugehérigkeit zu dieser Gruppe ist die Spaltbarkeit in einfache
Bausteine durch hydrolysierende Fermente, insbesondere Tannase
oder Emulsin.

Dieser Gruppe der hydrolysierbaren Gerbstoffe galten dic
synthetischen Bestrebungen Emil Fischers. Ihre Bedeutung
liegt. darin, daB er mitten unter die Masse der natiirlichen Gerb-
stoffe, an denen die Kunst der analytischen Chemie ihre Grenze
erreicht zu haben schien, als Vergleichsobjekte Substanzen groBter

1) Uber den Begriff ,,Glucosid® vgl. S. 38 Anm.
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Ahnlichkeit gestellt hat, deren Struktur durch ihre Synthese fest-
steht. Der Erfolg dieser Methode war die Aufklirung der Gall-
apfeltannine, die Zusammenfassung einer ganzen Anzahl von
Gerbstoffen zur neuen Gruppe der Zuckerester; ihr struktureller
Gegensatz zu den Catechingerbstoffen hob diese als eine zweite
geschlossene Gruppe hervor ; und schlieBllich weist die so gewon-
nene Erkenntnis der analytischen Erforschung der Gerbstoffe
neue Wege.

Die kondensierten Gerbstoffe, aus denen die zweite Gruppe
besteht, lassen sich durch Fermente nicht in einfache Bausteine
zerlegen. Sie werden meistens — nicht immer — durch Brom
gefillt und gehen unter der Einwirkung oxydierender Mittel
oder starker Sauren durch Kondensation in hochmolekulare,
amorphe Gerbstoffe oder Gerbstoff-,,Rote‘‘ iiber. Durch ener-
gische Eingriffe, vorzugsweise von Alkalien, wird das Kohlen-
stoffgeriist gesprengt, der Phloroglucinrest, wenn vorhanden,
herausgelost und der iibrige Teil des Molekiils meist als Phenol-
carbonsgure wiedergefunden.

Nach dem Vorhandensein oder dem Fehlen des Phloroglucins
a8t sich die Gruppe der kondensierten Gerbstoffe in zwei Klassen
einteilen. Die erste umfalit solche Gerbstoffe, die einen Phloro-
glucinkern und einen anderen Benzolrest im gleichmolekularen
Verhiltnis enthalten. Aufler einigen einfacheren Ketohen — Oxy-
benzophenonen und Oxy-phenylstyrylketonen — umfaflt diese
Klasse die Catechine nebst ihren zugehérigen amorphen Gerb-
stoffen und Gerbstoffroten. Fiir dieses wichtigste Gebiet unter
den Pilanzengerbstoffen, zu denen die technisch wertvollsten,
wie der Quebracho- und, vielleicht, der Eichengerbstoff gehéren,
wird weiter unten der Versuch einer chemischen Deutung mit-
geteilt (Catechinhypothese der Phloroglucingerbstoffe).

Uber die Konstitution der zur zweiten Klasse gehorigen kon-
densierten Gerbstoffe 148t sich so gut wie nichts sagen — nicht
einmal, ob sie wirklich simtlich kondensierten Systems sind.
Mit der ersten Klasse ist ihnen gemeinsam die Neigung, mit Brom
niedergeschlagen zu werden und in ,,Rot‘ tiberzugehen. Dagegen
fehlt ihnen der Phloroglucinkern. Es ist moglich, dafl Oxyzimt-
sduren charakteristische Bausteine dieser Klasse sind; Kaffee-
sdure selbst geht auch leicht in rotéhnliche Kondensationspro-
dukte iiber. Vielleicht werden diese Gerbstoffe spater in die besser
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umschriebenen Klassen oder eine neue Einteilung einzugliedern
sein.

Catechinhypothese der Phloroglucingerbstoffe.
Unter den zahlreichen Pflanzenstoffen, die Phloroglucin ent-
halten, heben sich drei nahe verwandte Gruppen hervor: Die
Flavonfarbstoffe, Anthocyanidine und Phenylstyrylketone!). Sie
enthalten alle 2 Benzolkerne, die durch eine Kette von 3 Kohlen-
stoffatomen verbunden sind, und kénnen daher als Derivate des
& y - Diphenylpropan _C— angesehen werden.

7 - Diphenylpropans O_gz%%@ geseh d
Der Unterschied der 3 Gruppen beruht auf der Oxydationsstufe
der drei verbindenden Kohlenstoffatome. Auf die beiden Benzol-
kerne verteilt die Natur zahlreiche Hydroxyle; in der Art ihrer
Anordnung und Besetzung durch Methyl- und Zuckergruppen
188t sich eine gewisse RegelmaBigkeit erkennen:

Bei den Flavonolen und Flavonen tritt fast stets der Phloro-
glucinkern, in einzelnen Fillen statt seiner der des Oxyphloro-
glucins oder Resorcins auf; der zweite Kern ist meistens, z. B. im
Quercetin, der des Brenzcatechins; er ist, allerdings seltener,
durch Benzol, Phenol, Resorcin oder Pyrogallol vertreten. Gluco-
side verschiedenster Art, ferner Methyléther und deren Glucoside
sind aufgefunden.

In den Anthocyanidinen ist bisher stets der Phloroglucinkern
festgestellt worden ; als zweiter Kern kommen Brenzcatechin (z. B.
im Cyanidin), Phenol und Pyrogallol vor; des weiteren finden sich
Glucoside der verschiedensten Art vor, ferner Methylather und
deren Glucoside.

In den selteneren Phenylstyrylketonen der Natur findet sich
meist Phloroglucin vor; in einem Falle Resorcin. Als andere
Komponente tritt Brenzcatechin und statt seiner in einem Falle
Phenol auf. Verschiedene Glucoside und Methylidther, sowie
deren Glucoside sind bekannt.

Den drei genannten Gruppen schlieflen sich an das Butin,
Phloretin und Cyanomaclurin, die bisher allein stehen; die beiden

1) Auch Chalkone genannt. Typische Vertreter der hier und im
folgenden erwihnten Verbindungsklassen sind mit ihren Formein auf
Seite 9 angefiihrt.
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ersteren kommen als Glucoside, Cyanomaclurin in freiem Zu-
stande vor.

Betrachtet man die sonstigen hauptsichlichen Fundstellen
fiir Phloroglucin, so fallt der Blick auf die ungeheuer verbrei-
teten rotbildenden Phloroglucingerbstoffe und ihre Gerbstofi-
rote (Phlobaphene), auf die ihnen nahe verwandten Kino- und
Catechuarten und schlieBlich auf eine Anzahl krystallisierter
Naturstoffe, die sich um das Gambircatechin, den bekanntesten
unter ihnen, gruppieren. Die hochmolekularen Phloroglucin-
gerbstoffe und Rote finden sich in der Pflanze an Stellen abge-
lagert, die nicht zugleich der Ort ihrer Entstehung sein diirften;
sie wandern also vom Ort ihrer Synthese zu der Stelle ihrer Ab-
lagerung. Diese Wanderschaft durch die Zellen kénnen sie je-
doch schwerlich in dem hochmolekularen Zustande ausfiihren,
in dem sie schlieBlich angetroffen werden; es mufl vielmehr eine
einfachere, bereits gerbstoffartige Grundsubstanz sein, die diesen
Weg zuriicklegt, um am Ziel zu den hochmolekularen Gebilden
kondensiert zu werden. Solche, und zwar krystallinische, Grund-
substanzen sind tatséchlich bekannt, aber sie sind haufig mit
Schwierigkeiten und nur unter bestimmten Bedingungen zu
fassen, wie das Beispiel der Cola- und Cacaogerbstoffe lehrt. In
den an der Luft getrockneten Colaniissen oder Cacaobohnen wer-
den nur undefinierbare, amorphe Gerbstoffe und Rote ange-
troffen; wenn aber unmittelbar nach der Ernte die oxydierenden
oder kondensierenden Fermente abgetotet werden, 1aBt sich in
beiden Féllen der krystallisierte, selbst gerbstoffartige Stamm-
korper des amorphen Gerbstoffes isolieren. Umgekehrt kénnen
diese krystallisierten Stoffe — auBler dem Colatin und Cacaol
sind in erster Linie das offenbar weitverbreitete Gambircatechin,
ferner Acacatechin, Catechin ¢, Aromadendrin und schlieBlich
auch Cyanomaclurin zu nennen, — mit der groften Leichtigkeit
in amorphe Gerbstoffe und Gerbstoffrote iibergefiihrt werden.
Gerbstoffe, deren krystallinische Grundstoffe noch nicht gefun-
den sind, liegen offenbar in den zahllosen, rotbildenden Phloro-
glucingerbstoffen vor?).

1) Auch Perkin und Everest (Pk. 4381f.) betonen die nahe Ver-
wandtschaft von Gambircatechin, Acacatechin und Cyanomaclurin mit den
rotbildenden Gerbstoffen. Fiir das Catechin &uBert bereits Neubauer
[A 96, 337 (1855)] ahnliche Vorstellungen.
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Diesen krystallisierten Grundstoffen, fiir die ich den Sammel-
namen ,,Catechine verwende, ist der Phloroglucinkern gemein-
sam; die andere Komponente wechselt, am haufigsten findet sich
der Rest des Brenzcatechins. Sie enthalten mehr Wasserstoff
als die Flavonfarbstoffe, Anthocyanidine und Phenylstyryl-
ketone. Sie sind im Gegensatz zu diesen farblos, auch in ihren
Bleisalzen, und bilden, gleichfalls zum Unterschied von jenen,
keine Balze mit Mineralsduren. In kaltem Wasser sind sie schwer,
in heiflem leicht loslich ; manche fallen Leim. Die hervorstechende
Eigenschaft der Catechine, die sie der besonderen Anordnung
des Phloroglucins verdanken, ist die Fahigkeit, sich durch Fer-
mente oder Mineralsiuren, auch schon durch Erhitzen im trocke-
nen Zustande oder in wisseriger Losung, mit oder ohne Luft-
sauerstoff, zu amorphen Gerbstoffen zu kondensieren, deren erste
Stufen farblos und wasserloslich, deren letzte unloslich und mehr
oder weniger gefiarbt sind und Gerbstoffrote genannt werden.

Die Catechine schlieBen sichdemnach mit den amor-
phen Phloroglucingerbstoffen und deren Roten zu
einer vierten Gruppe phloroglucinfithrender Natur-
stoffe zusammen. Mit den drei ersten Gruppen verbindet
diese vierte eine Reihe von Analogien. Der Phloroglucinkern ist
fast immer mit Brenzcatechin kombiniert (z. B. Eichen-, Que-
brachogerbstoff; (ambircatechin), seltener mit Resorcin (Cyano-
maclurin) oder Pyrogallol (Pistaciarot). Fiir Methylderivate
liegen Anzeichen vor; ferner ist es wahrscheinlich, daB auch
Glucoside der Catechine vorkommen, die wie die freien Catechine
zu hoheren Komplexen kondensiert werden, welch letztere dann
noch glucosidisch gebundenen Zucker enthalten. Die Loslichkeits-
verhdltnisse mancher Gerbstoffe weisen auf eine derartige Kom-
bination hin?). Oben ist angegeben, daB viele Catechine wegen ihrer
Verdnderlichkeit schwer zu fassen sind. Vielleicht tritt in manchen
Fillen als weitere Ursache fiir ihre Unauffindbarkeit ihre Bindung
mit Zucker hinzu,der bei Verwendung von Mineralsiuren nicht ohne
gleichzeitige Veranderung des Catechins abtrennbar sein wird.

Ob die beiden Benzolkerne, die in den Catechinen und Phloro-
glucingerbstoffen stets angetroffen werden, nebst den sie immer
begleitenden weiteren Kohlenstoffatomen gleichfalls die Gruppie-

1) Perkin und Everest vermuten gleichfalls Glucoside unter den
rotbildenden Gerbstoffen (Pk. 416).
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rung des « y-Diphenylpropans enthalten, ist noch nicht entschie-
den. Fiir den einzigen gut untersuchten Korper der ganzen
Klasse, das Gambircatechin, ist eine Formel aufgestellt worden,
die sich von einem Athyldiphenylmethan

(o<
H,C. CH,
ableitet. Weiter unten wird dargetan, daB diese von Kostanecki
begriindete Formel wahrscheinlich im Sinne eines « y-Diphenyl-
propanderivates abzudndern ist. Trifft dies zul), so reiht sich das
Gambircatechin und mit ihm das vielleicht stereoisomere Aca-
catechin und Catechin ¢ folgendermaflen unter die iibrigen natiir-
lichen Diphenylpropanderivate ein:

\C—OOH HO C—OOH
& oy

N /COH /CH
OH C HC
Flavonole; Beispiel: Quercetin CysH;005 %) Flavone; Beispiel: Luteolin CysHy0062)
OH OH
0., OH o H
N/ /N
HOO gOH { >oH HOO C—_DO0H
Vi N CH,
om'C C
H 0
Anthocyanidine; Beispiel: Cyanidin C;3H;20-3) Flavanon: Butin CisH;20; ?)
HO/ \OH
—C—C_C—OOH O_ Hs —OOH
OHO H H
Phenylstyrylketone (Chalkone); Cyanomaclurm CuH13065)

Beispiel: Eriodictyol CisHy3064)

Ho/\/o'— (—OH, H,)

HO
L /_é_\c/_?;/_ oH —c—c—c—¢SoH
OH H OH O H; H,
Gambircatechin C,5H;,04¢) Phloretin Cy5H,,047)

1) Anmerkung bei der Korrektur: Diese Vermutung hat sich in-
zwischen als richtig erwiesen. Vgl. S. 117, Anm. 4.

2) Literatur: Meyer - Jacobson, Lehrbuch der org. Chemie, 2. Band,
3. Teil, 7431f. (Leipzig 1919).

3) Literatur: ebenda, S. 735.

4 8. 113. 8) S. 115.

5) 8. 128. 7) 8. 112.
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Betrachtet man die Kette der drei verbindenden Kohlenstoff-
atome fiir sich, indem alle Doppel- und Ringbindungen durch
Wasseranlagerung aufgerichtet werden, so gelangt man zu der
folgenden Vergleichsreihe:

Flavonol >C3Hg04
Flavon N
Anthocyanidin } PR
Flavanon

Phenylstyrylketon p »CyH,O,
Cyanomaclurin
Gambircatechin N
Phloretin } PCats0;

Die mit Formeln wiedergegebenen Vertreter dieser Klassen
sind die am héufigsten vorkommenden Typen.

Sollte sich herausstellen, daB die hier vertretene Auffassung
des Gambircatechins dennoch zugunsten der Formel Kosta-
neckis oder einer anderen abzuindern ist1), so bleibt trotzdem der
Kern der Catechinhypothese unberiihrt, der in der Zusammen-
fassung der Catechine, Phloroglucingerbstoffe und ihrer Rote
zu einer Korperklasse besteht.

Gallussdureester der Zuckerarten und die sie begleitenden
Ellagsiurederivate einerseits, kondensierte Verbindungen des
Phloroglucins mit Brenzcatechinderivaten auf der anderen Seite
tibertreffen alle iibrigen Gerbstoffe durch ihr hiufiges Vorkommen
und ihre Anh#ufung in einzelnen Pflanzenteilen. In nicht allzu
seltenen Fillen scheinen sie nebeneinander vorhanden zu sein,
z. B. im Eichen- und Quebrachoholz; in den Knoppern genannten
Gallen der einheimischen Eiche findet sich die erste, in der
Rinde die zweite Art.

Fiir die Pflanzenphysiologie ergibt sich, daB diese beiden
Hauptgruppen durchaus gesondert zu behandeln sind, wenn es
auch um die Hilfmittel hierzu vorliufig schlecht bestellt ist.
Der Zusammenhang der Catechin - Gerbstoffe mit den Flavo-
nolen, Flavonen und Anthocyanen ist zweifellos groBer als

1) Vgl. vorige Seite, Anm. 1.
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mit der ersten Gerbstoffgruppe, und man kann sich nicht der
Vorstellung verschlieBen, daB alle diese Abkémmlinge des
Phloroglucins derselben chemischen Apparatur der Pflanze ent-
stammen.

Es gilt als festgestellt, daB die Phenolabkdmmlinge, die durch
mikrochemischen Nachweis als Gerbstoffe angesprochen werden,
vorzugsweise im Blatte entstehen. Da die hochmolekularen Gerb-
stoffe aber an verschiedenen Stellen der Pflanze vorkommen, in
diesem Zustande jedoch schwerlich das Protoplasma durchwandern
konnen, sind es, wie schon erwihnt, nicht die fertigen, hoch-
molekularen Gerbstoffe, sondern die einfacheren Bausteine, die
im Blatte entstehen, als solche abwandern und erst am end-
giiltigen Sitze des Gerbstoffes zu hochmolekularen Gebilden auf-
gebaut werden. Diese Bausteine sind fiir die Gallustannine
die Gallussdure und deren einfache Verbindungen, fiir die hoch-
molekularen Phloroglucingerbstoffe miissen es die Catechine oder
deren Glucoside sein.

Zur Synthese der Gallustannine ist in der Pflanze die Mit-
wirkung von Esterasen oder Glucosidasen notig; sie kann sich
nur in der lebenden Zelle vollziehen. Die Entstehung von Gallus-
sdure muB ihr vorangehen; zu beachten ist, daBl die Sdure durch
die Gerbstoffbildung ganz oder teilweise neutralisiert wird. Der
Sitz der Synthese scheint insbesondere an Stellen gesteigerter
Lebenstitigkeit zu sein, wie in Blattern, jungen Trieben, Friichten
und Gallen. Die hochmolekularen Gerbstoffe der Tanninklasse
koénnen, solange sie nicht durch Oxydation oder andere Eingriffe
von Grund aus verdndert sind, mit den der Pflanze zur Verfii-
gung stehenden Mitteln, den genannten Fermenten, wieder véllig
abgebaut werden.

Demgegeniiber finden sich die aus den Catechinen ent-
stehenden hochmolekularen Gerbstoffe und Gerbstoffrote vor-
nehmlich in Rinde, Stamm und Wurzeln, wo auch der Sitz ihrer
Kondensation aus den hierhin abgewanderten Catechinen zu
suchen ist. Diese Reaktion, einerlei, ob es sich um eine einfache
Wasserentziehung oder Oxydation, mit oder auch ohne die Bei-
hilfe von Fermenten handelt, fillt zweifellos hiufig mit der
Desorganisation der Zellen zusammen, verursacht durch physio-
logische oder nekrotische Vorginge oder durch den Eingriff der
Menschenhand bei der Gewinnung der Gerbmaterialien. Die Art
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und der Ort der Kondensationsreaktion, die vom Catechin zum
amorphen Gerbstoff und Rot fiihrt, zwingen zur Annahme, daf
die Mittel der Pflanze schwerlich ausreichen diirften, den Vor-
gang wieder riickgéingig zu machen.

Dem Studium der Entstehung und Bedeutung der Gallus-
gerbstoffe vom Tannintyp wird demnach die Kenntnis von der
Bildung der Gallusséure vorausgehen miissen, wihrend die physio-
logische Rolle der Catechingerbstoffe im Zusammenhange mit
den Pflanzenfarbstoffen zu erforschen istl). Die alte, bereits ab-
getane Vorstellung vom Zusammenhange der Gerbstoffe mit
den Anthocyanen -lebt somit in etwas prizisierter Form wie-
der auf.

Um Miflverstindnissen vorzubeugen, sei nochmals betont,
daBl mit den beiden hier hervorgehobenen Klassen: der Gallus-
gerbstoffe vom Typ der Zuckerester und der Catechingerbstoffe —
nur die zwei am meisten ins Auge springenden Gerbstoffarten
herausgegriffen sind, und daB sich weite Gebiete, z. B. die un-
zihligen kaffeesiiurehaltigen Naturstoffe, bisher fast ganz der Be-
trachtung entziehen.

1) Vgl. Dkk. 378 u. Pk. 451.



A. Analytischer Teil.

1. Erkennungsreaktionen.

Leimfillung. Das herkémmliche Kennzeichen der Gerbstoffe
ist die Fallungsreaktion mit Leimlosung. Eine halbprozentige
Gelatinelsung, die durch etwas Chloroform vor Schimmelbildung
geschiitzt ist, wird vor dem Gebrauche verflissigt und auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt. Dazu wird die gleiche Menge einer halb-
prozentigen wifirigen Losung des zu priifenden Stoffes gegeben.
Bleibt die Fillung bei gewohnlicher Temperatur aus, so kann sie
dennoch bei 0° eintreten, oder die Probe muf3 mit einer stirkeren
Gerbstofflosung wiederholt werden. Dabei soll die Menge des an-
gewendeten Gerbstoffs im allgemeinen nicht hinter dem Gehalt
an Gelatine zuriickbleiben. Um den im Wasser nahezu unléslichen
Tetragalloylerythrit auf Leimfallung zu priifen, haben E.Fischer
und M. Bergmann?) die wifrig-alkoholische Losung des Gerb-
stoffs mit Gelatinelosung versetzt.

Chemisch einander nahestehende Stoffe kénnen sehr verschie-
den mit Leim reagieren. Unter den geschilderten Umstinden
erzeugen Gallussiuremethylester und Protocatechualdehyd Nie-
derschlage, wihrend die zugehorigen Siuren nicht reagieren.
Deutlicher wird der Niederschlag, wenn man eine kleine Probe
in einer halbprozentigen Gelatinelésung heil aufnimmt und ab-
kithlt. Unter diesen Umstéinden geben auch Pyrogallolcarbon-
saure, Salicylsaure, Kaffeesiure und p-Oxybenzaldehyd eine opa-
lisierende Triitbung, bevor sie auskrystallisieren. Gallussiure er-
zeugt nur in starker Leimlosung eine Fallung: wird eine kleine
Probe mit einer 10 proz. Gelatinelosung ibergossen, heifl geldst
und abgekiihlt, so entsteht eine dicke, weile, zahe Abscheidung.

1) B. 52, 843 [1919]; Dps 409.
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p-Oxybenzoesiure, Protocatechusdure, Pyrogallolcarbonsiure und
Chlorogensiure!) verhalten sich ebenso, wahrend Chinasiure und
Phloroglucin diese Erscheinung nicht zeigen. In Gegenwart von
Kochsalz werden Gallusséiure und Chlorogenséiure schon von ver-
diinnter Leimldsung gefillt. Auch wenn Gummi arabicum der
Gallussiure beigemengt ist, das fiir sich allein ebensowenig wie
Gallussdure einen Niederschlag mit verdiinnter Leimlosung bildet,
tritt Leimfallung ein?). Mit dieser Erscheinung hingt wobl die
Tatsache zusammen, dafl das Gemisch von Caramel und Tannin
von Hautpulver stirker adsorbiert wird als beide einzeln zu-
sammengerechnet3). Auch die oft hochmolekularen Zersetzungs-
und Umwandlungsprodukte, die jedem Rohgerbstoff beigemengt
sind, konnen die Leimreaktion verursachen und dahin fiihren,
daB die Fahigkeit, Leim niederzuschlagen, Stoffen zuerkannt
wird, die sie nicht besitzen. So hat sich herausgestellt, daf die
Leimfallung der vermeintlichen Kaffeegerbsiure von beigemeng-
ten Zersetzungsprodukten herriihrt4).

Die Fillbarkeit des Tannins durch Gelatine nimmt mit dem
Aschengehalt der letzteren ab5). Deshalb fallen Gelatinepraparate
verschiedener Darstellung ungleiche Tanninmengen$). Die Leim-
fillung ist in heiBem Wasser etwas loslich. Infolgedessen wird
daraus durch anhaltendes Kochen mit viel Bleicarbonat ein Teil
des Leims in Freiheit gesetzt?). Alkohol 16st aus der Leimtannin-
fallung fast den ganzen Gerbstoff heraus.

Die Leimreaktion wird nie ihre Bedeutung als Merkmal fiir
die typischen Vertreter der Gerbstoffe verlieren. In die chemische
Betrachtung miissen jedoch manche Stoffe shnlicher Art ein-
bezogen werden, auch wenn sie die Leimfiallung nicht geben.

Die Reaktion ist nicht die Funktion einer bestimmten Atom-
gruppe. Zum Zustandekommen der Fillung ist nétig, daB im
Molekiil des Gerbstoffs eine geniigende Zahl von Phenolhydroxylen
angehduft ist und daB trotzdem der Gerbstoff in seinem krystalli-

1y vgl. S. 75.

2) Pelletier, A. ch. [1] 8%, 106 [1813). Ich kann diese Beobachtung
bestétigen.

3) Dufour, C. 1904 II, 1770.

4) Gorter, Ann. Jard. bot. Buitenzorg (2) 8, 69 (1909).

5) Wood, C. 19091, 385.

8) Wood u. Trotmann, Z Ang. 19, 208 [1906].

7) Léper, Trommsd. N. Journ. 5, 339 [1821].
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sierten Zustande in kaltem Wasser schwer loslich ist. Daher tritt,
im Gegensatz zu den leichter léslichen Substanzen, wie Pyro-
gallol, Gallussiure und Monogalloylglucose die Leimreaktion
in verdiinnter Losung ein bei den schwer loslichen Gallussdure-
estern, der Digallussiure und den eigentlichen Gerbstoffen, die
samtlich an und fir sich, wenn sie krystallisierten, schwer 16slich
waren!). Dafl die mit Nebenvalenzen ausgestattete Pikrinsiure
gleichfalls 1/,proz. Leimlosung fallt, 1t darauf schliefen, dafl
noch andere Momente als die Zahl der Hydroxyle und die Los-
lichkeit zur Entstehung der Leimfiallung beitragen kénnen?). Die
wissrige Losung von Veratrumaldehyd gibt mit chinesischem
Tannin eine Fillung, die dem Leimniederschlag tduschend dhn-
lich sieht.

Alkaloidfillung. Mit vielen anderen Fallungsmitteln fiir Eiweil
teilen die Gerbstoffe die Eigenschaft, Alkaloide oder basische
Farbstoffe?) niederzuschlagen. Die Reaktion lafit sich bis
hinab zu den einfacheren organischen Basen verfolgen: Anti-
pyrin, Chinolin und Pyridin4) geben in verdinnter walriger Lo-
sung schwer l6sliche Niederschlige. Aber auch wenn man die
Reihe der Gerbstoffe hinabsteigt bis zu den einfacheren Phenolen,
finden sich Analogien. Chinolin (2 Mol.) bildet mit Resorein (1 Mol.)
eine krystallinische Verbindung, die sich in 400 Teilen kaltem
Wasser 16st. Eine entsprechende Verbindung geht Hydrochinon
ein5). Von gleich geringer Loslichkeit ist die Verbindung von
einem Mol. Chinin mit einem Mol. Phenol; auch Salicylsiure und
Chinin 8), Phenol und Chininsulfat?) usw.8), ferner Antipyrin und
Phenole, z. B. Brenzcatechin®) bilden zum Teil recht schwer 16s-

1) 8. 22
2) Uber die auBerordentliche Fahigkeit der Phenole, Additionsverbin-
dungen der verschiedensten Art einzugehen, vgl. Kendall, Am. Soc.
38, 1309 [1916] oder R. F. Weinland u. Béarlocher, B. 52, 147 [1919).
3) Ssanin, C. 1911, I, S. 1899.
4) Hochprozentiges Pyridin ist dagegen ein ausgezeichnetes Losungs-
mittel fiir Gerbstoffe.
) Hock, B. 16, 886 [1883]).
8) J. Jobst, Jahresbericht 1875, 769.
7) Cotton, BL [2] 24, 535 [1875].
8) Jobst u. Hesse, A. 180, 248 [1876].
®) Patein, Dufau, Bl [3] 15, 172, 609, 846, 1048 [1896]; vgl. Kre-
mann u. Haas, M. 40, 155 [1919].



16 Allgemeines; Analytischer Teil.

liche kristallinische Salze. Verbindungen des Brenzcatechins und
Pyrogallols mit Hexamethylentetramin beschreiben Tolle ns und
Moschatos?); Mylius?) berichtet iiber Anilinsalze des Hydro-
chinons (schwer loslich), Phenols, Brenzcatechins und Pyro-
gallols. Phenylhydrazin bildet mit verschiedenen einfachen Phe-
nolen sehr schwer 16sliche Salze3). Salicylsaures Antipyrin braucht
mehr als 200 Teile kalten Wassers zur Losung; auch das gallus-
saure Anilin ist nicht leicht loslich4). Kaffeesaures Coffein be-
schreibt Hlasiwetz?); schwer loslich und schén krystallisiert
sind die Salze des Pyrogallols und Phloroglucins mit dem gleichen
Alkaloid ). Das leicht losliche chlorogensaure Kalium bildet mit
Coffein ein schwer losliches Salz, das zur Isolierung der Chlorogen-
sdure dient?). Paulliniacatechin, Colatin und Cacaol8) krystalli-
sieren gleichfalls mit Coffein. Die unltslichen Alkaloidfallungen
der Gerbstoffe stehen mit diesen zum Zeil schwer 16slichen krystal-
linischen Phenolsalzen in einer Reihe. Anthocyane werden durch
Alkaloide gleichfalls ausgefallt?).

Metallsalze. Als mehrwertige Phenole lassen sich die Gerb-
stoffe durch zahlreiche Metalle niederschlagen. Die Natrium-
salze sind im allgemeinen leicht 19slich. Durch Ammonium- oder
Kaliumcarbonat werden dagegen zahlreiche Gerbstoffe gefilltl?).
Die Reaktion lafit sich zur Abscheidung von Gerbstoffen ver-
wendenl!). Am besten werden die Kaliumsalze — allerdings
hiufig acetathaltig — durch Fallen der alkoholischen Gerbstoff-
l6sung mit alkoholischem Kaliumacetat bereitet?). Diese Reak-
tion hat gleichfalls priparative Bedeutung erlangt, da sich viele
dieser Salze in warmem Wasser 16sen und in der Kailte wieder

1) A, 272, 281 (1893).

2) B. 19, 1002 (1886).

3) Ciusa, Bernardi, G. 40, IT 158 (1910).

) Schiff, A. 212, 237 (1893).

5) A. 142, 226 (1867).

8) 1:1 Mol.; Ultée, Chem. Weekbl. ¥, 32 (1910).

7) Payen, A. ch. (3) 26, 108 (1849).

8) S. 123, 126 u. 127.

9) Nach Czapek, Bioch. d. Pflanzen, 2. Aufl. I, 587 (Jena 1913).

10) Die Beobachtung ist alt, vgl. Richter, Crells Annalen 1787 I, 140,
oder Macquers Dictionnaire de Chymie (Chymisches Worterbuch, IL Aus-
gabe, ibers. v. Leonhardy, Leipzig 1788, II. Teil, S. 603).

1) S, 34,

12) A. G. Perkin, Soc. 73, 433 (1899).
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ausfallen!). Nach Perkin?) bilden viele Phenole schwer 15sliche
krystallinische Kaliumsalze. Die Fillbarkeit zahlreicher Gerbstoffe
durch Kaliumverbindungen hat demnach gleichfalls eine Analogie
bei den einfachen, krystallinischen Typen3).

Die iibrigen Metalle bilden Niederschlige, die meistens nahe-
zu unloslich sind. Wenn der Gerbstoff eine Carboxylgruppe ent-
halt, so tritt haufig die Fallung erst ein, nachdem das Carboxyl
abgesdttigt ist. Die amorphen Metallsalze der Gerbstoffe sind in
ungezahlten Fillen analysiert worden, ohne da§ damit die Gerb-
stoffchemie um eine wesentliche Erkenntnis bereichert worden
ware. Die Niederschlige sind gewdhnlich nicht nach stochio-
metrischen Verhiltnissen zusammengesetzt.

Die Erdalkalihydroxyde geben starke, meist gefarbte Fallungen,
die sich gewoShnlich an der Luft oxydieren. Von den iibrigen Me-
tallfallungen haben vornehmlich die des Bleis praparative Be-
deutung erlangt. Das Metall kommt in Form seiner Acetate zur
Verwendung. Die Bleisalze bilden volumindse, flockige Nieder-
schlage und sind in Essigsiure loslich. Von verdiinnter Essig-
siure werden die Bleisalze der kondensierten Gerbstoffe leichter
gelost als die der Gallusgerbstoffe4).

Da bei der Fallung, auch wenn basisches Acetat Verwendet.
wird, stets Essigsiure in Freiheit tritt, bleibt die Ausfillung
hédufig unvollstindig. Es ist dann nétig, die freiwerdende
Essigsdure durch Kochen mit Bleicarbonat abzustumpfen?).
Kochen mit Bleicarbonat allein, auch wenn es frisch gefillt
ist, fithrt nicht sicher bis zur volligen Entgerbung, d. h. bis zum
Verschwinden der Eisenchloridreaktion im Filtrat. Die Unter-
schiede in der Anwendung von neutralem und basischem Blei-
acetat werden in einem spiteren Abschnitte auseinandergesetzt®).

Neuerdings hat Thallium Verwendung gefunden?), dessen
Gerbstoffsalze, was die Loslichkeit anbelangt, etwa zwischen
denen des Kaliums und des Bleis stehen.

1) S. 34 u 97.

2} Le.

3) Vgl. hierzu Weinland, Biarlocher B. 52, 147 (1919).

4) Stiasny, Wilkinson, Collegium 1911, 475.

5) B. 45, 923 (1912); Dps. 272.

6) S. 32.

7y K. Freudenberg, B. 52, 1238 (1919); K. Freudenberg und
G. Uthemann, B. 52, 1509 (1919).

Freudenberg, Gerbstoffe. 2
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Brechweinsteinlosung fillt viele Gerbstoffe. Fehlingsche
Loésung wird reduziert!). Soll eine Gerbstofflosung auf Zucker
gepriift werden, so mufl vorher aller Gerbstoff bis zum Verschwin-
den der Eisenfirbung entfernt sein.

Farbenreaktionen mit Metallen. Alkalische Gerbstofflésungen
sind stets gelb oder braun gefarbt. Meistens verstirkt sich die
Farbe durch Oxydation an der Luft zu braunschwarz oder dunkel-
grin. Die Hydroxyde der Erdalkalimetalle erzeugen bréunliche,
blaue, grime oder rote Fallungen?).

Charakteristischer sind jedoch die Farbenreaktionen mit
Ferrisalzen. Die reinsten Farben werden in Alkohol erhalten.
Liegt ein Pyrogallolderivat vor, so genigt es, einige Milligramme
in 10 ccm Alkohol zu l6sen und sehr vorsichtig verdiinnteste
alkoholische Eisenchloridlosung zuzusetzen. Die Fiarbung ist
rein kornblumenblau. Ein Uberschu von Eisenchlorid ist sorg-
faltig zu vermeiden, weil die blaue Losung durch die gelbe Farbe
des Eisenchlorids einen Stich ins Griinliche erhalten kann. Zur
Ausfithrung der Reaktion in wafriger Losung ist Eisenalaun
dem Eisenchlorid vorzuziehen, weil er weniger sauer ist.

Blaue Farbung liefern auBler den Pyrogallolderivaten noch
zahlreiche andere Phenolabkémmlinge, z. B. Vanillin, Gentisin-
saure, Morphin.

Die sogenannten eisengriinenden Gerbstoffe liefern viel
schwichere Farbtone, die durch Pyrogallolderivate leicht ver-
deckt werden konnen, selbst wenn diese nur in geringer Menge
beigemengt sind. Infolgedessen herrscht viel Unsicherheit in der
Beurteilung der Farben (z. B. beim Rindengerbstoff von Quercus
robur), und es ist nicht zuldssig, die Farbenreaktion allein fir
eine Gruppeneinteilung mafigebend zu machen. Man kann des-
halb Wackenroder3) und Wagner#4) zustimmen, dafl der Unter-
schied zwischen den eisenbliuenden und eisengriinenden Gerb-
stoffen keineswegs einschneidend ist. Wagner kam zu dieser
Auffassung durch die Beobachtung, da8 ,,ein mit Essig oder Wein-
sdure versetzter GallipfelaufguB Eisenoxydsalze grim fallt, um-
gekehrt aber die sogenannten eisengriinenden Gerbsduren der

1) Mit Ausnahme des Quebrachogerbstoffs (S. 138).
2) Vgl. S. 17.

3) A. 31, 79 (1839).

4) J. pr. 51, 96 (1850).
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Chinarinde und des Catechus Eisenoxydsalze blau fillen, wenn sie
eine kleine Menge eines freien Alkalis enthalten. So wird auch
eine Verbindung des eisengriinenden Maclurins mit Bleioxyd auf
Zusatz von schwefelsaurem Eisenoxyd blau‘.

Wer dennoch an einer Einteilung, die sich auf die Eisenreaktion
griindet, festhalten wollte, miifite génzlich verschiedene Substan-
zen, wie z. B. Gambircatechin und Chlorogensiure, die Eisen
griinen, derselben Gruppe zuteilen; der eisenblduende, rotbildende
Pistacia-Gerbstoff!), in dem die Pyrogallol- und Phloro-
glucinreste kondensiert verbunden sind, wiirde aus der Reihe der
iibrigen Phloroglucin-Gerbstoffe, die fast alle Eisen griinen, heraus-
fallen. Damit wire jede von chemischen Gesichtspunkten geleitete
Einordnung durchbrochen.

Die Triger dieser Farbenreaktionen sind komplexe, stark saure
Verbindungen des 3-wertigen Eisens mit den Phenolen. Sie
krystallisieren bei den einfacheren Phenolderivaten2) und sind
neuerdings von R.F. Weinland und Mitarbeitern3) eingehend
untersucht worden.

Ammoniummolybdat bildet mit vielen Phenolen in waQ-
riger Losung starke Farbungen. Gallussdurederivate fiarben sich
tief granatrot. Auch die wifirige Losung der Vanadinsiure und
ihres Ammoniumsalzes ist zu Farbenreaktionen empfohlen worden.

Zum Nachweis von freier Gallussiure neben gebundener
dient die von Sidney Young?) entdeckte Cyankalireaktion.
Einige Tropfen der zu priifenden Loésung werden im Reagensglase
mit 1—2 eem einer nicht zu verdinnten wifrigen Cyankalilssung
versetzt. Bel der Gegenwart der geringsten Menge von Gallus-
sidure nimmt die Losung eine schéne Rosafirbung an, die kurz
darauf verblaBt und beim Schiitteln wiederkehrt. Der Vorgang
158t sich viele Male wiederholen. Er ist wohl damit zu erklaren, da
die Gallussiure in dieser alkalischen Losung durch den Luftsauer-
stoff zu einer mit roter Farbe loslichen Verbindung oxydiert wird,
die das tberschiissige Cyankali durch Reduktion in eine schwach
gefiarbte Substanz verwandelt. Die Reaktion 1aft sich fir ganz
bestimmte Zwecke noch empfindlicher gestalten, wenn ein Tropfen

1) S. 141

2) Hopfgartner, M. 29, 689 (1908).
3) z. B. B. 4%, 977 (1914).

4) Chem. News 48, 31 (1883).
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der Gallussaure-Cyankalilosung auf Filtrierpapier gebracht wird.
Die anfangs fast farblose Stelle wird rot, nach etwa 15 Sekun-
den ist der Héhepunkt der Farbung erreicht. Das Rot verblafBt
und macht einem kriftigen Schwefelgelb Platz. In dieser Aus-
fithrung ist die Reaktion geeignet, neben der Gallussaure die Gegen-
wart anderer Stoffe von shnlicher, aber schwicherer und langsamer
eintretender Farbenreaktion anzuzeigen, wie dies bei einer aus
Chebulinsgure isolierten Sgure der Fall istl).

Tannin und alle anderen Verbindungen, die gebundene
Gallussiure enthalten, zeigen, soweit es bisher bekannt ist, die
Cyankalireaktion, im Reagensglas ausgefiihrt, nicht oder suBerst
schwach. In dieser Form dient die Reaktion zur Unterscheidung
von gebundener und freier Gallussiure. Auf dem Filtrierpapier
ausgefithrt, ist die Reaktion hierfiir zu scharf, da die geringen
Mengen der durch Hydrolyse wihrend der Reaktion aus dem
Tannin freiwerdenden Gallussiure zu der Annahme verleiten
konnen, diese sei in freiem Zustande beigemengt.

Einzelne Reaktionen. Arsenséure bildet mit gewissen Phe-
nolen komplexe Einwirkungsprodukte. Den krystallinischen
Verbindungen der Arsensiure mit Brenzcatechin2) und Pyro-
gallol3) reihen sich die gallertigen Produkte an, die aus vielen
Gerbstoffen mit alkoholischer Arsensiure gewonnen werden.
Nach Walden4) wird eine 10proz. alkoholische Tanninlésung
mit dem halben bis gleichen Volumen einer etwa 5proz. Losung
von Arsensiure in Alkohol versetzt. Die ganze, anfangs leicht
bewegliche Fliissigkeit koaguliert und stellt nach kurzer Zeit
eine im Ansehen unverinderte, durchsichtige, glasartige Masse
dar. Die Reaktion ist, wenn sie iiberhaupt eintritt, jedesmal von
bestimmten Konzentrationen abhéngig und wird zum Vergleich
der Gerbstoffe untereinander und mit ihren synthetischen Nach-
bildungen verwendet?).

Kaliumbichromat erzeugt in den wabrigen Losungen der
Gerbstoffe teils Dunkelfirbung, teils dunkle, kornige Nieder-

1) K. Freudenberg, B. 52, 1241 (1919).

2) R. F. Weinland u. J. Heinzler, B. 52, 1316 (1919).

3) A. Sonn, B. 52, 1704 (1919).

4) B. 31, 3173 (1898). .

5) Walden, L c.; E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 931 (1912),
Dps 281; E. Fischer, M. Bergmann, B.51, 1771, 1781 (1918), Dps 360, 371.
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schlige. Auch Gallussiure, Hydrochinon, Brenzcatechin und
Pyrogallol reagieren #hnlich; nicht dagegen Resorcin, Proto-
catechusiure und Phloroglucin?l).

Bromwasser fillt die wilBrige Losung zahlreicher Gerb-
stoffe. Es scheint, daB die Reaktion vorwiegend mit denjenigen
Gerbstoffen eintritt, aus denen bei der Kalischmelze Phloro-
glucin oder Protocatechusiure entsteht?). Es ist dies im groen
und ganzen die Gruppe der kondensierten Gerbstoffe. Gallus-
gerbstoffe der Tanninklasse geben diese Reaktion nicht.

Mit Formaldehyd und Salzséure gekocht bilden die glei-
chen Gerbstoffe einen Niederschlag. Diese von Stiasny3) ein-
gefiihrte Reaktion geht auf Beobachtungen von Baeyer?) zuriick.
Gallussiuretannine geben diese Fillung nicht mit derselben Leich-
tigkeit?).

Fehlingsche Lésung wird von vielen Gerbstoffenreduziert 6).

Eine Reaktion, die gebunde ne Ellagsiure anzeigt, beruht auf
der Anwendung von salpetriger Siure. In einer Porzellanschale
werden zu mehreren Kubikzentimetern der sehr verdiinnten wi G-
rigen Losung einige Krystalle Natrium- oder Kaliumnitrit und 3
bis 5 Tropfen "/,, Schwefel- oder Salzsiure gegeben. In typischen
Fillen wird die Losung augenblicklich rosen- oder carmoisinrot
und geht dann langsam durch Purpur in Indigoblau itber, wahrend
in anderen Fillen, wenn die Reaktion schwach ist oder durch andere
Substanzen beeinfluit wird, die Endfarbe griin oder briunlich ist.
Bei Abwesenheit von gebundener Ellagsiure entsteht nur eine
gelbe bis braune Farbung oder Fillung. Freie Ellagsiure wird
nicht angezeigt?).

Goldchloridlésung wird durch Gerbstoffe zu einer roten
Losung von kolloidalem Gold reduzierts).

1) Nickel, Dissertation, Jena 1888; Die Farbenrcaktionen, II. Aufl,
Berlin 1890.

2) Ausnahme: Pistacia-Gerbstoff. Beim Maclurin und Catechin ist er.
wiesen, daB die Bromierung zuerst im Phloroglucinkern einsetzt (S. 117 u. 118).

3) Der Gerber 1905, 186, 202. ’

1) B. 5, 1096 (1872). Vgl. Clauser, B. 36, 106 (1903).

5) Vgl. Winther, Patente I, 553.

8) Lidforss, Bot. Centralbl. 59, 281 (1894).

7y Procter - Paessler, Leitfaden fiir gerbereichemische Unter-
suchungen, S. 78 (Berlin 1901).

8) Seyda, Ch. Z. 22, 1085 (1898); 23, 90 (1899).
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Phloroglucinderivate, wie Phloretin, Hesperetin, Maclurin,
Gambircatechin und Cyanomaclurin geben die Salzsiure-
Fichtenspanreaktion auf Phloroglucin. Flavonfarbstoffel), so-
wie Phloracetophenon?) zeigen diese Reaktion nicht. Als Rea-
gens auf Phloroglucin, Catechin und Catechinderivate empfiehlt
Joachimowitz p-Dimethylaminobenzaldehyd mit Schwefel-
séure3).

2. Verhalten in Losung.

Wasser. Die Betrachtung mufl auch hier von den einfachen
Phenolderivaten iiber die krystallinischen Gerbstoffe zu den
hochmolekularen, amorphen Vertretern dieser Korperklasse ihren
Weg nehmen. Dali die in Wasser kolloidal gelosten amorphen
Gerbstoffe in ihrer nicht realisierbaren, krystallinischen Form
als schwer l6slich anzusehen sind, soll durch Beispiele anschau-
lich gemacht werden, die sich den in der Einleitung wieder-
gegebenen?) anschlieBen.

Gallusséure 16st sich in etwa 100 Teilen Wasser von gewdhn-
licher Temperatur. IThr Didepsid, die krystallinische Digallus-
sdure, braucht etwa 1900 Teile?). Bei der Protocatechusiure
und ihrem krystallisierten Didepsid liegen die Verhéltnisse s#hn-
lich®). Beide freien Phenolcarbonsiuren haben keine Gerbstoff-
eigenschaften; dagegen kommen diese den Didepsiden in jeder
Hinsicht zu, besonders in ihrer iibersattigten Losung. Diese ein-
fachsten Beispiele zeigen also, daB der Ubergang zum Gerbstoff
bei den krystallinischen Formen von einer starken Vermin-
derung der Ldslichkeit begleitet ist.

Digalloylglycol und Tetragalloylerythrit?), beide krystallinische
Substanzen, sind selbst in heiBem Wasser schwer 16slich. Zwischen
ihnen steht das amorphe, bisher nicht krystallisierte Trigalloyl-

) A. G. Perkin u. Yoshitake, Soc. 81, 1172 (1902); A. G. Perkin,
Soc. 87, 716 (1905); vgl. S. 118.

2) K. Hoesch, B. 48, 1122 (1915).

3y C. 1917, II, 395.

448 2u 3

5) E. Fischer, M. Bergmann, W. Lipschitz, B. 51, 62 (1918),
Dps 449,

6) E. Fischer, K. Freudenberg, A. 384, 225 (1911), Dps 129.

7) E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 829 (1919), Dps 395.
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glycerin!), eine tanninartige, in Wasser leicht ldsliche Masse.
Der gleichfalls amorphe Hexagalloylmannit verhalt sich ebenso
wie die Glycerinverbindung. Beide whren in krystallisiertem
Zustande in Wasser ohne Zweifel schwer 16slich.

Die Reihe der Galloylhexosen zeigt ein #hnliches Bild. Die
krystallisierte 1-Monogalloyl-g-Glucose 16st sich zu wenigen
Prozenten in kaltem Wasser?); Di-galloyl-hexosen, z. B. das kry-
stallisierte Hamamelitannin3) und die aus Chebulinsiure gewonnene
Digalloylglucose4) sind in kaltem Wasser viel schwerer ldslich.
Fiir eine krystallisierte Tri-galloyl-glucose wire demnach eine
noch geringere Loéslichkeit in kaltem Wasser zu erwarten, aber
die einzige bekannte Verbindung dieser Zusammensetzung?), ein
echter synthetischer Gerbstoff, ist amorph und in Wasser leicht
loslich. DaB die hoheren Glieder dieser Reihe in krystallinischem
Zustande in kaltem Wasser sehr schwer 16slich wiren, ist danach
eine zuldssige Annahme; insbesondere gilt dies fiir die von der
Digallussiure, die selbst schon sehr schwer loslich ist, abgeleiteten
Tannine.

In einzelnen Fillen JaBt sich ein und derselbe Gerbstoff kry-
stallisiert oder amorph erhalten. Die in kaltem Wasser nahezu
unlésliche Di-galloyl-glucose 16st sich, sobald sie ihres Krystall-
wassers beraubt ist, in kaltem Wasser spielend auf und krystalli-
siert dann langsam aus®). Auch ein krystallisiertes Catechin
(aus Acacia catechu?) verhalt sich &hnlich?7).

Unter den hier angefithrten Verbindungen nehmen das Di-
galloylglycol und der Tetragalloylerythrit eine besondere Stellung

1) E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 829 (1919), Dps 395.

2) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1795 (1918), Dps 385. Die
Loslichkeit ist grof genug, um die Leimfillung nicht aufkommen zu lassen.
Eine andere Monogalloylglucose [E. Fischer, M. Bergmann, B. 51,
311 (1918), Dps 500] ist amorph und in Wasser leicht 15slich.

3) K. Freudenberg, B. 52, 181 (1919), Dps 520; reinstes Hamameli-
tannin krystallisiert noch aus etwa 1proz. Losung. Die Leimfallung ist
nicht sehr stark und bleibt in verdiinntester Losung aus.

4) K. Freudenberg, B. 52, 1245 (1919). Dieser Gerbstoff ist
in kaltem Wasser so gut wie unldslich und gibt eine starke Leim-
fallung.

5) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 303 (1918) Dps 491.

6) K. Freudenberg, B. 52, 1245 (1919).

7) Svanberg, Ann. d. Physik 39, 165 (1836). Vgl. S. 119.
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ein, da sie selbst in heiBem Wasser so schwer 16slich sind und so
leicht krystallisieren, dafl es unmdglich ist, Losungen herzustellen,
die denen der Gerbstoffe vergleichbar wiren. Alle iibrigen kry-
stallisierten Gerbstoffe, zu denen sich auller den oben angefiihrten
noch die Digentisinsidure, die Di-g-Resorcylsaure?), die Chebulin-
siure und, neben verschiedenen Catechinen, das Maclurin ge-
sellen, 16sen sich in warmem Wasser leicht auf und bilden sémtlich
bei gelinder Wirme oder bei Zimmertemperatur Ldsungen, die
langere oder kiirzere Zeit itbersattigt bleiben und in diesem Zu-
stande die Eigenschaften von Gerbstofflosungen zeigen. Eine
solche beschrinkte Loslichkeit in Wasser gehért zu den Kenn-
zeichen eines krystallisierten Gerbstoffes. Es verdient hervor-
gehoben zu werden, dafl alle diese Stoffe aufler dem Digalloyl-
glycol und dem Tetragalloylerythrit Krystallwasser binden.

Nach diesen Darlegungen kann behauptet werden, dall eine
wilrige Gerbstofflosung die ubersittigte Losung einer in der
Kalte schwer wasserloslichen krystallinischen Substanz ist und
daB fiirr den Zustand des geldsten Stoffes sein Vermdgen, Krystall-
wasser zu binden, von Bedeutung ist. Vielleicht trigt die Fahig-
keit, Hydrate zu bilden, zu der Neigung bei, in Loésung iiber-
sattigt zu bleiben.

Zur naheren Kennzeichnung des kolloidalen Losungszustandes
mogen folgende Feststellungen dienen. Héaufig gestehen Gerb-
stofflssungen, statt zu krystallisieren, zu Gallerten. Solche Be-
obachtungen liegen vor an der Diprotocatechusiure, Digallus-
siure?) und dem Hamamelitannin3). In anderen Fillen vermogen
sich Gerbstofflssungen von einer gewissen Konzentration an
milchig zu triiben und zu entmischen. Hierzu neigt gleichfalls
das Hamamelitannin), ferner die Chebulinsiure, der Gallus-
siuremethylester, das chinesische Tannin und der Quebracho-
gerbstoff. Die amorphen Gerbstoffe sind als Semikolloide?)
anzusehen. Die TeilchengroBe diirfte bei der regen Wechsel-
wirkung zwischen Gerbstoff und Wasser den Regeln des Gleich-

1) E. Fischer u. K. Freudenberg, A. 384, 225 (1911), Dps 129.

2) E. Fischer, K. Freudenberg A. 384, 238 u. 242 (1911), Dps
139, 141.

3) K. Freudenberg B. 52, 181 (1919), Dps 520.

4) Griittner, Ar. 236, 278 (1898).

5) R. Zsigmondy, Kolloidchemie, II. Aufl., Leipzig 1918, S. 30.
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gewichts unterworfen sein, das abhéngig ist von der Konzen-
tration, Wirme, von Beimengungen usw. Hiermit stimmt iber-
ein, daB auch die stets amorphen, kolloidalen Gerbstoffe, z. B.
die Gallapfeltannine durch Dialysiermembranen, wenn auch
langsam, diffundieren. An der Berithrungsstelle der Sole mit
dem reinen Wasser @ndert sich die Teilchengréfe, und zwar, wie
man annehmen darf, im Sinne der Verkleinerung. In organischen
Losungsmitteln dialysiert Tannin weit schneller als in wigriger
Losungt). Wasserlosliche Gerbstoffe sind durch Mineralsauren und
-salze teilweise ausflockbar und ldsen sich wieder in reinem
Wasser?). In wialriger Losung zeigt Gallipfeltannin (welcher
Darstellung ?) stark das Tyndall-Phénomen; in FEisessig ist die
Erscheinung schwichers3).

Die Gerbstoffe sind in hohem MafBe beféhigt, wesensédhnliche,
amorphe Substanzen, auch wenn diese schwer- oder unloslich
sind, in Losung zu bringen oder zu halten. Solche Stoffe sind die
massenhaft in der Natur verbreiteten Gerbstoffrote oder Phlo-
baphene4) oder shnlichen Produkte, welche die Gerbstoffe fast
stets begleiten. Sie verhalten sich in kolloidchemischer Hinsicht
anders als die 16slichen Gerbstoffe, denn sie kénnen fiir sich allein,
trotz ihrer stets amorphen Beschaffenheit, nicht oder nur in ge-
ringem MaBe in wilirige Losung gebracht werden und kommen
den irresolublen, aber peptisierbaren Kolloiden nahe, — vielleicht
auch darin, da3 die GroBe ihrer Primirteilchen sich nicht nach
der Konzentration usw. einstellt. Erschwert wird die Unter-
scheidung der beiden Arten aber dadurch, daB die Mischungen
selten ginzlich getrennt werden kénnen und daf ferner alle denk-
baren Uberginge zwischen ihnen vorkommen.

Elektrolyte. Elektrolyte, d. h. Siuren®) und Mineralsalze —
Alkalien miissen wegen ihrer Salzbildung mit den Gerbstoffen
aus dieser Betrachtung ausscheiden — féllen die Gerbstoffe
aus ihrer waBrigen Losung mehr oder weniger vollstandigst).

1) Navassart, Koll. Beih. 5, 344 (1914).

2) S. 26.

%) W. Spring, R. I8, 242 (1899); vgl. H. Franke, Die pflanzlichen
Gerbstoffe, S. 30 u. 43 (Magdeburg 1909).

4) S. 40.

5) Richter, Crells Ann. 1787, 1, 140.

%) Ellagengerbstoffe werden nur sehr mangelhaft gefallt.
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&

Auch zu dieser FErscheinung finden sich Analogien bei den
einfachen krystallisierten Gerbstoffen und der Gallussiure selbst,
die sich simtlich in den Losungen von Mineralsiuren und -salzen
sebr viel schwerer als in Wasser 16sen. Die Niederschlige sind
gallertig, fliissig oder flockig und werden durch reines Wasser
wieder gelost. Wenn sich Gerbstoffrot oder eine dhnliche schwer-
losliche Substanz infolge des peptisierenden Einflusses des Gerb-
stoffes neben diesem in Losung befindet, so wird vornehmlich
dieser schwerlosliche Anteil ausgefidllt und kann dadurch bis zu
einem gewissen Grade von dem Peptisator abgetrennt werden.
In diesem Falle bleibt bei der nachherigen Behandlung mit
Wasser ein Teil ungelost. Die Befreiung des Gerbstoffs vom Rot
ist auf diesem Wege nie vollsténdig zu bewirken.

Durch organische Siuren werden die Gerbstoffe im allgemeinen
nicht geféllt. Threr kann man sich deshalb bedienen, wenn Ex-
trakte geklirt werden sollen. Stark eingedickte Gerbstoffausziige
sind zwar sehr dunkel, aber meistens klar. Wenn sie jedoch fiir
den Gebrauch der Technik verdiinnt werden, scheiden sich unter
anderem erhebliche Mengen von Calcium- oder Magnesiumsalzen
ab. Diese Niederschlige kénnen durch Mineralsiuren zwar zer-
legt, aber nicht geldst werden, weil sich dann sofort Gerbstoff
oder Gerbstoffrot abscheidet. Mit starken organischen Siuren
1aBt sich jedoch eine bedeutende Klirung bewirken, die zugleich
infolge der Zerlegung tief gefiarbter Alkalisalze von einer starken
Aufhellung begleitet ist. Fir diesen Zweck sind Sulfosiuren
aromatischer Verbindungen besonders empfehlenswert, die selbst
gerbende Eigenschaften haben und deshalb Gegenstand der tech-
nischen Synthese sind?).

Von Mineralsalzen dient hauptsichlich Natriumchlorid zum
Aussalzen der Gerbstoffe.

Adsorbierende Mittel. Tierkohle und Baumwolle nehmen
reichliche Mengen von Gerbstoffen auf. Geraspelte Haut bindet
vorwiegend die lederbildenden, als Gerbstoffe im technischen
Sinne zu bezeichnenden Phenolderivate. Aber auch Gallussiure
wird durch Hautpulver in erheblichem Mafle aufgenommen.
Besonders eignet sich fein verteilte Tonerde (wie ,,gewachsene

1) z. B. die Neradole und das Ordoval der Bad. Anilin- u. Sodafabrik.
Uber weitere kiinstliche Gerbstoffe s. H. Bamberger, Chem. Ztg., 43,
318 (1919). C. 1919, IV 699.
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Tonerde nach H.Wislicenus?), kiuflich bei E.Merck),
wenn Gerbstoffe aus einer Losung entfernt werden sollen. Die
Tonerde nimmt aber auch einfachere Phenolderivate, z. B. Gallus-
saure,auf. Die Adsorptionsverbindungen werden durch Wasser nicht
oder mangelhaft zerlegt. Organische Losungsmittel, z. B. Aceton,
wirken gelegentlich giinstiger. Stiasny hat jedoch gezeigt, da3
Tonerde auch aus Eisessiglosung erhebliche Mengen Tannin
und Quebrachogerbstoff aufnimmt?). Alkohol 16st aus der Leim-
Tanninfillung fast den ganzen Gerbstoff herauss).

Organische Losungsmittel. Pyridin 16st viele Gerbstoffe,
manchmal auch dann, wenn andere organische Losungsmittel
versagen. Glycerin, Glykol und Phenol vermdigen gleichfalls die
meisten Gerbstoffe zu l6sen, wihrend Ligroin, Benzol und Chloro-
form so gut wie nichts aufnehmen. Auch Eisessig versagt haufig
als Losungsmittel gegeniiber wasserfreien Gerbstoffen. Fir
Methyl- und Athylalkohol sowie Aceton 146t sich keine Regel auf-
stellen. Ather l6st im allgemeinen wenig ; eine Ausnahme bilden die
einfachsten Gerbstoffe wie Gallussiuremethylester, Maclurin und
die Catechine. Im iibrigen wird Ather verwendet, um einfache
Spaltstiicke, z. B. Gallussiure, einer wifirigen Losung zu ent-
ziehen. Dabei ist zu beachten, daf die Entfernung der Gallus-
saure nur dann vollstéindig ist, wenn mit vielen Atherportionen,
die klein sein dirfen, ausgeschiittelt oder mit Extraktions-
apparaten gearbeitet wird. Chinesisches Tannin verklebt in Be-
rihrung mit Ather und 16st sich bei Zimmertemperatur etwa
zu einem halben Prozent darin auf. Diese Losung triibt sich
beim Erwérmen.

Von besonderem Interesse sind diejenigen Losungsmittel,
durch die ein Gerbstoff seiner wilrigen Losung entzogen werden
kann (Trennung von Zucker und Salzen). Fiir diesen Zweck wird
in erster Linie Essigither verwendet, der aber nicht alle Gerb-
stoffe leicht 16st. Auch die in Essigither leicht 16slichen Gerb-
stoffe werden ihrer willrigen Losung nur durch mehrfach wieder-
holtes Ausschiitteln einigermafen vollstindig entzogen. Andere
Losungsmittel dieser Art sind Amylalkohol und Methylathyl-
keton. Auch Aceton kann u. U. zum Ausschiitteln verwendet werden,

1) Literatur vgl. S. 37.
2) Nach H. Franke, D. pflanzl. Gerbst., 43 (Magdeburg 1909).
3) Trunkel, Bio. Z. 26, 458 (1910).
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wenn der wilrigen Losung geeignete Salze, z. B. krystallisiertes
Calciumchlorid, zugesetzt werden. Wenn der Gerbstoff keine
freie Carboxylgruppe besitzt, kann er durch diese Losungsmittel
aus seiner neutralisierten wiaflrigen Losung ausgeschiittelt werden.

Konzentrierte walrige Tanninlosungen (1 :1) bilden mit
Ather oder Ather-Alkohol oder Ather-Aceton 3 Schichten, von
denen die unterste den meisten Gerbstoff enthilt!). Diese Er-
scheinung beschrankt sich nicht auf die Gallapfeltannine, sondern
ist auch am Sumach-2) und rohen Myrobalanengerbstoff3) beob-
achtet worden.

Molekulargewicht. Das Molekulargewicht der freien Gerb-
stoffe scheint in Wasser nach dem Gefrierverfahren nicht recht
bestimmbar zu sein; denn Paternd und Salimei fanden an
Tannin, das nach dem Essigatherverfahren gereinigt war, anor-
male Werte4). Dagegen scheint die Siedepunktbestimmung
in Aceton bei der Chebulinsiure zu richtigen Werten gefithrt
zu haben5). Die krystallinischen Gerbstoffe Maclurin und
Rhabarbercatechin haben in Eisessig (Gefrierpunkterniedrigung)
das normale Molekulargewicht, und der einfachste Ver-
treter der Tanninklasse, die 1-Galloylglucose, hat in Wasser
stimmende Werte gegeben. Die Frage nach der Zuverlidssigkeit
der Molekulargewichtsbestimmungen an freien Gerbstoffen kann
nur durch Versuche mit krystallisierten Materialien, deren Mole-
kulargewicht auf andere Weise feststellbar ist, beantwortet
werden ©).

Einfacher liegen die Verhiltnisse, wenn die Hydroxyle der Gerb-
stoffe mit Alkyl- oder Acylgruppen besetzt sind. Bei derartigen

1) Luboldt, J. pr. 7%, 357 (1859). In der neueren Literatur vgl
Iljin, B. 4%, 989 (1914).

2) Ginther, Diss. Dorpat 1871; Léwe, Fr., 12, 128 (1873).

3) Giinther, L c.

1) Xoll. Zeitschr. 13, 81 (1913). Von fritheren Bestimmungen, die an
weniger cinheitlichem Material ausgefithrt worden sind, seien angefiihrt:
Ssabanejew, Ph. Ch. 6,88 (1890); Walden, B. 31,3167 (1898); Th. Kor-
ner, 10., 11., 14. Jahresber. d. deutschen Gerberschule Freiberg 1899,
1900, 1903; Collegium 1905, 207; Z. Ang. 19, 206 (1906); Held, Diss.
Leipzig 1908. Iljin, J. pr. 82, 424 (1910).

5) Adolphi, Ar. 230, 684 (1892); Thoms, Arb. a. d. Pharm. Inst.
Berlin, 9, 78 (1912); Richter, ebenda, 85; vgl. K. Freudenberg, B. 52,
1242 (1919).

6) Vergl. S. 96.
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Produkten synthetischer Herkunft ist die Giiltigkeit der Raoult-
schen Gesetze bis zu Molekulargewichten von mehr als 4000 nach-
gewiesen worden?).

Die Molekulargewichtsbestimmung eines natiirlichen Gerb-
stoffes wiirde sich in Anlehnung an ein von E. Fischer und
M. Bergmann fir einen anderen Zweck ausgearbeitetes Ver-
fahren?) folgendermafien darstellen:

1 Teil Gerbstoff wird mit 5 Teilen Chinolin und 5 Teilen
p-Brombenzoylchlorid 24 Stunden unter Ausschluf der Feuchtig-
keit bei 70-—80° aufbewahrt, wobei sich salzsaures Chinolin ab-
scheidet. Der Brei wird in Chloroform geltst, wiederholt mit
verdiinnter Salzsiure und Wasser gewaschen, und schlieBlich wird
das Chloroform unter vermindertem Druck abgedampft. Der
Riickstand muB nun aus geeigneten Losungsmitteln umgefallt
und dabei vollig von Brombenzoesdureanhydrid befreit werden,
das stets als Nebenprodukt entsteht. Schlieflich wird zur Ent-
fernung von anhaftendem organischem Lésungsmittel unter
Wasser geschmolzen und nach dem Erstarren im Vakuum bei
100° getrocknet. Das Molekulargewicht wird, der hohen Kon-
stante (144) wegen, in Bromoform gemessen. Durch die Be-
stimmung des Bromgehaltes 148t sich die Anzahl der eingetretenen
Brombenzoylgruppen und das Molekulargewicht des Gerbstoffes
selbst berechnen.

Die Benzoyl-, Acetyl- und Methylderivate kénnen mit Erfolg
zur Molekulargewichtsbestimmung verwendet werden, wie es
z. B. bei verschiedenen Catechinen geschehen ist3). Dabei wurden
Naphthalin, Benzol und Athylenbromid als Losungsmittel ver-
wendet.

Optische Aktivitiit ist an verschiedenen Gerbstoffen festgestellt
worden. Beim chinesischen Tannin (s. d.) und dem Hamamelitannin
héngt der Drehungswert in wiaBriger Lésung von der Konzentra-
tion ab. Bei ersterem wichst die spezifische Drehung mit ab-
nehmender Konzentration, und aus der Kurve der Zunahme geht

1) E. Fischer u. K. Freudenberg, B. 46, 1136 (1913). Dps 3086.

?) Bestimmung aliphatischer Hydroxyle in der Chebulinsdure, B. 54,
318 (1918). Dps 487.

3) Karnowski u. Tambor, B. 35, 2408 (1902); Kostanecki u.
Krembs, B. 35, 2410 (1902); A. G. Perkin u. Yoshitake, Soc. 81, 1160
(1902); vgl. Ciamician u. Silber, B. 27, 1627 (1894).
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hervor, dafl der Drehungswertin dem der Messungnoch zuginglichen
Verdinnungsbereiche stets weiter steigt. s versteht sich von
selbst, daB eine Molekulargewichtsbestimmung nur in einem Be-
reich optischer Konstanz vorgenommen werden kann. Die Er-
scheinung héngt wohl mit der Hydratbildung und Teilchengrofie
zusammen, die beide von der Konzentration abhéngig sein diirften.
In organischen Losungsmitteln sind am chinesischen Tannin
ghnliche, aber bei weitem nicht so ausgeprigte Erscheinungen
beobachtet worden!). Bei den Gallapfeltanninen sind die Drehungs-
werte in organischen Losungsmitteln von den in wilriger Losung
beobachteten stark unterschieden.

Bei der amorphen Beschaffenheit der meisten Gerbstoffe sind
die am Polarimeter gewonnenen Zahlenwerte unentbehrliche
Hilfsmittel zur Kennzeichnung. Durch die genaue Verfolgung
dieser Werte bei systematischer Fraktionierung hat I1jin?) das
chinesische Tannin in Bestandteile von verschiedenem optischen
Verhalten zerlegen kénnen.

Aciditdt. Als Phenolabkémmlinge sind die Gerbstoffe schwach
sauer. Der Sduregrad ist durch Titration anndhernd feststellbars).

Etwa 1 g Trockensubstanz wird in der 5—10fachen Menge
Wasser geldst und unter Umriihren so lange mit */;, Natronlauge
versetzt, bis bei der Tipfelprobe blaues Lackmuspapier nicht
mehr gerstet wird.

Die Zahlen sind fiir die einzelnen Gerbstoffe verschieden und
tragen zu ihrer Kennzeichnung bei (vgl. chinesisches Tannin,
8.97). Carboxyle werden angezeigt. In besonderen Fiallen 1aft
sich der Verlauf einer Hydrolyse durch die Anderung des Siure-
gehaltes verfolgen (Chebulinsiure)).

Viele Gerbstoffe lassen sich wie die einfachen Phenole aus der
mit Alkali neutralisierten wifirigen Losung durch organische
Losungsmittel ausschiitteln. Auf dieses Verfahren griindet sich
die Reindarstellung der Gallipfeltannine und des Hamameli-

1) Navassart, Koll. Beih. 5, 299 (1914).

2) B. 47, 985 (1914).

%) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 922 u. 931 (1912); Dps 272,
281; E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1796 (1918), Dps 387; K. Freu-
denberg, B. 52, 182, 1242, 1245 (1919), Dps 521. Uber Leitfahigkeits-
messungen 8. Boseken u. Deerns C. 1919 IIT 379. Vgl. S. 85,

1) K. Freudenberg, B. 52, 1242 (1919).



Gewinnung, Analyse, Bestimmung. 31

tannins. Andere Gerbstoffe, z. B. Chebulinsiure, werden unter
diesen Umsténden nicht an Essigither abgegeben, obwohl die Siure
an und fiir sich darin 15slich ist. Dieses Verhalten wird durch die
Anwesenheit einer freien Carboxylgruppe erklart. Auch das
Verhalten gegen Bicarbonat- und Natriumacetatlosung kann zur
Beurteilung der Frage, ob eine freie Carboxylgruppe vorliegt oder
nicht, herangezogen werden (Chebulinsédure).

3. Gewinnung, Analyse, Bestimmung.

Gewinnung. Bei der Beschreibung der einzelnen Gerbstoffe
ist jeweils das Verfahren ihrer Darstellung wiedergegeben. Hier
kénnen nur allgemeine Regeln mitgeteilt werden.

Grundsitzlich muf3 ein botanisch identifiziertes, einheitliches
Material verwendet werden. Kéufliche Extrakte oder im Handel
befindliche Gerbstoffe sind nur zu brauchen, wenn der Gerbstoff
krystallinisch abgeschieden werden kann. Vor der Extraktion
miissen die Fermente durch kurzes Erhitzen des moglichst frisch
geernteten Materials abgetotet werden.

Hiaufig sind Gerbstoffe von verschiedenem Typus miteinander
vermischtt). Der Gerbstoff der Myrobalanen enthilt einen Ellagen-
gerbstoff und die Chebulinsdure, die der Tanninklasse angehort.
Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim tiirkischen Tannin. Aus
chinesischem Rhabarber wurde auller gallussiurehaltigen Zucker-
verbindungen ein Catechin isoliert. Glucoside verschiedener Art
und Flavonfarbstoffe, die den Catechingerbstoffen sehr nahe
stehen, sind fast stets die Beimengungen ungereinigter Gerb-
stoffe. Die Gegenwart von Flavonfarbstoffen wird erkannt an
der kriftigen gelben bis roten Farbe der Bleiniederschlige. Deri-
vate der Kaffeesiure geben allerdings auch gelbe Bleiverbindungen.
Als Beispiel fiir die Herausarbeitung von Farbstoff aus Gerb-
material sei die Gewinnung von Myricetin aus Sumach erwahnt?).

Scheele3) stellte bei der Bereitung des Gerbstoffes der Aleppo-
gallen fest, daB kaltes Wasser das beste Extraktionsmittel hier-
fiir ist. Die zerkleinerte Droge wird mit Wasser perkoliert, das

1) Vgl. 8. 10.
2) A. G. Perkin u. Allen, Soc. 69, 1299 (1896).
3) Crells Ann. 1787, 1, 3.
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zur Verhinderung der Schimmelbildung mit einigen Tropfen
Toluol oder Chloroform durchgeschiittelt ist.

Gewisse Materialien, z. B. Filixrhizom, werden von Wasser
ungeniigend erschopft und miissen daher mit kaltem Alkohol oder
besser mit wilrigem Aceton ausgezogen werden. Tee wird zuvor
von Coffein befreit!). Ein sehr gutes und in der Technik viel ver-
wendetes Extraktionsmittel fiir die Gallapfelgerbstoffe ist alkohol-
haltiger Ather?). Das kalt bereitete Perkolat bildet zwei Schichten,
deren obere die Hauptmenge der freien Gallussiure enthalt,
wihrend die untere vorwiegend aus Gerbstoff besteht. Noch mehr
ist ein Gemisch von Aceton und Ather zu empfehlen. Die Ein-
engung solcher Losungen muB, vor allem gegen Ende, im Vakuum
vorgenommen werden; zuletzt wird Wasser zugesetzt und weiter
konzentriert, bis alle organischen Lésungsmittel iibergegangen
sind.

Die wiBrige Losung kann auf verschiedene Weise verarbeitet
werden. Die Losung von neutralem Bleiacetat, in geringer Menge
zugesetzt, schligt zuerst dunkelgefarbte Beimengungen nieder.
Dem Filtrat kann der Gerbstoff unter Umstinden mit Ather-
Alkohol3), Essigithert) oder Methylathylketon entzogen werden.
Oder es wird die Hauptmenge des Gerbstoffes mit mehr neutra-
lem Bleiacetat gefallt. Die freiwerdende Kssigsiure verhindert
jedoch eine vollstindige Ausfillung. Fihrt neutrales Bleiacetat
nicht zum Ziele, so ist eine heifle Lésung von basischem Bleiacetat
zu verwenden. Ersterem Fallungsmittel ist aber, wenn irgend
moglich, der Vorzug zu geben, da von basischem Acetat ver-
schiedene Zucker z. B. Mannose®), oder viele andere Beimengungen,
z. B. Asculin®) (Diglucosid des Asculetins, eines Dioxycumarins)
gefillt werden. Mit ammoniakalischem Bleiacetat werden vollends
die meisten Zucker gefillt, desgleichen, aus alkoholischer Losung,
durch zahlreiche Bleisalze.

Die Bleiniederschlige sind meistens gut filtrierbar, vor allem,
wenn sie in der Hitze bereitet werden. Sie werden am besten mit

1) 8. 105.

2) Pelouze, A. 10, 145 (1834).

3) Etti, M., 4, 524 (1883), vl S. 13L.

4) Dieses Verfahren ist vorzugsweise von Trimble angewendet

worden.
5) E. Fischer u. J. Hirschberger, B. 22, 1155 (1889).

6) Rochleder u. Schwarz, A. 8%, 186 (1853).
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Schwefelsdure und nicht mit Schwefelwasserstoff zerlegt, da das
Bleisulfid unverindertes Bleisalz einhillt und auBerdem viel
Gerbstoff adsorbiert. Die Zerlegung mit Schwefelsiure hat auBer-
dem den Vorteil, da man in der Kilte arbeiten kann. Das Filtrat
enthilt auBer dem Gerbstoffe Essigssure, hdufig Gallussdure?l)
und andere Sauren, ferner Pektine, Farbstoffe usw. Mit Schwefel-
wasserstoff konnen die Bleiniederschlige dann zerlegt werden,
wenn auf eine gute Ausbeute verzichtet wird. Da das Bleisulfid
die stark gefirbten Beimengungen zuerst niederschligt, sind die
Filtrate meist heller. Man kann zur Aufhellung der Losung auch
wenig Bleiacetat zusetzen und einen Niederschlag von Bleisulfid
erzeugen.

Wenn die bei der Verwendung von Bleiacetaten freiwerdende
Essigsiure stort, kann zur Fillung eine wafirige Losung von
Thalliumbicarbonat?) verwendet werden. Die Thalliumnieder-
schlage lassen sich in waBrigem Aceton (1 : 2 Vol.) mit verdiinnter
Salzstiure zerlegen®). In diesem Gemisch ist Thalliumchlorid
praktisch unléslich. Aus Losungen kann Thallium ebenso entfernt
werden; man kann es aber auch mit wilrigem Cadmiumjodid
genau ausfillen und das Cadmium durch Schwefelwasserstoff
niederschlagen.

Die auf solche Weise vorbereitete Losung oder, wenn man auf
diese Reinigung verzichtet, der urspriingliche Gerbstoffauszug
wird unter vermindertem Druck, bei dem grundsitzlich alle De-
stillationen vorzunehmen sind, eingeengt. Der Gerbstoff kann
durch Kochsalz in Fraktionen geféllt oder durch organische Lo-
sungsmittel ausgeschiittelt werden. Am besten verbindet man
beide Verfahren miteinander. Wenn ein Gerbstoff, z. B. ein
Ellagengerbstoff, durch Kochsalz nicht oder ungentigend ausgefallt
wird, so erleichtert die Zugabe des Salzes seinen Ubergang in das

1) Gallipfel enthalten stets etwas freie Gallussiure. Dieselbe wurde,
bald nachdem sie durch Scheele entdeckt war, von Dizé aus Gallipfeln
durch Extraktion mit Ather gewonnen. [Obs. sur la Phys., sur histoire
nat. et sur les Arts 39, 420 (1791); Grens Journal der Physik, ¥, 399
(1793)]. Dizé hat nicht, wie das spitere Schrifttum angibt, Gallussiure
aus Tannin durch saure Hydrolyse bereitet. Vgl. auch Richter (Crells
Ann. 1787, 1, 139) und Bartholdi (Crells Ann. 1795 I1, 449).

2) K. Freudenberg, G. Uthemann, B. 52, 1515 (1919).

3) K. Freudenberg, B. 52, 1246 (1919).

Freudenberg, Gerbstoffe. 3
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organische Losungsmittel. Eine Auswahl der letzteren ist auf
S. 27 angefiihrt.

Die Bedeutung der Kaliumsalze fiir priparative Zwecke ist
bereits hervorgehoben worden!). Das Verfahren wurde 1800 von
Proust?) und spater (1824) von einem Englinder empfohlen3),
von Berzelius4) zur Reinigung des Gallipfeltannins verwendet
und neuerdings von E. Fischer und seinen Schiilern wieder ein-
gefithrt®). Die Salze lassen sich durch die vorsichtige Zugabe
von nicht zuviel walrigem Kaliumcarbonat zur wilrigen Gerb-
stofflosung herstellen, oder besser durch Zusatz von alkoholischem
Kaliumacetat zur alkoholischen Lisung des Gerbstoffs. Die Salze
enthalten im letzteren Falle etwas Kaliumacetat. Sie lassen sich
leicht in Wasser umlésen und scheiden sich beim FErkalten
wieder ab.

Die feuchten Kalium-Tanninsalze geben den Gerbstoff an
Essigither ab. In anderen Fillen mufl das Salz mit Saure zerlegt
und der Gerbstoff mit einem organischen Losungsmittel aus-
geschiittelt werden.

Die Reinigung nach dem , Essigitherverfahren*¢) wird fol-
gendermafen ausgefithrt: Die unter vermindertem ‘Druck stark
eingeengte wilirige Losung wird mit so viel Natriumecarbonat-
lésung oder festem Natriumbicarbonat versetzt, bis ein Tropfen,
mit Wasser verdiinnt, bei der Tiipfelprobe nur noch ganz schwach
sauer reagiert. Die Losung wird mit Essigither in verschiedenen
Portionen ausgeschiittelt, die ihrerseits wieder mit wenig Wasser
gewaschen und unter geringem Druck verdampft werden, wobei.
zuletzt Wasser zugesetzt wird, um den hartnickig anhaftenden
Essigither vollig zu entfernen. Wenn sich der Gerbstoff in Essig-
dther oder einer anderen, mit Wasser nicht mischbaren Flissig-
keit auflost und wenn er keine freie Carboxylgruppe enthilt, so
ist dieses Reinigungsverfahren allen anderen vorzuziehen. In

1) Vgl S. 16.

2) A. ch. (1), 35, 32 (1800).

3) F. C., Annals of Philosophy, Sept. 1824; Dingler 15, 253 (1824).

4) Jahresber. 7, 250 (1827).

5) E. Fischer u. K. Freudenberg, B. 45, 920 (1912), Dps. 270;
E. Fischeru.M. Bergmann, B. 54, 311 (1918); E. Fischer u. M. Berg-
mann, B. 52, 830, 837 (1919), Dps 395, 403.

8) Paniker u. Stiasny, Soc. 99, 1819 (1911); E. Fischer, K. Freu-
denberg, B. 45, 919 (1912); B. 4%, 2493 (1914), Dps 269, 337. P
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der neutralisierten Losung bleiben nicht allein alle Zucker, Pek-
tine, Salze und freien Carbonsiuren zuriick, sondern auch ein
groBer Teil der z#ckerreicheren Beimengungen und der stark
gefarbten Verunreinigungen. Diese letzteren werden noch besser
zuriickgehalten, wenn man statt Natrium- Thalliumbicarbonat-
lésung zur Neutralisation verwendet!). Dabei eroffnet sich zu-
gleich die Moglichkeit, die ausgeschiittelte neutralisierte Lésung
in einem fiir die weitere Untersuchung geeigneten Zustande zu
erhalten, denn das Thallium la8t sich leicht wieder entfernen.

Gerbstoffe, die aus organischen Losungsmitteln abgeschieden
sind, miissen auf die im nichsten Abschnitte beschriebene Weise
davon befreit werden. Damit die wilrigen Losungeh nicht
schimmeln, miissen sie mit etwas Toluol, Xylol oder Chloroform
umgeschiittelt werden, sobald sie zur Extraktion oder Krystalli-
sation lingere Zeit stehenbleiben.

Analyse. Bei krystallisierten Gerbstoffen ist stets mit Krystall-
wasser zu rechnen. In allen bekannten Fillen wird dasselbe unter
12—15 mm Druck bei 100° iiber Phosphorpentoxyd glatt ab-
gegeben. Dennoch mufl zur Kontrolle unter dem gleichen Druck
bei 110—120° oder bei 100° im Hochvakuum (Volmerpumpe)
nachgetrocknet werden. Fir diese Zwecke ist der von Storch
angegebene, von E. Fischer abgeinderte, auflerordentlich lei-
stungsfahige Vakuumtrockenapparat?) nicht zu entbehren.

Wenn die Analysenprobe amorph ist und vorher mit organi-
schen Losungsmitteln in Berithrung war, so muBl sie in Wasser
gelost, unter vermindertem Druck eingedampft und wie oben
getrocknet werden. Von allen Losungsmitteln 148t sich das Wasser
am besten aus Gerbstoffen entfernen. Geschieht dies nicht,
so entstellt das Aullerst hartnéckig anhaftende organische Losungs-
mittel das Ergebnis der Analyse?®). Da von den wenigsten Autoren
diese Vorsicht gebraucht wurde, mufl die Richtigkeit der meisten
Analysen der ilteren Gerbstoffliteratur bezweifelt werden. Bei

1) K. Freudenberg, B. 52, 1240 (1919). Beim chinesischen Tannin
versagt das Verfahren.

2) Kauflich bei Kobe, Berlin N 4, Hessische Str. 10; abgebildet in:
Abderhalden, Handbuch der biochem. Arbeltsmethoden, Berlin, Wien
1910, 1, 296; 6, 694 (1912).

3) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 920 (1912); 47, 2494 (1914),
woselbst Literatur; Dps 270, 338.

3%
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der unten folgenden Besprechung der einzelnen Gerbstoffe sind
nur solche Analysen aufgenommen worden, bei denen die Ab-
wesenheit der organischen Losungsmittel und die richtige Trock-
nung aus dem Text hervorgeht.

Es empfiehlt sich, Methyl- und Benzoylderivate zur Entfer-
nung der organischen Losungsmittel rasch unter Wasser zu
schmelzen und nach dem Erstarren zu trocknen.

Verschiedene Angaben des Schrifttums iiber den Methoxyl-
gehalt einzelner Gerbstoffe sind moglicherweise auf anhaftenden
Ather oder Alkohol zuriickzufithren.

Trotz der Unsicherheit der Analysen hat sich, von Ausnahmen
abgesehen, die Regel bestitigt, daBl die Gerbstoffe der Tannin-
klasse, also die Galloylzucker, im allgemeinen 50—539,, die Gerb-
stoffe kondensierten Systems um 609, und die Gerbstoffrote
noch etwas mehr Kohlenstoff enthalten.

Bestimmung. Quantitative Gerbstoffbestimmung.
Fur die technische Bewertung kommt allein die bis in alle Ein-
zelheiten festgelegte ,Internationale Hautpulver-Methode* in
Betracht. Der heill bereitete wifirige Pflanzenauszug wird in
verschiedene Teile geteilt. In einem wird der Gesamtextrakt be-
stimmt, einem anderen wird der Gerbstoff mit chromiertem Haut-
pulver entzogen; das Filtrat wird zur Trockene gebracht und als
,»»Nichtgerbstoff* gewogen. Die Gewichtsdifferenz ergibt den Gerb-
stoff).

Pflanzenphysiologen werden bedenken miissen, daB nach
diesem Verfahren die gerbstoffartigen, unléslichen Phlobaphene
zum Teil im Pflanzenmaterial zuriickbleiben und nicht zur Be-
stimmung kommen. Andererseits finden sich einfache, gerbstoff-
artige Materialien, wie Gallussdure, Phenole und deren Glucoside,
ganz oder teilweise unter den Nichtgerbstoffen und werden auch
nicht mitbestimmt. Sollen mdglichst alle einfachen phenolartigen
Substanzen mit bestimmt werden, so kann fiir pflanzenphysiolo-
gische Untersuchungen — aber auch nur fiir diese —das Verfahren

1) Dkk. 526; Procter - Paessler, Leitfaden f. gerbereichem. Unters.
Berlin 1901; J. Paessler, Die Verfahren zur Untersuchung der pflanz-
lichen Gerbemittel, Deutsche Gerberschule, Freiberg 1912; ferner: ,,Offi-
zielle Methode der Gerbstoffanalyse‘ herausgeg. vom Internat. Verein der
Leder-Industrie-Chemiker.
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von H. Wislicenus?!), Adsorption durch ,,gewachsene Tonerde*
empfohlen werden. Tonerde bindet auch einfachere Phenole
und gerbstoffartige Substanzen, wie z. B. Chlorogensidure. Aller-
dings werden auch Dextrin und Pflanzenschleim in erheblichem
Umfange durch dieses Adsorptionsmittel festgehalten.

Die Bestimmungsverfahren nach Lowenthal usw., die auf
der Titration mit Permanganat vor und nach der Entgerbung
durch Hautpulver beruhen, sind fiir die Pflanzenphysiologie dhnlich
zu bewerten wie das Hautpulververfahren selbst, doch tritt hierzu
als Fehlerquelle der Umstand, daf3 verschiedene Gerbstoffe un-
gleiche Permanganatmengen verbrauchen.

Zum mikrochemischen Nachweise der Gerbstoffe?) wird
mit Vorliebe eine gesittigte Losung von Kaliumbichromat ver-
wendet, die dunkle Farbungen bzw. Niederschlage erzeugt.
Gallussiure wird gleichfalls durch dieses Reagens angezeigt.
Auch die Pflanzenfarbstoffe, komplizierteren Glucoside usw.
werden schwerlich von den Gerbstoffen zu unterscheiden sein3).

Sehr geeignet ist eine verdiinnte Losung von Alkaloiden und
deren Verwandten (Antipyrin, Coffein, auch Methylenblau usw.)4),
die den Gerbstoff in der Zelle niederschlagen. Dekker benutzt
beide Verfahren nebeneinander?). Anthocyane werden durch
Coffein oder Antipyrin gleichfalls niedergeschlagen®). Auch gegen
Bleiacetat und Eisensalze verhalten sie sich wie Gerbstoffe.

Quantitative oder mikrochemische Bestimmungsverfahren,
die am chinesischen Tannin erprobt sind, das hierfur gewdhnlich
verwendet wird, diirfen nicht ohne weiteres auf andere Gerbstoffe

1) Z. Ang. 17, 801 (1904); Fr. 44, 96, 626 (1905); C. 05, II, 577, 992,
1198; C. 06, I, 1296, II, 1362; C. 07 I, 848; II, 101; C. 08, I, 1580; vgl
Dkk. 493; Paessler, Fr. 44, 301 (1905); Becker, Z. Ang. 19, 937 (1906).

2) Dkk. 261, Czapek, Biochemie der Pflanzen II, 577 (Jena 1905);
Nickel, Farbenreaktionen, IT. Aufl., Berlin 1890; Goris, Diss. Paris, 1903:
Chemineau, Diss. Paris 1904. Molisch, Mikrochemie, Jena 1913, S. 154 f.;
Tunmann, Pflanzenmikrochemie, Berlin 1913, S. 251 {f..

8) 8. 20.

1) Van Wisselingh, Holl. Ak. d. Wiss. 18, 680 (1910); ebenda 2I,
1239 (1912/13); altere Literatur vgl. Czapek, L. c.

5) Rec. Trav. bot. Neerl. 14 (1917); Uber die physiol. Bedeutung der
Gerbstoffe, Jena 1917.

6) Czapek, 1. c. I. 587 (2. Aufl, Jena 1913).
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iibertragen werden. Es ist zu bedenken, daB bei weitem die
Mehrzahl aller Gerbstoffe — zumal der einheimischen — in che-
mischer Hinsicht sehr wenig mit den Gerbstoffen der Tannin-
klasse gemeinsam haben. Gambircatechin kann mit dem gleichen
Rechte solchen Versuchen zugrunde gelegt werden.

4. Verinderungen der Gerbstoffe.

4. Verinderung der Gerbstoffe, hervorgerufen durch die Einwirkung
von Wasser und Séuren. Hydrolyse, Rotbildung.

WiBrige Gerbstofflosungen fiarben sich hiufig an der Luft
dunkel. In der Hitze werden Ester und Glucoside (z. B. der
Ellagsiaure) langsam zerlegt, zumal unter der Wirkung freiwerden-
der Sauren. Chebulinsiure spaltet sich bei 24stiindigem Kochen
der waBrigen Losung in Digalloylglucose und eine Oxysiure, die
im unveranderten Gerbstoffe offenbar glucosidisch?!) gebunden ist.
Rotliefernde Gerbstoffe scheiden langsam Rot ab.

Dieselben Frscheinungen, nur viel schneller, werden durch
Mineralsduren in der Wiarme herbeigefiihrt.

Gerbstoffe von Glucosid- oder Esterform werden durch ver-
diinnte Siuren bei 100° hydrolysiert. Die Reaktionsdauer beliuft
sich bei Glucosiden auf wenige Stunden und steigt bei den Ester-
gerbstoffen bis auf mehrere Tage. Fiir jeden Gerbstoff muf} die-
jenige Einwirkungsdauer gesucht werden, bei der die grofite Menge
eines jeden Spaltstiickes entsteht.

In einzelnen Fillen geniigt die Aciditit der Gerbstofflosung
selbst, um in der heiBen wiBrigen Losung den Gerbstoff zu spalten.
Wenn in Gemischen Ellagsiure auftritt, wird sie meistens durch
Erwirmen der Losung fir sich oder nach kurzer Einwirkung
heiBer verdiinnter Mineralsiure herausgespalten. Diese Tatsache
hat zu der Annahme gefithrt, daB in den Ellagengerbstoffen die
Saure mit der Carbonylgruppe eines Zuckers verbunden ist,
als Ellagsdureglucosid. Es empfiehlt sich demnach, solche Gerb-
stoffe nur wenige Stunden mit heiBer verdiinnter Siure zu hydro-

1) Unter Glucosiden werden ausschlieBlich Halbacetale der Zucker
(z. B. Glucose, Rhamnose etc.) mit Alkoholen, Phenolen oder deren Deri-
vaten verstanden. Die Galldpfeltannine sind keine Glucoside. Vgl E.
Fischer, B. 46, 3281 (1913). Anm.
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lysieren und erst dann energischer anzugreifen, wenn die Spaltung
unvollstindig geblieben ist. Auch schwer spaltbare Ellagengerb-
stoffe sind bekannt.

Ein anderer Fall leichter Hydrolysierbarkeit wurde bei der
Chebulinssure gefunden (S. 38 und 86). Die von Gilson im
chinesischen Rhabarber entdeckte, von E. Fischer und M. Berg-
mann!) synthetisch bereitete 1-Galloyl-f-Glucose wird bei 100°
von 50 Teilen */; Schwefelsiure in 15 Minuten hydrolysiert.
Wie aus der Struktur dieser Verbindung

/CH:- 0 €0 - CH/(OH),
O/ CH - OH

|
\. CH-.OH

ersichtlich ist, beteiligt sich auch hier die Carbonylgruppe der
Glucose an der Bindung. Die 1-Galloylglucose kann demnach
mit den Glucosiden, mit denen sie die Empfindlichkeit gegen
Sauren teilt, in eine Reihe gestellt werden.

Anders liegen die Verhiltnisse, wenn die saure Komponente
mit alkoholischen Hydroxylen verkniipft, d.h. verestert ist.
Die auBerordentliche Saurebestindigkeit, zumal der Gallussiure-
Zuckerester, also der Gerbstoffe der Tanningruppe, ist der haupt-
gichliche Grund, weshalb ihre Konstitution so lange im Dunkeln
blieb. Chinesisches Tannin, in dem etwa 10 Gallussiurereste auf
ein Glucosemolekiil gehduft sind, muf mit 10 Teilen 5 proz. Schwe-
felsiure 72 Stunden lang auf 100° erhitzt werden, um die beste
Ausbeute an Glucose zu geben. Einfacher gebaute Gerbstoffe
dieser Klasse, die weniger Gallussiure an Zucker gebunden ent-
halten, z. B. das Hamamelitannin2), werden leichter hydrolysiert,
aber immer ist die Zeitdauer der nétigen Einwirkung ganz anderer
GroBenordnung als bei den Glucosiden.

Schwefelsiiure ist der Salzsiure vorzuziehen, weil die letztere
starker zersetzend auf die Zucker und mehrwertigen Phenole
einwirkt und nicht so leicht zu entfernen ist. Aber auch mit

1) B. 51, 1794 (1918), Dps 384.
2) K. Freudenberg, B. 52, 183 (1919), Dps 522.
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Schwefelsaure treten betrachtliche Zersetzungen und Verluste
ein. Nach 72stiindiger Hydrolyse ist, wie eigens dafiir angestellte
Versuche ergeben haben, dem gefundenen Werte fiir Gallusséure
etwa 5%, dem der Glucose etwa 559, zuzurechnen!). Angaben
itber die Ausfithrung der Hydrolysen sind in dem Abschnitte
iitber das ,,Chinesische Tannin‘‘ mitgeteilt 2).

Die Gerbstoffe kondensierten Systems, d.h. mit zusammen-
hingendem XKohlenstoffgeriist, werden durch verdimnte Sauren
nicht so glatt zerlegt, dagegen hiufig in kompliziertere, 16sliche
bis unlésliche Verbindungen (Rot)3) ubergefilbrt. Nur bei den
einfacheren Typen, z. B. dem Maclurin

OH OH
HOO—C-—OOH
(8): Y

sind Spaltungen durch Siure bekannt: Nach Benedikt?) wird
dieser einfache Gerbstoff durch verdiinnte Schwefelsiure bei
120° glatt in Protocatechusiure und Phloroglucin gespalten.
Verdiinnte Salzsiaure scheint anders zu wirken; beim Kochen ent-
steht ein roter, krystallinischer Korper, der sich auch durch die
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure bildet5). Ob er

1) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 925 (1912), Dps 274.

2) 8. 97.

3) Gerbstoffrote oder Phlobaphene. Der letztere Name stammt von
Stahelin und Hofstetter (A. 51, 63, 1844) und ist abgeleitet von glo:os,
Rinde, und fagn, FirbeprozeB, Farbe. Die Begriffe ,,Rot‘‘ und ,,Phloba-
phen‘ haben starke Wandlungen durchgemacht. Die Bezeichnungen sollen
in diesen Ausfithrungen ein und dasselbe bedeuten. Im engeren Sinne um-
fassen sie die unloslichen, farblosen bis tiefgefdrbten Konden-
sations- oder Oxydationsprodukte, die aus vielen Gerbstoffen, die danach
den Namen der ,,rotliefernden‘‘ fithren, durch die Einwirkung trockener
Hitze, heiBen Wassers, verdiinnter Siuren oder des Luftsauerstoffs mit
groBer Leichtigkeit entstehen — eine Erscheinung, die gewissen Phloro-
glucin- und, wie es scheint, auch Kaffeesiurederivaten eigentiimlich
ist. In diesem Sinne werden die Ausdriicke hier gebraucht. Im Gegensatz
zu anderen Autoren werden die Bezeichnungen nicht ausgedehnt auf die
huminartigen Produkte, wie sie aus allen Phenol- und Zuckerderivaten
bei energischen Eingriffen entstehen, oder als Zersetzungsprodukte fast
alle natiirlichen Gerbstoffe begleiten. Eine scharfe Abgrenzung ist natiir-
lich nicht méglich.

4) A. 185, 114 (1877). Auch Phloretin 1aBt sich auf diese Weise
spalten.

5) Wagner, J. pr. 51, 82 (1850).
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als ein Vorliufer der komplizierten Gerbstoffrote angesehen
werden kann, laBt sich nach den kurzen Angaben nicht ent-
scheiden. HeiBe konzentrierte Salzsiure wandelt das Maclurin
in huminartige Substanzen um.

Fir die Sprengung der Kohlenstoffbriicke mit sauren Mitteln
sind auBlerdem folgende Beispiele zu nennen:

Aus Cotoin, einem Monomethyliather des Trioxybenzophenons

OH
#0¢ >0~

OH O
spaltet warme konzentrierte Schwefelsiure Benzoesaure ab. Zu-
gleich wird Phloroglucin frei, da die Methoxylgruppe verseift wird?!).
Gambir- und Acacatechin geben nach Etti2) mit 11 proz. Schwefel-
sdure bei 140° 1—29%, Brenzcatechin und ebensoviel Phloroglucin ;
daneben viel Phlobaphen. Eine interessante Zerlegung ist am
Trioxybenzophenon

0 O

~ AN
Ho. 0

beobachtet worden, das durch konzentrierte Schwefelsaure bei
100° oder durch Schwefelsiure mit etwas Wasser bei 130—140°
in Benzoesidure und Pyrogallolsulfosiure gespalten wird3). Auch
durch Brom kann der Siaurerest unter Umstianden, z. B. beim
vollstindig methylierten Cotoin (Methylhydrocotoin), aus dem
Phloroglucinkerne verdringt werden, der dabei Brom aufnimmt4).
Phosphorpentachlorid wirkt &hnlich?).

In den Roten und den ihnen zugrunde liegenden Gerbstoffen wird
fast immer der Rest des Phloroglucins angetroffen, und es liegt
nahe, die Rotbildung diesem dreiwertigen Phenol zuzuschreiben,
um so mehr, als dieses selbst unter dhnlichen Bedingungen aus
zwei Molekillen das schwerldsliche krystallisierte Phloroglucid
bildet, z. B. beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiaure auf 140°

1) Ciamician und Silber, B. 27, 414 (1894). Nach Bargellini
(G. 44, TI 421 [1914]) verhidlt sich Tetramethylphloretin dhnlich,

2) M. 2, 547 (1882). Hier ist ein Trennungsverfahren fiir Phloroglucin
und Brenzcatechin angegeben.

3) Graebe u. Eichengriin, B. 24, 967 (1891).

4) Ciamician u. Silber, B. 25, 1121 (1892).

5) Dieselben, B. 24, 2977 (1890).
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oder mit konzentrierter auf 100°). Phloroglucid entsteht auch
durch Erhitzen von Phloroglucin fir sich. Es ist wahrscheinlich
ein Pentaoxydiphenyl?)
OH OH
0
OH OH

Auch das Verhalten des Hesperetins3) gegen Siuren erinnert
an Rotbildung?). Dieser Vorgang kime demnach der Konden-
sation zweier oder mehrerer Molekiile gleich unter Austritt von
einem oder mehreren Molekiilen Wasser. Auf diese Deutung
weist die Zusammensetzung vieler Rote tatsdchlich hin. In
der Natur werden Gerbstoffrote auch durch Oxydation hervor-
gebracht. Quebrachogerbstoff 148t sich nach Th. Kérner®) durch
Einleiten von Luft in die wéafirige Losung in Phlobaphen uber-
fithren. Die Braunfiarbung frischer Rinden- und Fruchtschnitte
verrat die Mitwirkung von Fermenten. Dieselben veriandern viele
Gerbstoffe beim Trocknen des Gerbmittels. Auch das Sonnen-
licht beschleunigt die Oxydation des Gerbstoffsé®).

Veriinderung der Gerbstoife, hervorgerufen durch die Einwirkung
von Alkalien. Hydrolyse, Kalischmelze. Gerbstoffe, deren Bestand-
teile durch Veresterung miteinander verbunden sind, werden durch
Alkalien hydrolysiert; bei kondensierten Gerbstoffen liegen nur
an den Phloroglucinderivaten Erfahrungen vor; hier wird zuerst
die Bindung zwischen dem Phloroglucin und dem nichsten
Kohlenstoffatom gesprengt.

Aus Tannin wird durch verdiinnte Alkalien in der Kilte glatt
Gallussiure abgespalten?), wenn der Luftsauerstoff ausgeschlossen
bleibt; anderenfalls entsteht nebenher Ellagséiure. Zucker wird
bei dieser Behandlung zerstért. Mit Ammoniak wird Gallamid
erhalten®). Bemerkenswert ist, daBl Piria®) bei der Einwirkung

1) Herzig, Pollak, M. 15, 703 (1894).

%) Herzig, M. 29, 677 (1908).

3) Formel S. 44.

4) Tiemann, Will. B. 14, 953 (1881).

53) Ledermarkt 1897, 37, 40, 53.

6) J. Paessler, Lederzeitung 1919, Nr. 12.

?7) Zuerst erwihnt von Hermbstadt in seiner Ausgabe von Scheeles
simtlichen Werken, Berlin 1793, II., 406, Anm.

8) A.u. W. Knop, J. pr. 56, 327 (1852).
%) Nuovo Cimento 1, 209 (1855).
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von alkoholischem Ammoniak auf Populin (Benzoylglucosid des
Salicylalkohols) neben Benzamid Benzoesiureester erhielt. Eine
ahnliche Umesterung hat Herzig beobachtet, als er bei der Zer-
legung von methyliertem Tannin mit alkoholischer Kalilauge
neben methylierten Gallussiuren Trimethylgallussiureester ge-
wann?).

"Da Glucoside im allgemeinen gegen verdiinnte Alkalien sehr
bestiindig sind, ist zu erwarten, daBl Gemische von Gerbstoffen
der Ester- und Glucosidform dadurch zu trennen sind, daB die
ersteren durch alkalische Hydrolyse zerlegt werden.

Bei den kondensierten Gerbstoffen, die nach den bisherigen
Erfahrungen fast stets Phloroglucin enthalten, bewirken Alkalien
die Herauslosung dieses dreiwertigen Phenols. Die Bindungzwischen
dem Phloroglucin und den tibrigen Kohlenstoffkomplexen 16st
sich verhaltnismiBig leicht. Die anderen Bestandteile des Molekiils
werden meistens erst bei wesentlich hoherer Temperatur zu faB3-
baren krystallinischen Substanzen abgebaut. Man mufl deshalb
grundsitzlich in Versuchsreihen von gelinder Einwirkung zu
stirkeren Eingriffen iibergehen.

Benzophloroglucin

OH
HO —C—
o=
wird durch einstiindiges Kochen mit n-Natronlauge in Benzoesiure
und Phloroglucin zerlegt2). Cremer und Seuffert?) spalten im
Phloridzin, dem Glucosid des Phloretins

oH
HOO~»C—C——C—OOH

0RO H; H,

die Kernbindung zwischen dem Phloroglucin und der Phloretinsiure
durch 7—S8stiindiges Kochen mit etwa 4 Mol. einer 0,75fach
normalen Barytlauge. Dabei bleibt die Glucosidbindung zwischen
dem Phloroglucin und dem Zucker erhalten.

1) M. 33, 846 (1912). Bei der trockenen Destillation lieferte das Methylo-
tannin Trimethylgallussiure. Uber andere Umesterungen vgl. S. 56.

2) K. Hoesch, B. 48, 1133 (195).

3) B. 45, 2568 (1912).
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Hesperetin

OH OH
HO —C—C=C— OCH.
oG
geht mit 13 Teilen 23 proz. Kalilauge bei 100° in Phloroglucin und
Isoferulasdure

HH _OH
HO0C—C=C—_ »OCH,

iiber; bei der Kalischmelze entsteht aus letzterer Essigsiure und,
durch Entmethylierung, Protocatechusiurel).

Hlasiwetz und Pfaundler?) kochen einen Teil Maclurin
mit einer wiBrigen Losung von 3 Teilen Atzkali zum Brei ein;
die Masse wird verdiinnt, mit Schwefelsiure angesiuert, zur
Trockene gebracht und mit Alkohol ausgezogen. Nach Entfer-
nung des Alkohols wird der Auszug in Wasser mit neutralem
Bleiacetat gefillt. Der Niederschlag enthilt Protocatechusiure,
das Filtrat Phloroglucin.

Clauser3) kocht 20 g Gambircatechin in einer Wasserstoff-
atmosphire mehrere Stunden mit 300 ccm 10proz. Kalilauge,
Aus der Reaktionsmasse gewinnt er Phloroglucin. Durch energi-
schere Einwirkung, Verschmelzen mit 3 Teilen Kaliumhydroxyd,
hat Hlasiwetz4) aus dem gleichen Gerbstoffe auBler Phloro-
glucin Protocatechusdure gewonnen.

Dieser als ,,Kalischmelze‘‘ bekannte Prozel hat in gemilderter
Form auf dem Gebiete der den Catechin-Gerbstoffen nahe ver-
wandten Pflanzenfarbstoffe ausgezeichnete Ergebnisse gebracht.

Piccard5) zerlegte Chrysin
Hoo/"\c—o
N\ ¢/CH
OH 4
durch Kochen mit konzentrierter Kalilauge in Phloroglucin,

Acetophenon, Benzoesiure und Essigsiure.

1) E. Hoffmann, B. 9, 686 (1876); vgl. auch Soc. 91, 887 (1907).

2) A. 127, 351 (1863).

3) B. 36, 105 (1903).
) A
) B.

-

134, 118 (1865).

5 7, 888 (1874).
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Nach A. G. Perkin?) wird Apigenin

10N PN e—¢ T Som
O\C)CHO

OH
45 Minuten lang in 50 proz. wifriger Kalilauge gekocht. Nach
dem Ansduern wird mit Natriumcarbonat neutralisiert und mit
Ather extrahiert. Der Ather nimmt Phloroglucin und p-Oxy-
acetophenon auf. Die wafrige Schicht wird angesduert und gibt
nunmehr an Ather p-Oxybenzoesiure und aus dieser durch Oxy-
dation entstandene Spuren von Protocatechusiure ab. Durch
Kalischmelze bei 180—200° werden hauptsichlich Phloroglucin
und p-Oxybenzoesiure, daneben in greifbarer Menge Protocate-
chusidure und Spuren von p-Oxyacetophenon erhalten.

Auch mit alkoholischer Kalilauge kénnen derartige Farbstoffe

oder ihre Alkylderivate zerlegt werden?).

Quercetin o OH
HOO/ \HC — >OH
N COH
H o

wird nach Herzig3) schon durch kalte wilrige Kalilauge in
Gegenwart des Luftsauerstoffs in Phloroglucin und Protocatechu-
sidure zerlegt.

Eine griindliche Durchbildung hat die Kalischmelze durch
Willstétter und seine Mitarbeiter bei Gelegenheit der Antho-
cyanarbeiten erfahren.

2,5 g Petunidin werden bei 110—115° in 75 g 67 proz. Kali-
lauge eingetragen und 5 Minuten auf 140° erhitzt4). 0,7 g
Myrtillidin werden mit 40 g 75 proz. Kalilauge 4 Minuten auf
110° erhitzt®).

Pelargonidin & 0

¢ ) HOO/ O\iCEOOH
\o7C—OH
OHyg

1) Soc. 71, 805 (1897).

?) Perkin, Soc. 73, 1024, 1026 (1898). Vgl. auch nichstes Zitat.

3) M. 6, 863 (1885).

) A. 412, 230 (1917).

5) Ebenda, S. 206.

§) A. 408, 59 (1915).
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liefert schon bei 100° unter der Einwirkung von 60 proz. Kali-
lauge Phloroglucin. Die zweite Komponente, p-Oxybenzoesiure,
tritt neben dem Phloroglucin aber erst nach energischerer Ein-
wirkung auf: 0,5g Pelargonidin wurden mit 10 g Atzkali und
3 g Wasser 2—3 Minuten auf 220° erhitzt. Dabei bildet sich
aullerdem etwas Protocatechusdure.
Cyanidin?) og OH
HOO/ \'CC—)—OOH
N
H

liefert schon bei einstiindigem Kochen mit 30 proz. Kalilauge
Phloroglucin. Die Sdurekomponente tritt daneben erst bei héherer
Temperatur auf (Protocatechuséure): 0,5 g Cyanidin werden
bei 100° in 8 g Kaliumhydroxyd und 8 g Waser eingetragen,
rasch auf 250° erhitzt und einige Minuten auf dieser Tempe-
ratur gehalten.

Die beiden letzten Beispiele veranschaulichen aufs neue die
bereits erwihnte Erfahrung, daf der Phloroglucinrest schon bei
verhaltnismiBig gelinder Einwirkung abgetrennt wird. Der Rest
des Molekiils ist nur in Ausnahmefillen, z. B. beim Apigenin,
sogleich in Form einer gut definierten Verbindung zu fassen. In
den iibrigen Fillen muBl dieses Spaltstiick durch stirkeres Er-
hitzen weiter abgebaut werden.

Bei der Bewertung einer Alkalischmelze muf} einer Reihe von
Nebenreaktionen Rechnung getragen werden, fiir die einige Bei-
spiele angefithrt werden sollen, die zugleich zeigen, daffi Kali-
lauge der Natronlauge vorzuziehen ist.

Nach Combes?) wird Phloroglucin durch 25proz. Kalilauge
bei 160° in 2—3 Stunden in Kohlensiure, Aceton und Essigsdure
gespalten.

Quercit liefert, mit Kaliumhydroxyd bei 225—240° ver-
schmolzen, unter anderem Hydrochinon3). Chinasiure wird
in der Kali-4) und Natronschmelze3) in Protocatechusiure ver-
wandelt.

1) A. 408, 40 (1915).

2) B (3) 11, 716 (1894).

3) Prunier, A. ch. (5) 15, 1 (1878).

1) Graebe, A. 138, 203 (1866).

5) ,,Bei ziemlich niederer Temperatur*, Hesse, A. 200, 240 (1880).
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Aus Resorcin wird durch Verschmelzen mit Natriumhydroxyd
Brenzcatechin und Phloroglucin gebildet, aus Phenol Brenz-
catechin, Resorcin und Phloroglucin?).

Vor allem verdient das schon angefiihrte Auftreten von Proto-
catechusiure bei der Zerlegung des Apigenins und Pelargonidins
Beachtung. Beim normalen Verlaufe der Spaltung sollte als
Siurekomponente nur p-Oxybenzoesiure entstehen; sie wird
unter den Versuchsbedingungen jedoch teilweise zu Protocatechu-
sdure oxydiert.

Starke Alkalien wirken auf Alkoxylgruppen verseifend?), wie
auch das oben angefiihrte Beispiel der Isoferulasiure beweist. Der
Nachweis von Pyrogallolderivaten unter den bei der Kalischmelze
entstehenden Spaltstiicken ist bei den Anthocyanidinen recht
unsicher3); dagegen scheint der Gallussiurenachweis bei der
Kalischmelze des Pistaciaphlobaphens keine besonderen Schwierig-
keiten bereitet zu haben4).

In der &lteren Gerbstoffchemie ist die Kalischmelze stets in
ihrer energischen Form angewendet worden. Die Ergebnisse sind
aus diesem Grunde mit der gréBten Vorsicht aufzunehmen; dazu
kommt, daB nur in einzelnen Fillen die Einheitlichkeit des an-
gewendeten Gerbstoffs gewihrleistet ist, und die Frage offen-
bleibt, ob die Reaktionsprodukte nicht von Beimengungen
stammen, wie Quercit, Chinasiure oder Quercetin, welch
letzteres auflerordentlich verbreitet ist. Des weiteren ist die
Ausbeute, die meistens sehr schlecht ist, nur selten angegeben.
Die Identifizierung der Spaltstiicke beschrinkt sich hiufig auf
einige Farbenreaktionen. Als zuverlissiger kénnen die Ergebnisse
an den Gerbstoffroten angesehen werden, und es mufl hervor-
gehoben werden, daf3 die aus diesen isolierten Spaltstiicke fast
regelmifig Phloroglucin und Protocatechuséiure sind.

In manchen Fillen scheint die reduzierende Aufspaltung —
Zink bezw. Zinkstaub mit Sauren oder Alkalien — bessere Er-

1) Barthu. Schreder, B. 12, 417, 503 (1879). Kaliumhydroxyd wirkt
auf Phenol nicht in diesem Sinne ein.

2) Perkin, Soc. 73, 1027 (1898); Willstétter u. Nolan, A. 408,
145 (1915).

3) Willstatter u. Martin, A. 408, 121 (1915); Willstitter u
Mieg, A. 408, 82 (1915).

4) Perkin, Wood, Soc. 73, 376 (1898).
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gebnisse zu zeitigen, als die Einwirkung von Siuren oder Alkalien
allein1).

Verinderung der Gerbstoffe durch Einwirkung von Fermenten.
Schimmelpilze, die auf Gallipfeltannin gewachsen sind, entwickeln
ein Ferment, die ,,Tannase‘, die Gerbstoffe vom Estertyp abbaut.
Diesem Vorgange verdankte Scheele die Entdeckung der Gallus-
sdure?). Das Auftreten von Gallussdure im fermentierenden
Rauchopium wird auf den gleichen Vorgang zuriickgefiihrt 3).

Van Tieghem?) gewinnt in einer Untersuchung, die neben
Scheeles und Streckers Abhandlungen die wertvollste der
alteren Gerbstoffchemie ist, tiefere Einblicke in die Téatigkeit
der Pilze. Zunichst beweist er, daf3 diese allein fiir den Abbau
verantwortlich zu machen sind, und dafB3 nicht ein in den Gall-
apfeln vorgebildetes Ferment daran beteiligt ist. Am besten
eignen sich Penicillium glaucum, das als Nahrung verdiinnte, und
Aspergillus niger, der starke (z. B. 33 proz.) Tanninlésungen bevor-
zugt. Ihre Stickstoffnahrung finden die Pilze in den rohen Gall-
apfelausziigen von selbst. Auf einer Losung von kauflichem
Tannin (50 g in 500 g Wasser) wachsen die Pilze erst nach Zusatz
von 0,5 g Ammoniumnitrat und 0,5 g Hefeasche. Bei Abwesen-
heit von Sauerstoff gedeihen die Pilze nicht. Ihre Wirkung ist
grundverschieden, je nachdem sie auf der Nahrlosung oder in
derselben wachsen. Im ersten Falle wird das Tannin, ohne zerlegt
zu werden, langsam verzehrt. Im zweiten Falle, wenn der Pilz,
sobald er sich auf der Oberfliche ansetzt, in die Fliissigkeit hinein-
gestoBen wird, gedeiht er darin zwar langsam, aber er {ibt nunmehr
eine sehr starke spaltendeWirkung auf den Gerbstoff aus. Ein Asper-
gillusmycel, durch dessen Lebenstéitigkeit in 10 Tagen gegen 50 g
Tannin zerlegt worden waren, wog nach der Trocknung nur 0,022 g.
Bei lingerem Verlauf verzehrt der am Boden weiterwachsende
Pilz zuerst die Glucose und greift dann erst die Gallussiure an.

Wird der im Wachstum befindliche, wirksame Pilz in eine
neue Tanninlgsung gebracht und aller Sauerstoff ausgeschlossen,

1) Benedikt, A. 185, 114 (1877); Dekker, Arch. Néerl. sc. ex.
et nat. (2) 14, 50 (1909). Uber Zersetzung von Gerbstoffen in heiler
Glycerinlésung vgl. Pk. 415.

2) 1786. Crells Ann. 1, 3, (1787).

3) Calmette, Revue scientifique 49, 284 (1892); vgl. Lafar, Hand-
buch der technischen Mykologie 4, 253 (Jena 1905—7).

4) Ann. scienc. nat. (5) Botanique 8, 210 (1867).
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so bleibt, wie van Tieghem fand, das Tannin unverindert.
Er schloB daraus, daB die Wirkung an die Lebenstiitigkeit der
Pilze gebunden sei. Diese Folgerung ist spiter von Fernbach?)
und Pottevin?2) berichtigt worden.

Pottevin beobachtete, daBl der Extrakt des auf Tannin
geziichteten Aspergillus Tannin zerlegt, und fand als giinstigste
Temperatur etwa 67°. Fernbach hat die , Tannase* selbst
hergestellt, indem er Schimmelpilze, die auf Tannin gewachsen
waren, maceriert und mit Wasser ausgezogen hat. Aus der ein-
geengten Losung hat er die Tannase mit Alkohol gefillt. Fern-
bachs Verfahren wurde neuerdings zu folgender Vorschrift aus-
gearbeitet 3):

Die Losung von 50 g kauflichem Tannin in 500 cem Leitungs-
wasser wird zur Entfernung von festgehaltenem Ather und Alkohol
1/, Stunde lebhaft gekocht, mit Leitungswasser auf 21 verdiinnt,
mit 50 g krystallisiertem Ammoniumsulfat, 1,5 g Dikaliumphos-
phat, 0,5 g Magnesiumsulfat und einigen Grammen Viehsalz
versetzt und nach der Sterilisation in flachen Schalen mit Asper-
gillus niger geimpft. Nach etwa 4téigiger Aufbewahrung im
Brutschrank werden die Pilzdecken, die von der beginnenden
Sporenbildung nur leicht angefirbt sein diirfen, mit Wasser
abgewaschen, mit der Hand ausgepreBt, feucht gewogen, mit
dem 4fachen Gewicht Aceton griindlich verrieben und nach
24 Stunden abgesaugt und ausgepreBt. Die zerkleinerte Masse
wird, nachdem das Aceton an der Luft verdunstet ist, im Vakuum-
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd scharf getrocknet. Das fein
zerriebene, abgewogene Material wird mit der doppelten Menge
toluolhaltigem Wasser angerithrt und nach einigen Stunden abge-
preBt. Dieser Vorgang wird mehrere Male wiederholt. Die Aus-
ziige werden unter vermindertem Druck eingeengt, bis das Gewicht
etwa dem des angewendeten Pilzes gleichkommt, und mit dem
5Sfachen Volumen absoluten Alkohols gefillt. Der Niederschlag
wird zur Entfernung der in reichlicher Menge im Extrakt vor-

1 C. r. 131, 1214 (1900).

2y C. r. 131, 1215 (1900); 132, 704 (1901). Eine diesbeziigliche Abbhand-
lung von Javillier (Bull. scienc. pharmacol. 1901, III, 39) enthilt kein
neues Beobachtungsmaterial. Der Javillier zugeschriebene Nachweis
von Tannase in verschiedenen anderen Pilzen (Dkk. 310) ist nicht erbracht.

3) K. Freudenberg, B. 52, 183 (1919); Dps. 522.

Freudenberg, Gerbstoffe. 4
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handenen Glucose noch zweimal in der gleichen Weise umgefillt.
Die Tannase wird als ein graugelbes Pulver erhalten, dessen Menge
etwa den zehnten Teil des Pilzes ausmacht. Nach kurzem Auf-
kochen mit verdimnter Salzsiure reduziert es Fehlingsche
Losung.

Die Tannase wird, wenn keine Neutralisationsmittel angewendet
werden, am besten in 0,2—0,5 prozentiger Gerbstofflésung zur An-
wendung gebracht, da bei stirkerer Konzentration die frei-
werdende Gallussiure die Tatigkeit des Ferments derartig beein-
trachtigt, daB die Ssure entfernt und neue Tannase zugesetzt
werden mufBl). Stirkere Siduren als Gallussiure wirken noch
storender?). Den Verlauf der Hydrolyse verfolgt man am besten
durch Titration an der Zunahme der Saure. Auf einen Teil
Gerbstoff kommt im allgemeinen so viel Tannase zur Anwendung,
wie aus einem halben Gewichtsteile Mycel gewonnen wird. Ein
Abbauversuch mit Tannase ist bei der Beschreibung des Hama-
melitannins geschildert 3). .

Gerbstofflésungen farben sich wihrend der Einwirkung der
Tannase stets dunkler; diese Erscheinung ist wohl mit der Gegen-
wart von Spuren einer Oxydase zu erkliren.

Die Tannase 16st in den Gerbstoffen die Bindung zwischen
Carboxyl und Hydroxyl, das entweder aliphatisch sein kann, wie
bei den Zuckern, oder aromatisch, wie z. B. in der im chinesischen
Tannin enthaltenen Digallussiduregruppe. Das Ferment ist dem-
nach als eine Esterase anzusehen oder vielmehr als ein Gemisch
von Fermenten, in dem eine Esterase als Tannase fungiert. Dafl
die Wirksamkeit der Tannase sich nicht auf die Gerbstoffe be-
schrinkt, hat Pottevin gezeigt, denn er hat mit ihrer Hilfe
Phenolglucoside, z. B. Arbutin, ferner den Methyl- und Phenyl-
ester der Salicylsiure, sowie Fette gespalten. Auch wenn dem
Aspergillus niger Gallussgure statt Tannin geboten wird, ent-
wickelt er nach Pottevin Tannase. Knudsont) fand jedoch,
daB in diesem Falle die Ausbeute an Ferment geringer ist. Potte-
vin stellte das Ferment auch in Sumachblittern (Rhus coriaria)fest.

1) K. Freudenberg, B. 52, 178 (1919); Dps. 518.

2) K. Freudenberg, B. 52, 1242 (1919).

3) 8. 84. B. 52, 174 (1919); Dps. 523; vgl. Abbau der Chlorogensiure,
K. Freudenberg, B. 53 232 (1920).
4) Journ. of Biol Chem. 14, 185 (1913); C. 1913, I, 2058.
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Auf van Tieghe ms Erfahrungen greift Calmette?!) in seinem
Verfahren zur technischen Darstellung von Gallussiure zuriick.
Bei 100° sterilisierte Gallapfelextrakte werden mit Aspergillus
(gallomyces ?) geimpft und durch Zufiihrung keimfreier Luft in
den unteren Teil der Fliissigkeit in Bewegung gehalten, so daf3
die Pilze innerhalb der Fliissigkeit und nicht auf der Oberfliche
wachsen. Das Tannin wird dabei vollig zerlegt.

Nach Gorter?) wird Chlorogenssure, das im Kaffee vorkom-
mende Depsid aus Kaffeesdure und Chinaséure

HO mmo
HO(  »—C=C—C- O - GgH,(OH), - COOH,
von Mucor- und Penicilliumarten, nach Freudenberg?) durch
Aspergillustannase in Kaffeesiure und Chinasiure zerlegt.

Die krystallisierte 1-Galloyl-8-glucose wird von Emulsin,
Phaseolunatase und Hefeauszug gespaltent). Emulsin zerlegt
auch das Glucosid der Gallussiure, die von E. Fischer und
H. Strauss synthetisch bereitete g-p-Glucosidogallusséures).
Im iibrigen verzogert Tannin dhnlich wie Gallussdure und Hydro-
chinon die Einwirkung von Emulsin auf Glucoside$). Bierhefe
wichst nach van Tieghem nicht in Tanninlésung und zerlegt
den Gerbstoff nicht. Sobald aber der Gerbstoff durch Schimmel-
pilze gespalten ist, wird der Zucker leicht vergoren. Bis dahin
war die Meinung verbreitet gewesen, daBl frische Hefe Tannin
abbaue?). Die technische , Tanningérung® mit Hefe — ange-
feuchtete Gallipfel werden mit Bierhefe angeriihrt®) — wire
danach so zu deuten, daB} die stets in den Gallipfeln anwesenden
Pilze erst die Zerlegung des Tannins bewirken, worauf der Zucker
von der Hefe vergoren wird. Der Auffassung, daBl die Hefe am
Abbau des Tannins unbeteiligt sei, widersprechen jedoch neuere

1) D. R. P. 129 164 (1900); Z. Ang. 15, 259 (1902).

2) Ar. 247, 184 (1909).

3) B. 53 232 (1920).

4) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1798 (1918), Dps. 389.

5) B. 45, 3773 (1912), Dps. 426.

¢) Fichtenholz, Journ. Pharm. Chim. (6) 30, 199; C. 1909, II,
1561.

7) Z. B. Strecker, A. 90, 328 (1854).

8) Ullmann, Encyclopddie d. techn. Chemie 5, 617 (Berlin, Wien
1917).

4*



52 Allgemeines; Analytischer Teil.

Versuche von Biddle und Kelley?l). Sie haben 4proz. sterili-
sierte Tanninlésung ([x]p = +10° —+455°) mit einer reinen
Hefekultur versetzt und nach 10 Tagen Alkohol feststellen kon-
nen. Die nunmehr optisch inaktive Lésung gab trotzdem noch
Gerbstoffreaktionen, z. B. Leimfillung. Aus der Stirke der
Gallussiure-cyankalireaktion vor und nach dem Versuch schlieSen
die Verfasser zwar auf eine Zunahme der freien Gallussiure, aber
sie vermuten, daB die Zerlegung in Gallusssure durchaus unvoll-
stindig sei. Das wiirde bedeuten, dafl die Hefe die Gallussiure-
depside als groftenteils unversehrte Spaltstiicke vom Zucker ab-
16st, d. h. die Esterbindung zwischen Gallussiure und Zucker-
hydroxyl aufhebt, die Esterbindung der gleichen Siure mit
Phenolhydroxylen dagegen schont. Die erwdhnte Zerlegung der
1-Galloyl-g-glucose (s. d.) durch Hefe kann als eine teilweise Be-
statigung dieser im iibrigen noch zu beweisenden Schliisse ange-
sehen werden.

5. Derivate.

Acetylierung, Acetylbestimmung, Abspaltung der Acetylgrup-
pen. Fir die Acetylierung konnen folgende Vorschriften als
Anhalt dienen:

6 g gereinigtes Chin. Tannin werden mit 25 ccm frisch destil-
liertem Essigsiureanhydrid und derselben Menge getrocknetem Py-
ridin bei 15—20° auf der Maschine geschiittelt. Nach 24 Stunden
ist klare Losung eingetreten. Die Flissigkeit wird noch 3 Tage
bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann in diinnem Strahl
in mit Eis versetzte, iiberschiissige, verdiinnte Schwefelsiure
eingegossen. Dabei fillt ein schwach gelbbraunes, zihes 0l aus,
das beim Verreiben langsam fest und brockelig wird, so dafl es
nach einigen Stunden abgesaugt werden kann. Das Préparat
gibt in acetonischer Losung mit etwas Eisenchlorid keine Grin-
fairbung mehr. Es wird nach dem Trocknen in 40 cem Chloroform
gelost und in 250 ccm stark gekithlten Methylalkohol in ditnnem
Strahl unter Umriihren eingegossen. Dabei fillt die Acetyl-
verbindung in farblosen Flocken aus. Ausbeute nach dem Trock-
nen bei 100° und 11 mm etwa 9 g2).

1) Am. Soc. 34, 919 (1912).
%) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1777 (1918), Dps. 366.
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DaBl auch die Zuckerhydroxyle auf diese Weise acetyliert
werden, beweist die ebenso durchgefiihrte Acetylierung der
1-Galloyl-f-Glucose?).

Gambircatechin und Tetramethylcatechin werden durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat vollstindig
acetyliert?). Unter den gleichen Bedingungen werden Oxyketone
wie Cotoin, Phloretin und Maclurin in acetylierte Cumarinderivate
iibergefithrt?).

Zur Darstellung von Triacetylgallussdure werden 500 g kiuf-
liche, krystallisierte Gallussiure mit 2!/, kg Essigsiureanhydrid
iibergossen und unter héaufigem Umschiitteln allmahlich mit
50 g wasserfreiem, gekérntem Zinkehlorid versetzt. Unter Selbst-
erwirmung entsteht bald eine klare, etwas braungefiarbte Losung,
die man noch 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und nach
dem Abkiihlen in etwa 101 kaltes Wasser eingieft. Das abge-
schiedene dicke Ol beginnt nach kurzer Zeit zu erstarren. Nach
12 Stunden wird abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen.
Das Rohprodukt enthélt Verunreinigungen, die von Bicarbonat
nicht gelost werden. Man iibergiet deshalb die zerkleinerte
Masse mit 2—3 1 Wasser und gibt so lange konzentrierte Kalium-
bicarbonatlésung zu, bis keine Kohlensdureentwicklung mehr zu
bemerken ist. Die filtrierte, kaum gefirbte Losung wird sofort
mit verdiinnter Salzsiure versetzt, wobei die Triacetylgallussiure
krystallinisch ausfallt. Ausbeute etwa 600g oder 769, der
Theorie4).

Fir die Acetylierung der Chlorogensiure gibt Gorter?)
folgende Vorschrift: Zum Gemisch von 15 Tropfen konzentrierter
Schwefelséure und 25 cem Essigsdureanhydrid werden 5 g Chloro-
gensiiure in kleinen Portionen gegeben, so daf die Fliissigkeit
sich nur langsam erwirmt. Man a8t noch 2 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen, gieBt in die 10—20fache Menge Wasser und
schiittelt kraftig. Die vollstindig acetylierte Siure scheidet sich

1) Ebenda, S. 1797, Dps. 387.

2) Kostanecki u. Tambor, B. 35, 1868 (1902).

3) Ciamician u. Silber, B. 27, 409, 1627 (1894); B. 28, 1392 (1895);
vgl. S. 114.

4) E. Fischer, M. Bergmann, W. Lipschitz, B. 51, 53 (1918),
Dps. 440.

§) A. 359, 225 (1908).
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alsbald fest ab und wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.
Ausbeute 5—6 g.

Beim Umkrystallisieren von Acetylverbindungen aus Methyl-
alkohol ist wegen der leicht eintretenden Alkoholyse Vorsicht
geboten?).

Bestimmung der Acetylgruppen. Fiir acetylierte Tannine
haben Fischer und Bergmann?) folgendes Verfahren emp-
fohlen: 0,4—0,5g werden in 50 cem reinem Aceton gelost und
im Wasserstoffstrom unter Umschiitteln bei 20° erst mit 25 cem
n-Natronlauge und nach einigen Minuten mit 60ccm Wasser
versetzt. Zum SchluB ist eine klare gelbrote Losung entstanden.
Sie wird noch eine Stunde bei Zimmertemperatur aufbewahrt,
dann mit Phosphorséure stark angesiuert und nun in einem
rasch wirkenden Extraktionsapparat erschopfend mit reinem
Ather extrahiert. Die #atherische Fliissigkeit wird unter Zusatz
von 200 ccmn Wasser aus einem Bade, das zum SchluBl auf 140°
erhitzt wird, destilliert und diese Operation noch 2—3mal nach
Zugabe von 150 ccm Wasser wiederholt, bis keine Siure mehr
iibergeht. Selbstverstindlich wird festgestellt, dal das verwen-
dete Aceton und der Ather unter denselben Bedingungen kein
saures Destillat geben. Die Fliissigkeit wird mit °/,, Natronlauge
titriert.

A. G. Perkin3) kocht die Acetylverbindung in alkoholischer
Schwefelsiure, destilliert den gebildeten Essigester iiber, verseift
ihn und titriert die Essigsdure.

Abspaltung der Acetylgruppen. Acetyle, die an pheno-
lischem Hydroxyl haften, werden auBerordentlich leicht abge-
spalten, jedenfalls viel leichter als mit alkoholischen Hydroxylen
verbundene, wie sie z. B. in den Acetylverbindungen der Zucker
oder der Chinastéure vorliegen.

Gorter spaltet die am Kaffeessurerest der Pentacetylchlo-
rogenséiure )

H,C - CO0 H H
H,C- €00 H—C=C— o 0 - C.H,(OCOCH,); - COOH

1) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1792, Anm. (1918), Dps. 382.

) B. 51, 1768 (1919), Dps. 357.

3) Soc. 8%, 107 (1905).

4) A. 379, 125 (1911). Von Gorter Pentacetylhemichlorogensiure ge-
nannt. Vgl K. Freudenberg, B. 53, 232 (1920).
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haftenden Acetyle ab durch Kochen mit Anilin oder Kaliumacetat?)
in alkoholischer Losung. Dieselbe Triacetylchlorogensdure ent-
steht, wenn die Pentacetylverbindung mit 20proz. waBriger
Essigsdure gekocht wird.

Verseifung von Acetyltannin mit Salzséure?):5g Acetyl-
tannin werden in 50 cem Aceton geldst, mit dem Gemisch von
50 ccm Methylalkohol und 7 cem wilriger Salzsdure (D. 1,19)
versetzt, bis zur Losung der entstehenden Fallung geschiittelt
und nach 24stiindigem Stehen mit etwas Wasser verdiinnt. Nach-
dem unter Kithlung und dauerndem Umschiitteln 75 cem n-Na-
tronlauge zugegeben sind, werden die organischen Losungs-
mittel unter stark vermindertem Druck abdestilliert. Der abge-
schiedene Gerbstoff wird nach Zusatz von etwas verdiinnter
Schwefelsiure mit Essigither aufgenommen, die Losung mehr-
mals mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck,
zuletzt nach Zugabe von Wasser, verdampft. Da die zuriick-
bleibende Masse noch etwas Acetyl enthilt, wird die Behandlung
mit Methylalkohol und Salzsédure genau in der zuvor beschriebenen
Weise einmal wiederholt. Ausbeute 2,9 g eines Tannins, das sich
vom Ausgangsmaterial in der Drehung nur wenig unterscheidet.

Von den verschiedenen Verfahren ist die Verseifung mit
Salzsiure das schonendste, denn es liBt sogar den riumlichen
Aufbau des Tanninmolekiils nahezu unverdndert. Der wider-
standsfihigere Tetragalloylerythrit wird aus seiner Acetylver-
bindung folgendermaflen gewonnen3):

3 g Acetat werden in 6 ccm heiem Eisessig gelost, mit 4 ccm
5 n-Salzsdure versetzt und auf 90—95° erhitzt, bis wieder Losung
eingetreten ist. Die Flissigkeit wird noch 10 Minuten auf der
gleichen Temperatur gehalten. Beim Erkalten krystallisiert der
Tetragalloylerythrit aus.

Bei der Verseifung des Acetyltannins mit verdiinnter Natron-
lauge wird der sterische Aufbau etwas mehr verandert als bei
der Verwendung von Salzsiure. Als Beispiel einer solchen Ver-
seifung kann die Uberfithrung von Penta- (Pentacetyl-m-digalloyl)-

1) Uber Verseifung acylierter Phenole mit Kaliumacetat, s. auch
A. G. Perkin u. Briggs, Soc. 81, 218 (1902); vgl. B. 51, 46, Anm. (1918),
Dps. 433.

2) E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 836 (1919), Dps. 401.

3) E. Fischer und M. Bergmann, B. 52, 843 (1919) Dps., 409.
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B-Glucose in Penta-(m-digalloyl)-g-glucose!) dienen. Schonender
ist die Verseifung mit wiBrigem Natriumacetat, die E. Fischer
und M. Bergmann auf das genaueste ausgearbeitet haben?).

Die Verseifung der (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose3) kann
mit alkoholischem Ammoniak so geleitet werden, daB, dhnlich
wie bei der Chlorogensidure, zuerst die aromatischen Hydroxyle
freigelegt werden und nach ihnen, bei stirkerer Einwirkung, auch
die aliphatischen Hydroxyle der Glucose. Die Einzelheiten des
Abbaus sind im Original einzusehen, desgleichen die d@hnlichen
Vorschriften, die zur Bereitung der p-Oxybenzoylglucose und ihres
Tetracetylderivates fithrten4). Mit wiBrigem Ammoniak wird
die Pentacetyl-p-Digallussiure in m-Digallussdure tibergefithrts).

Ein letztes Verfahren beruht auf der Umesterung der Essig-
siureester komplizierter Alkohole unter dem katalytischen Ein-
flusse geringer Alkalimengen$). Ahnlich wie Glucose aus ihrer
Pentacetylverbindung in Freiheit gesetzt wird, lafit sich die
p-Oxybenzoylglucose auf folgende Weise aus ihrer Pentacetyl-
verbindung bereiten: 5 g fein gepulvertes Pentacetat werden in
50 cem Alkohol suspendiert und dazu unter Umschiitteln bei
Zimmertemperatur 1 ccm wifirige 10 n-Natronlauge (etwa 1 Mol)
gefiigt. Die Krystalle verschwinden rasch, und an ihre Stelle tritt
eine starke olige Triibung. Gleichzeitig wird der Geruch nach
Essigiather bemerkbar. Fiigt man im Laufe der nichsten halben
Stunde in 5 Portionen 50 ccm Wasser zu, so erfolgt erst Abschei-
dung einer zihen Masse, die aber wieder in Losung geht. Nach
einer weiteren Stunde ist die Verseifung beendet. Auch mit
alkoholischem Kaliumacetat ist eine katalytische Umesterung
beobachtet worden?).

Methylierung. Abbau methylierter Gerbstoffe. Methoxylbestim-
mung. Auf verschiedenen Gebieten der Gerbstoffchemie hat die

1) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1769 (1918). Dps. 358.

2) B. 51, 1780 (1918), Dps. 369.

3) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1802 (1918), Dps. 392.

4) E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 849 u. 850 (1919), Dps. 415,
416.

5) E. Fischer, M. Bergmann, W. Lipschitz, B. 51, 61 (1918),
Dps. 449, vgl. S. 66.

8) E. Fischer, M. Bergmann, B.52, 830, 848, 952 ff. (1919), Dps.
396, 414, 418.

7) Perkin, Soc. 87, 108 (1905); vgl. S. 43.
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Untersuchung der Methylderivate zu entscheidenden Ergebnissen
gefithrt. Bestidndige Gerbstoffe konnen mit Dimethylsulfat, emp-
findlichere miissen mit Diazomethan methyliert werden. Phloro-
glucin und seine Derivate, z. B. Cotoin und Quercetin!) kénnen
durch Jodmethyl und Alkali im XKerne methyliert werden,
dieses Methylierungsmittel wird deshalb selten in Betracht
kommen.

Methylierung von Gallusaldehyd?). Die Losung von 1g
Aldehyd in 10 cem Wasser und 11,6 ccm 2 n-Natronlauge wird
unter Durchleiten von Wasserstoff und kriftigem Schiitteln bei
50 bis 60° allmiahlich mit 2,3 ccm-Dimethylsulfat versetzt. Nach
einer halben Stunde kraftigen Schiittelns werden 5 cem Natron-
lauge und 1 ccm Dimethylsulfat zugesetzt. Nach etwa 15 Minu-
ten weiteren Schiittelns wird langsam Alkali zugegeben, bis die
Flussigkeit auch bei lingerem Schiitteln alkalisch bleibt. Der
methylierte Aldehyd scheidet sich krystallinisch ab.

Erschopfende Methylierung von Eriodictyols)

OHo H H

HOO—C——C C——OOH

Der Naturstoff wird in Alkohol gelost, die Fliissigkeit mit Dimethyl-

sulfat im Uberschuf versetzt, erhitzt und mit starker alkoholischer

Kalilauge derart versetzt, daBl die Mischung im gelinden Sieden

bleibt. Die Zugabe von Methylsulfat und Alkali wird wiederholt.
Monomethyleriodictyol4)

OHo g H

HBCOO——-C——C C— QOH

Zur Lésung von Eriodictyol in absolutem Alkohol werden 11/, Mol
Methylsulfat gegeben, das unmittelbar vorher mit waBrigem
Natriumcarbonat gewaschen und getrocknet war. Die heifle
Losung wird mit etwas mehr als 1 Mol Natrium, in absolutem Al-
kohol gelost, versetzt.

1) Literatur 8. Meyer - Jacobson, Lehrbuch, II. Band, 3. Teil,
S. 751 (Leipzig 1919).

2) Rosenmund u. Zetzsche, B. 51, 594 (1918). Methylierung von
Vanillin: Rosenmund, B. 43, 3415 (1910).

3) Tutin, Soc. 97, 2058 (1910).

1) Ebenda.
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- Methylierung von Gambircatechin!). In einem groflen
Kolben 16st man 30 g Catechin in 150 cem Alkohol auf und setzt
zu der erkalteten Losung 38 g Dimethylsulfat und 17 g Kali-
hydrat, gel6st in 15 ccm Wasser, hinzu. Alsdann trigt man noch
einmal dieselbe Menge von Dimethylsulfat und Kalilauge ein.
Es tritt bald energische Reaktion ein, die schnell nachlift. Nach
einiger Zeit wird der Catechintetramethylither durch viel Wasser
gefillt.

Durch erneute Behandlung mit einem groBen UberschuB von
Dimethylsulfat geht die Tetraverbindung des Catechins in den
Pentamethyldther iiber2). Phloroglucin wird durch gasférmige
Salzsiure in methylalkoholischer Losung teilweise methyliert3).

Bei der Ellagséure fithrte von den verschiedenen Verfahren
nur die Anwendung von Diazomethan zum Tetramethylither?).
Die Siaure wurde mit Ather iibergossen und im geschlossenen
Gefiafe mit Diazomethan behandelt. Als nach 3 Tagen ein merk-
licher Uberschuf von Diazomethan vorhanden war, wurde fil-
triert. Die Methylierung geht also vonstatten, ohne dafl die
Ellagsiure sich 16st.

Die gegen Alkali empfindlichen Gerbstoffe der Tannin-
klasse werden mit Diazomethan methyliert. Zur eiskalten Losung
von 5 g scharf getrocknetem tiirkischem Tannin in 20 ccm getrock-
netem Aceton wird so viel einer #therischen Diazomethanlosung
zugetropft, bis die Fliissigkeit dauernd gelb gefiarbt ist. Diese
Losung bleibt 3 Stunden bei gewshnlicher Temperatur stehen und
mull dann noch unverbrauchtes Diazomethan enthalten. Man
zerstért nun den UberschuB von Diazomethan durch einige Tropfen
Eisessig und fallt sofort mit viel Petrolither. Der harzige Nieder-
schlag wird beim Verreiben mit frischem Petrolither schnell
fest. Zur Entfernung der organischen Losungsmittel wird er mit
siedendem Wasser iibergossen, bis alles geschmolzen ist, und
tiichtig durchgearbeitet. Nacb Entfernung des heilen Wassers

1) Kostanecki u. Tambor, B. 35, 1868 (1902). In dhnlicher Weise
wird Maclurin methyliert. B. 39, 4015 (1906).

?) Kostanecki u. Lampe, B. 39, 4011 (1906).

3) Albrecht, Diss. Berlin 1884; Will, B. 21, 603 (1888); Mauthner,
J. pr. 87 408 (1913). Ferner Herzig, Wenzel, M. 2%, 785 (1906).
Vgl. Tutin, Caton, Soc. 97, 2064 (1910). Darstellung von Trimethyl-

phloroglucin: Freudenberg, B. 53 (1920).
4) Herzig u. Pollak, M. 29, 267 (1908).
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erstarrt die Masse sofort beim Erkalten. Sie wird unter frischem
Wasser fein zerrieben und das Erhitzen mit Wasser usw. noch-
mals wiederholt. SchlieBlich resultiert ein amorphes, schwach
gelbliches Pulver. Ausbeute 5,5—5,8 g1).

Da die freien Gerbstoffe in Chloroform unléslich, die methy-
lierten Produkte aber meist 16slich sind, kénnen die Gerbstoffe
in diesem sehr geeigneten Medium unter der Einwirkung von
Diazomethan in Losung gebracht werden. 0,5 g entwisserte und
fein gepulverte m-Digallussiure wird in 26 com reinem Chloro-
form suspendiert und unter Eiskithlung Diazomethan (aus 2,5 ccm
kiuflicher Nitosomethylurethanlosung) zudestilliert. Die entste-
hende Losung ist durch tberschiissiges Diazomethan gelb ge-
farbt. Man liBt bei gewohnlicher Temperatur 10—15 Minuten
stehen, verdunstet dann unter geringem Druck zum Sirup, der
sich bald in eine Krystallmasse von Pentamethyl-m-digallussiure-
methylester verwandelt?2).

Freie aliphatische Hydroxyle werden von Diazomethan kaum
angegriffen. So bleibt z. B. in der Chebulinséure, nachdem die
Phenolhydroxyle methyliert sind, trotz zweimaliger Behandlung
mit Diazomethan eine offenbar aliphatische Hydroxylgruppe offen,
die sich durch Brombenzoylchlorid nachweisen 148t (vgl. S. 29)3).
20 g sorgfiltig getrocknete Chebulinsdure werden in 100 ccm trok-
kenem Aceton geldst, in der Kaltemischung abgekiihlt und eine
atherische Diazomethanlosung, die aus 50 g Nitrosomethylurethan
hergestellt ist, langsam zugefiigt. Dabei findet starke Stickstoff-
entwicklung statt, und voriibergehend scheidet sich eine amorphe
Masse ab, die sich bei wenig hoherer Temperatur wieder 16st.
Die Fliissigkeit bleibt dann 6 Stunden bei 20° stehen und ist zum
SchluB noch stark gelb gefiarbt. Durch tropfenweisen Zusatz von
Eisessig wird das iiberschiissige Diazomethan zerstért und nun
die Flisssigkeit sofort in 11 Petroldther eingegossen. Hierbei ent-
steht ein Niederschlag, der teils flockig, teils klebrig ist und nach
dem AbgieBen der Mutterlauge und sorgfiltiger Behandlung mit
frischem Petrolither bald ganz brickelig wird. Dieses Priparat
gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid noch eine ziemlich

2) E. Fischer u. K. Freudenberg, B. 46, 1127 (1913), Dps. 317.
3) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 317 (1918), Dps. 506.
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Vakuumexsiccator von neuem in Aceton geltst, wiederum mit
einer atherischen Diazomethanlésung aus 30 g Nitrosomethylure-
than 3 Stunden bei 20° behandelt und die Losung in der eben be-
schriebenen Weise verarbeitet. Ausbeute 22 g.

Aus der Anzahl der in einen Gerbstoff eingetretenen Methyl-
gruppen diirfen allzu weitgehende Schliisse nicht gezogen werden,
denn Herzig und Schénbach?) haben nachgewiesen, dafl Gluco-
side bei langerer Einwirkung von Diazomethan am Zuckerrest
teilweise methyliert werden.

Auch sonst werden Nebenreaktionen mit Diazomethan be-
obachtet. In methylalkoholischer Loésung bilden sich bei der
Methylierung von tirkischem Tannin greifbare Mengen von
Trimethylgallussiuremethylester; aus diesem Grunde wurde
Aceton gew#hlt?), da in diesem Losungsmittel die Verdrangung
der Gallussdurereste aus ihrer Bindung mit dem Zucker nicht
beobachtet wurde. Schon vorher war von Herzig und Tichat-
schek3) festgestellt worden, dall in acetylierten Phenolderivaten
die Acetylgruppen unter der Einwirkung von Diazomethan sehr
leicht durch Methyl verdrangt werden. Auch Tribenzoylglucose
wird stark verandert, wenn sie in Acetonldsung mit einem grofien
UberschuB an Diazomethan 5 Stunden aufbewahrt wird4). Viel-
leicht findet hier nebeneinander eine teilweise Verdrangung von
Benzoyl und die teilweise Methylierung des Zuckers statt.

Es darf nach alledem nicht ohne weiteres angenommen werden,
daB die Struktur eines Gerbstoffes nach der Methylierung mit
Diazomethan unveréndert vorliegt; besondere Vorsicht scheint
bei partiell acylierten Zuckern geboten. Dazu kommt noch eine
Storung, die ihren Grund darin hat, daBl dem Diazomethan haufig
etwas Methylamin beigemengt ist. Dieses legt sich an die Carboxyl-
oder Phenolgruppen und sperrt sie fiir die weitere Methylierung,
die dann auch bei langer Einwirkung nicht vollstindig wird.
Das Reaktionsprodukt muB in diesem Falle isoliert, mit Siure
behandelt und von neuem methyliert werden. Nach alledem ist
ein unnétiger Uberschu8 von Diazomethan zu vermeiden, die

1) M. 33, 673 (1912).

2) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 47, 24971 (1914), Dps. 341, 342.
%) B. 39, 268, 1557 (1906).

¢) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 320 (1918), Dps. 509.
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Reaktionsdauer tunlichst abzukiirzen) und das isolierte Methyl-
derivat gegebenenfalls einer zweiten, kurzen Behandlung mit
Diazomethan zu unterwerfen.

Ein Beispiel fiir die Hydrolyse eines methylierten
Tannins bringt die Untersuchung des tiirkischen Tannins von
E. Fischer und K. Freudenberg?).

Die Verbrennung methylierter Tannine ist mit besonderer
Sorgfalt auszufithren, weil leicht zu niedrige Kohlenstoffwerte
gefunden werden3). Die Methoxylbestimmung mufl unter
Zusatz von Essigsdurehydrid (6—8 Volumprozent der Jodwasser-
stoffsiure) oder von Eisessig oder Phenol vorgenommen werden.
Ferner muB der von Goldschmidt bei der Tetramethylellag-
sdure eingeschlagene Weg — Wiederholung des Versuchs mit
verstirkter Jodwasserstoffsiure und frischer Silberlésung so
lange, bis beim Verdimnen mit Wasser keine Tritbung mehr
auftritt — zur allgemeinen Regel werden4).

Die Bestimmung der Hydroxyle erfolgt am besten durch vor-
sichtige Acetylierung mit Pyridin und Essigsdureanhydrid und
nachherige Acetylbestimmung.

Die Gesamtzahl der phenolischen und alkoholischen Hydroxyle
1aBt sich auch nach dem im Abschnitt itber die Molekulargewichts-
bestimmung beschriebenen Verfahren mit p-Brombenzoylchlorid
feststellen. Bei Gerbstoffen, die aromatische und aliphatische
Hydroxyle nebeneinander enthalten, lassen sich die ersteren durch
Diazomethan methylieren und nunmehr die letzteren durch Brom-
benzoylchlorid nachweisen. DaB dieses Verfahren keine zuver-
lissigen Ergebnisse liefert, ist im vorigen Abschnitte dargetan.

Wieweit hier das Bestimmungsverfahren der Alkohole und
Phenole nach Verley und Bélsing?) von Nutzen werden kann,
wird der Versuch lehren miissen. Die Verfasser stellen ein Gemisch
von Essigsdureanhydrid und Pyridin her, in dem sich alles Anhy-
drid mit waBrigem Alkali als Essigsiure titrieren 1a8t. Indem
sie diese Bestimmung vor und nach der Einwirkung des Gemisches

1) Vgl. E. Fischer, B. 52, 824 (1919), Dps. 55.

3) B. 47, 2498 (1914), Dps. 343.

3) B. 47, 2497 (1914), Dps. 341.

¢) J. Herzig, M. 29, 296 (1908); vgl. H. Meyer, Analyse u. Konst.-
Ermittl, 3. Aufl, Berlin 1916, S. 747.

%) B. 34, 3354 (1901).
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auf einen Alkohol oder ein Phenol ausfithren, bestimmen sie die
Essigsdurereste, die an die Hydroxyle getreten sind.

Carbomethoxyderivate. In einzelnen Fillen sind fiir synthe-
tische Zwecke statt der Acetylderivate von Phenolcarbonsiuren
deren Carbomethoxyverbindungen von Nutzen. Dieser Fall tritt
ein, wenn in Carbonsiduren mehrwertiger Phenole die in meta-
oder para-Stellung befindlichen Hydroxyle geschiitzt, die ortho-
stindigen aber offen bleiben sollen. Chlorkohlensidureester hat
die Eigentiimlichkeit, in wilrig alkalischer Losung im allgemeinen
die o-Hydroxyle zu schonen und nur die m- und p-stéindigen zu
carbomethoxylieren. Eine Ausnahme bilden Orsellinsiure und
Pyrogallolcarbonsiure, die sich auch in waBrig-alkalischer Losung
mit einem groBen UberschuB von Chlorkohlensiureester voll-
stindig carbomethoxylieren lassen!). Die entsprechenden partiell
acetylierten Siduren lassen sich schwieriger und nur auf Umwegen
herstellen.

Monocarbomethoxygentisinsidure?).
COOH
!

HO
0 - €00 - CH,

Da sich die alkalische Losung der Gentisinsdure an der Luft
rasch oxydiert, mufl die Kuppelung in einer Wasserstoffat-
mosphire ausgefiihrt werden. Die Apparatur ist genau vorge-
schrieben3). Zu einer stark gekiihlten Losung von 10 g Gen-
tisinsdure in 130 ccm n-Natronlauge (2 Mol) gibt man 6,7g
Chlorkohlensiduremethylester (1,1 Mol) in mehreren Portionen
unter kraftigem Schiitteln. Beim Ansiuern mit verdiinnter Salz-
siure fillt die Monocarbomethoxygentisinsidure als bald krystal-
fisierendes Ol aus.

Die Einwirkung von wiBrigem Pyridin auf Tricarbomethoxy-
gallussiure nimmt einen unerwarteten, bisher unaufgeklarten
Verlauf4). Carboalkyloxyverbindungen koénnen demnach nicht

1) E. Fischer, K. Hoesch, A. 391, 366 (1912); E. Fischer, M. Ra-
paport, B. 46, 2389 (1913), Dps. 170, 187.

2) E. Fischer, B. 42, 222 (1909), Dps. 87.

3) E. Fischer, B. 41, 2882 (1908), Dps. 70.

4) Ebenda, 2883, Dps. 71.
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mit wibBrigem Pyridin verseift werden, wie es Nierenstein
mehrfach versucht hat?).

Azoderivate. Azoverbindungen der Phloroglucinabkdmmlinge.
Phloroglucin kuppelt mit der groBten Leichtigkeit unter
Bildung des krystallinischen Dis-azobenzol-Phloroglucins2).

OH
O—N:N—O——N:N—O
HO\_OH
Auch Hesperetin3), Maclurin4)%), Gambir-, Aca-catechin4)}?) und
Cyanomaclurin8) bilden analoge Dis-azobenzol -Verbindungen.
Da Protocatechusidure unter den gleichen Bedingungen nicht
kuppelt, nehmen Perkin und Mitarbeiter an, daf die Azobenzol-
gruppen stets in den Phloroglucin-Kern eintreten.

Bei der Acetylierung tritt nur ein Acetyl an den mit 2 Azo-
benzolresten gekuppelten Phloroglucinkern ; dementsprechend ent-
steht ein Monacetyl-dis-azobenzol-phlorogluciné) und Triacetyl-
dis-azobenzol-maclurin 8). Dis-azobenzol-hesperetin?) und Dis-
azobenzol-catechin?) bilden nur eine Mono- bzw. Tri-acetylver-
bindung statt der erwarteten Di- und Tetraderivate.

Dis-azobenzol-gambir-catechin?). Gambir-catechin
wird in 100 Teilen heifler, verdiinnter Kalium- oder Natrium-
acetatlosung gelost und die eisgekithlte Fliissigkeit mit Diazo-
benzolsulfatlésung versetzt, solange ein Niederschlag entsteht.
Dieser wird mit Alkohol ausgekocht, in Nitrobenzol heif3 geldst;
auf Zusatz von einigen Tropfen Eisessig und 1/, Volum heilen
Alkohols krystallisiert der Farbstoff aus.

1) Vgl. Anm. 8. 110.

2) Weselsky, B. 8, 967 (1875), 9, 216 (1876); Weselsky u. Bene-
diks, B. 12, 226 (1879).

3) A. G. Perkin, Soc. 73, 1031 (1898). Die Formeln der hier ge-
nannten Stoffe sind S. 44, 113 u. 119 mitgeteilt.

%) Weselsky, B. 9, 216 (1876); Etti, M. 2, 547 (1882).

5) Bedford u. Perkin, Soc. 67, 933 (1895).

8) Perkin, Soc. 71, 186 (1897).

7) Perkin, Yoshitake, Soc. 81, 1164 (1902).

8) Perkin u. Cope, Soc. 67, 941 (1895).
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B. Synthetischer Teil.

Drei verschiedene Wege sind zur Nachbildung natiirlicher
Qerbstoffe bis jetzt begangen worden:

1. Verfahren der Veresterung, die zu den Depsiden und den
Estern der Phenolcarbonsiuren mit mehrwertigen Alkoholen bzw.
Zuckern fiihren.

2. Glucosidsynthesen.

3. Kondensationen.

1. Estersynthesen.

Depside sind Esteranhydride der Phenolcarbonsiuren, in
denen das Carboxyl der einen Séure mit dem Hydroxyl der anderen
verestert ist. Depside im weiteren Sinne kénnen auch aus Oxy-
zimtsduren, Chinasiure usw. aufgebaut sein. Wenn ein Depsid
im krystallinischen Zustande schwer in kaltem, leichter in heiBlem
Wasser loslich ist und zugleich eine hinreichende Anzahl pheno-
lischer Hydroxyle enthilt, so zeigt es Gerbstoffeigenschaften.

In Ausnahmefillen entstehen Depside durch Erhitzen der
Phenolcarbonsiuren fiir sich!) oder mit wasserentziechenden
Mitteln, z. B. Phosphortrichlorid mit tertiirem Amin2?). Die allge-
meinen Verfahren der Depsidsynthese gehen von den Carbo-
methoxy- oder Acetylderivaten der Phenolcarbonsiuren aus, die
sich in Siurechloride verwandeln lassen. Diese werden in waBrig-
alkalischer Losung, der zur Herstellung eines homogenen Gemisches
Aceton zugefigt wird3), oder in Gegenwart eines tertiiren Amins
nach Einhorn - Hollandt4) mit dem Hydroxyl einer zweiten
Phenolcarbonsiiure verestert. Durch vorsichtige Verseifung wer-
den die Carbomethoxy- oder Acetylgruppen abgespalten und das
Depsid freigelegt.

Komplikationen treten ein, wenn die zweite Phenolcarbon-
siure mehrere Hydroxyle enthélt. In diesem Falle miissen alle

1) Klepl, J. pr. 28, 193 (1883).

2) Bohringer u. Séhne, C. 1909, II, 319, 1285; vgl. E. Fischer
u. K. Freudenberg, A. 384, 228 (1911), Dps. 131.

3) Diese Modifikation der Schotten- Baumannschen Reaktion
{E. Fischer, K. Freudenberg, A. 384, 238 (1911), Dps. 138; E. Fischer,
K. Hoesch, A. 391, 347 (1912), Dps. 156] hat sich in vielen Fallen be-

wihrt. Das Aceton mufBl frei von Methylalkohol sein.
4 A. 301, 95 (1898).
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Hydroxyle, die sich nicht an der Reaktion beteiligen sollen,
abgedeckt werden. Bei den Oxysalicylsduren dienen hierzu die
Carbomethoxyderivate, da Chlorkohlensdureester in wiBrig-
alkalischer Losung im allgemeinen nur mit meta- und para-
stindigen Hydroxylen reagiert und das ortho-Hydroxyl freildft.
Andere Phenolcarbonséduren wie Protocatechusiure und Gallus-
sdure lassen sich zwar auch partiell carbomethoxylieren?),
aber es ist zweckmaBiger, sie erst zu acetylieren und durch teil-
weise Verseifung ein Hydroxyl freizulegen. Die Erfahrung hat
gelehrt, daB zuerst die para-stindige Acetylgruppe abgespalten
wird, so daB3 z. B. aus der Triacetylgallussiure die 3,5-Diacetyl-
verbindung entsteht. COOH

AcO” O\OAc

!
(0)=1

Thre Verkniipfung mit Triacetylgalloylchlorid2) setzt deshalb auch
in para-Stellung ein und es entsteht die Pentacetyl-p-Digal-
Iussdure. Werden jetzt aber die Acetylgruppen abgetrennt, so
wandert der Galloylrest von der para- in die meta-Stellung, und
das Endprodukt der Synthese ist die m-Digallusséure.

COOH

1) Im Falle der Gallussidure wurde auch vom cyclischen Kohlensiure-

ester
COOH

HO/G\O

|
0—CO
Gebrauch gemacht. (E. Fischer u. K. Freudenberg, B. 46, 1120 (1913),
Dps. 310.

2) Dieses Chlorid ist unbestindig. Rosenmund u. Zetzsche,
B. 51, 596 (1918).

Freudenberg, Gerbstoffe. 5
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Fischer, Bergmann und Lipschitz haben nachgewiesen,
daB es sich bei dieser Umlagerung um eine allgemeine Reak-
tion handelt?).

Die angefiihrten Vorschriften fir die Synthese der m-Digallus-
siure konnen als Vorlage fiir shnliche Zwecke dienen. Als echte
Gerbstoffe haben noch die folgenden synthetischen Depside
Interesse: m-Diprotocatechusaure, o-Digentisinsaure und o-Di-g-
resorcylsdure 2).

Ester. Die Synthesen, die zu den Estern der Phenolcarbon-
siuren mit mehrwertigen Alkoholen und Zuckern
fithren, beruhen auf der Einhorn - Hollandtschen Um-
setzung3). Das Chlorid der carbomethoxylierten oder acetylierten
Phenolcarbonsiure bildet mit dem tertidiren Amin — meistens
wird Chinolin verwendet — ein Additionsprodukt4), das mit den
alkoholischen Hydroxylen fast immer schon bei gewohnlicher
Temperatur reagiert. Zur Verdinnung kann, solange man in
der Kilte arbeitet, Chloroform zugesetzt werden, das das ent-
stehende Chinolinhydrochlorid und das Kuppelungsprodukt in
Losung hilt. Die alkoholische Komponente, z. B. der Zucker,
wird mit fortschreitender Reaktion in Losung gebracht. S-Glucose
16st sich schneller als «-Glucose. Der Trocknung der Reagenzien
ist bei dieser Synthese die grofSte Sorgfalt zu widmen®), da die
geringste Beimengung von Wasser die Entstehung erheblicher
Mengen Siureanhydrid verursacht, das schwer aus der Reaktions-
masse abzutrennen ist (bei dem hierunter angefiihrten Beispiele
wiirden aus 0,1 g beigemengtem Wasser 6 g Siureanhydrid ent-
stehen).

1) B. 51, 45 (1918), Dps. 432.

2) E. Fischer u. K. Freudenberg, A. 384, 226 (1911), Dps. 129;
E. Fischer, B. 52, 812 (1919), Dps. 43.

3) E.TFischer, K. Freudenberg, B. 45, 918, 926 (1912), Dps. 267, 276.
Die ilteren Verfahren, z. B. Verwendung von Sdurechlorid in waBrig-
alkalischer Losung [vgl z. B. Skraup, M. 10, 389 (1889)] werden den
Anforderungen, die die Gerbstoffchemie an die Synthese stellt, nicht ge-
recht. .

4) Vgl. K. Freudenberg, D. Peters, B. 52, 1463 (1919).

8) Pyridin, Chinolin und Dimethylanilin werden 24 Stunden bei 100°
iilber Bariumoxyd aufbewahrt und im Vakuum abdestilliert; Chloroform
wird mit viel Phosphorpentoxyd geschiittelt und aus dem Wasserbade
abdestilliert; Aceton wird destilliert, nachdem es lingere Zeit tiber Kalium-
carbonat gestanden hat. Es darf keinen Methylalkohol enthalten.
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Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)-f-glucose!): Ein Gemisch von
1,25 g scharf getrockneter und fein gepulverter f-Glucose und
20,6 g Pentacetyl-m-digalloylchlorid (5,4 Mol) werden mit 25 ccm
reinem, trockenem Chloroform und 6,5 g trockenem Chinolin bei
10—15° auf der Maschine geschiittelt. Nach 24 Stunden ist
der groBte Teil gelost und nach einem weiteren Tag der Zucker
bis auf Spuren verschwunden. Nachdem die Losung noch weitere
2 Tage gestanden hat, wird mit Chloroform verdinnt, durch
Schiitteln mit stark verdiinnter Schwefelsiure das Chinolin ent-
fernt, dann wiederholt mit Wasser gewaschen und das Chloroform
unter vermindertem Druck abdestilliert. Die zuriickbleibende
farblose blattrig-sprode Masse wird 4mal in 50 ccm warmem
Chloroform geldst und durch EingieBen in 250 ccm stark ge-
kithlten Methylalkohol wieder abgeschieden. Die vollig farblose,
flockige Masse wird sofort im Vakuumexsiccator und dann bei
100° und 2 mm getrocknet. Ausbeute 16,7 g oder 879, der Theorie.
Durch Abspaltung der Acetylgruppen wird daraus ein Gerbstoff
erhalten.

Nach diesem Muster 158t sich ganz allgemein die erschépfende
Acylierung der Zucker und mehrwertigen Alkohole ausfiihren.
Dient Glucose als alkoholische Komponente, so gelangt man zu
verschiedenen Préiparaten, je nachdem man von der «- oder
S-Glucose ausgeht. Das Reaktionsprodukt ist aber niemals
einheitlich, sondern stets ein Gemisch, in dem je nach der ver-
wendeten Glucose das Derivat der «- oder f-Form iiberwiegt.
Nur wenn eine der beiden Formen krystallisiert, kann sie ein-
heitlich erhalten werden.

Erfahrungen, die bei der Acylierung von Diacetondulcit ge-
sammelt wurden?), weisen darauf hin, daB in einzelnen Fillen
die Acylierung nur in der Wiarme vollstindig wird. Der Zusatz
von Chloroform unterbleibt in diesem Falle. Eine Vorschrift
dieser Art — Einfilhrung von p-Brombenzoyl — ist bereits
im  Abschnitte ,,Molekulargewichtsbestimmung®  mitgeteilt
worden.

Aufler der Penta-m-digalloyl-glucose (x- und p-Form) sind

1) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1768 (1918), Dps. 356.

2) E. Fischer, H. Bergmann, B. 49, 289 (1916); vgl. Abschnitt
,» teilweise Acylierung*.

5#



68 Allgemeines; Synthetischer Teil.

folgende, durch erschopfende Acylierung gewonnene Sub-
stanzen in diesem Zusammenhange aufzufiihren?):

Pentabenzoyl-glucose (x und f)2).
Penta-p-oxybenzoyl-glucose («¢ und p)3).
Penta-(dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl)-glucose4).
Penta-trimethylgalloyl-glucose (x und f)5).
Penta-(Pentamethyl-m-digalloyl)-glucose (x und g)2\.
Digalloyl-athylenglycols).
Digalloyl-trimethylenglycols).

Trigalloyl-glycerin®).

Tetragalloyl-erythrits).
Tetragalloyl-methylglucosid?).
Penta-galloyl-glucose (x und §)3).
Hexagalloyl-mannité).
Penta-pyrogallol-carboyl-glucose 8) .

Eine Anzahl dieser Stoffe ist krystallisiert. Die Gallussiure-
derivate sind Gerbstoffe, wenn auch die Schwerloslichkeit und
Krystallisationsfahigkeit einiger die Gerbstoffeigenschaften ver-
decken. Das zuletzt angefiithrte amorphe Derivat der Pyrogallol-
carbonsiure ist bemerkenswert wegen seiner geringen Léslichkeit
in Wasser, durch die es sich von der Pentagalloylglucose scharf
unterscheidet. Die Pyrogallolcarbonsiure selbst ist schwerer 16s-
lich als Gallusséure.

Schwieriger ist die Synthese der teilweise acylierten mehr-
wertigen Alkohole und Zucker, eine Korperklasse, die besondere
Aufmerksamkeit verdient, denn ihr gehdren verschiedene Benzoyl-
und Galloylverbindungen des Naturreiches an, z. B. das Vacciniin,

1) Nach derselben Reaktion sind, zum Teil fiir andere Zwecke, zahl-
reiche weitere Substanzen hergestellt worden. Vgl. Fischer u. Freuden-
berg, B. 46, 1135 (1913), Dps. 323; Fischer u. R. Oetker, B. 46, 4029
(1913), Dps. 235; Sven Oden, C. 1918, II, 1034, C. 1919, III, 533.

2) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 2720, 2725 (1912), Dps. 299,
303, 304.

3) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1760 (1919), Dps. 349.

4) E. Fischer, R. Oetker, 1. c.

5) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 47, 2499, 2501 (1914), Dps.
344, 345.

%) E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 838ff. (1919), Dps. 405 ff.

?) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 934 (1912), Dps. 284.

8) E. Fischer, M. Rapaport, B. 46, 2389 (1913), Dps. 187.
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das Tetrarin und echte Gerbstoffe, wie das Hamamelitannin
und wahrscheinlich die Chebulinsiure. E. Fischer und seine
Mitarbeiter haben der Synthese mehrere Wege in dieses Gebiet
erschlossen?).

In p-Tetracetylglucose liBt sich in Gegenwart von Chinolin
das Chlorid der Triacetylgallussiure einfithren?); durch Abspaltung
der Acetyle entsteht die krystallisierte 1-Galloyl-f-glucose3),
die mit dem von Gilson aus Rhabarber isolierten Glucogallin iden-
tisch ist. In entsprechender Weise wurde die amorphe 1-Galloyl-
a-glucose und die krystallisierte 1-p-Oxybenzoyl-f-glucose be-
reitet 4).

Acetobromglucose 148t sich mit dem Silbersalz der Triacetyl-
gallussdure zur Acetylverbindung des Glucogallins umsetzen 5).

Benzobromglucose liefert mit Silbercarbonat die krystallisierte
Tetrabenzoylglucose ¢).

Der allgemeinste Weg zur Darstellung der teilweise acylierte n
mehrwertigen Alkohole und Zucker fithrt iiber deren Aceton-
verbindungen, die als cyclische Acetale aufzufassen sind und durch
die Einwirkung von verdiinnter Salzsiure auf die Acetonldsung
des Zuckers usw. entstehen. Dabei werden von jedem eintreten-
den Acetonmolekiil 2 Hydroxyle festgelegt; aus Glycerin und Ace-
ton entsteht die Verbindung?) :

H,C—0. ,CH,
HC—0” “CH,
|
H,COH

Auch fiir die Acetonverbindungen der komplizierteren Alkohole
und Zucker haben Irvine und seine Mitarbeiter wahrscheinlich
gemacht, daBl das Aceton jedesmal 2 benachbarte Hydroxyle er-
faBt8). In der entsprechenden Weise ist eine Diacetonglucose
hergestellt worden, die durch vorsichtige Spaltung in die Mono-

1) Uber die dlteren Verfahren vgl. S. 66, Anm.

2) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1793 (1918), Dps. 383.
3) Formel S. 39.

4) E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 847 (1919), Dps. 414.

5) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1791 (1918), Dps. 381.
6) E. Fischer, B. Helferich, A. 383, 88 (1911).

7) Irvine, Macdonald u. Soutar, Soc. 107, 337 (1915).

8) Irvine u. Paterson, Soc. 105, 907 (1914).
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acetonverbindung iibergefithrt wird!). In der letzteren sind 3,
in ersterer 1 Hydroxyl unbesetzt. Da sich die Acetonverbindun-
gen mit Sdurechlorid und tertidirem Amin leicht acylieren lassen
und das Aceton danach ohne Schwierigkeit durch Siuren abge-
trennt werden kann, liegt hier ein ebenso mannigfaltiges wie all-
gemeines Verfahren zur Darstellung von Mono- und Tri-acyl-
Hexosen vor. Auf diesem Wege wurde u. a. eine krystallisierte
Monobenzoylglucose gewonnen, die sich als identisch erwies mit
dem von Griebel aus Preilelbeeren dargestellten Vacciniin2). Eine
Trigalloylglucose3), fiir welche die Mono-aceton-glucose als Aus-
gangsmaterial diente, zeigt alle Eigenschaften eines Gerbstoffes.

Aber auch zur Darstellung von Diacylglucosen lassen sich die
Acetonverbindungen verwenden. Diaceton-glucose wird mit Essig-
sdureanhydrid und Pyridin acetyliert. Die entstehende Acetyl-
diaceton-glucose verliert unter der schonenden Einwirkung ver-
diinnter Schwefelsdure eine Acetongruppe; das Reaktionsprodukt,
eine Acetyl-monaceton-glucose nimmt durch Vermittlung von
Pyridin 2 Benzoyle auf, so daf eine Acetyl-dibenzoyl-aceton-glucose
entsteht. Diese wird durch verdiinnte Schwefelsiure in eine
Dibenzoyl-glucose iibergefiihrt ¢).

Aus der Reihe der nach diesen Verfahren bereiteten partiell
acylierten Zucker und mehrwertigen Alkohole sind hier auBer
den schon angefiihrten zu nennen:

Tribenzoylglucose5).

Mono-p-brombenzoyl-glucose3).

Tri-(trimethylgalloyl)-glucose8).

Monogalloyl-fructose?).

Monogalloyl-glucose$).

Tri-pyrogallol-carboyl-glucose®).

1) E. Fischer, Ch. Rund, B. 49, 88 (1916).
2) E. Fischer, H. Noth, B. 51, 330 (1918); E. Fischer, M. Berg-
mann, B. 51, 326 (1918); Dps. 487.

3) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 302 (1918), Dps. 491.

%) E. Fischer, H. Noth, B. 51, 337 (1918).

5) E. Fischer, Ch. Rund, B. 49, 88, (1916).

6) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 298 (1918), Dps. 487. Weitere
Beispiele finden sich bei E. Fischer, B. 48, 266 (1915) und E. Fischer,
M. Bergmann, B. 49, 289 (1916); Einhorn u. Hollandt, A. 301, 95
(1898); Skraup, M. 10, 397 (1889).

7) E. Fischer, H. Noth, B. 51, 350 (1918).
8) A. R. Kadisadé, Diss. Berlin 1918.
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Die 4 letzten Substanzen fithren wieder in das Gebiet der Gerb-
stoffe hinein. Die Monogalloyl-fructose ist krystallisiert und gibt
zwar nicht die Leimfillung, wohl aber die Arsensiurereaktion der
Gerbstoffe. Die hier angefithrte Monogalloyl-glucose ist ein
amorphes Isomeres der 1-Galloyl-glucose (Glucogallin) und des
Glucosids der Gallusssure?). Vielleichtistsie eine 6-Galloyl-glucose2)
Die oben erwihnte Trigalloylglucose ist amorph und den Tanninen
sehr dhnlich, und auch das hier angefithrte Derivat der Pyrogallol-
carbonsiure zeigt trotz seiner geringen Loslichkeit Gerbstoffeigen-
schaften.

Die Fulle der isomeren Formen ist nahezu unerschépflich.
Allein bei der Glucose 148t die Theorie 5 Mono-, 10 Di-, 10 Tri-,
5 Tetra- und 1 Penta-Acyl-Verbindungen fiir die - und ebensoviele
fir die f-Form voraussehen, also 62 Formen3). Diese Zahlen
miissen verdoppelt werden, wenn man die y-Formen der Zucker
in Betracht zieht, deren Vorkommen nach den Beobachtungen
E. Fischers sowie Irvines immer wahrscheinlicher geworden
ist4).

Fir den Verlauf dieser Synthesen ist ferner beachtenswert,
dafl die Benzoylierung von Diacetondulcit mit Chinolin und
Benzoylchlorid in der Kilte zur Mono-, in der Warme zur Di-
benzoylverbindung fithrt. AuBerdem liefert einer der Diaceton-
dulcite mit Benzoylchlorid 2 verschiedene Dibenzoylderivate,
je nachdem Chinolin oder Pyridin gegenwirtig sind. Daraus und
aus anderen, recht verwickelten Isomerieerscheinungen geht hervor,
,,wie vorsichtig man in Schliissen auf die Struktur von Acylderi-
vaten, die iiber Acetonverbindungen mehrwertiger Alkohole ge-
wonnen sind, sein muf3*‘5).

2. Glucosidsynthesen.

Obschon unter den Gerbstoffen des 6fteren Gucoside im engeren
Sinne vermutet worden sind, ist bis jetzt noch in keinem Falle

1) E. Fischer, H. Strau8, B. 45, 3773 (1912).

2) E. Fischer, B. 52, 818 (1919), Dps. 49.

3) H. Noth, Diss. Berlin 1917.

%) In den 7-Glucosiden ist an der inneren Halbacetalbindung das 1.
und 3., bei den gewdhnlichen Glucosiden das 1. und 4. Kohlenstoffatom
beteiligt.

5) E. Fischer, M. Bergmann, B. 49, 290 (1916).
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ein solches isoliert, oder der strenge Nachweis seines Vorkommens
erbracht worden. Dennoch liegt die Bedeutung der Glucoside der
mehrwertigen Phenole, der Ellagsiure, der Phenolcarbonsiuren
usw. fiir die Chemie der Gerbstoffe auf der Hand, und es ist nicht
zu bezweifeln, daBl Glucosidsynthesen spiter eine wichtige Rolle
bei Arbeiten auf diesem Gebiete spielen werden. Den Anfang
hat auch hier E. Fischer gemacht, als er mit H. Strauf?) und
M. Bergmann?) die Glucoside des Resorcins, des Phloroglucins
und der Gallussiure bereitete. Der Zucker wird in Form der
Acetobromglucose angewendet. Sie wird entweder in Gegenwart
von Chinolin oder in wifBrig-alkalischer Lésung mit dem Phenol
bzw. Gallussdureester in Reaktion gebracht und das Reaktions-
produkt wie es ist oder nach vorheriger Acetylierung auf das freie
Glucosid verarbeitet. Acylierte Glucoside vom Typus des Populins
(Benzoyl-glucosid des Salicylalkohols) scheinen im Tetrarin
(S. 81) und der Chebulinsidure (S. 86) vorzuliegen.

3. Synthesen von Gerbstoffen kondensierten
Systems.

Gerbstoffe mit zusammenhéngender Kohlenstoffkette sind
bekannt im Maclurin (Protocatechoyl-Phloroglucin), in den Ca-
techinen und in den zahlreichen iibrigen Gerbstoffen, die wie
diese beiden einfachsten krystallinischen Vertreter der Gruppe
bei der Kalischmelze in Phloroglucin und eine Phenolcarbon-
saure zerfallen. Die Synthese mull demnach bestrebt sein, in den
Kern des Phloroglucins organische Reste einzufithren. Nach
den gewohnlichen Kondensationsverfahren tritt jedoch in dieses
dreiwertige Phenol gewohnlich mehr als ein solcher Substituent
cin, und besonders die glatte Darstellung der Phloroglucinmono-
ketone war bislang ein ungeldstes Problem. Erst in den letzten
Jahren hat K. Hoesch ein fir die Gerbstoffsynthese sehr aus-
sichtsreiches Verfahren gefunden, das zu den Monoketonen des
Phloroglucins fiihrt.

Zur Ausfihrung der Reaktion bringt man &Aquimolekulare
Mengen von Phloroglucin und Saurenitril in dtherische Losung,

1) B. 45, 2468, 3773 (1912), Dps. 421.
2) B. 50, 711 (1917); 51, 1804 (1918), Dps. 427.
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fugt im Bedarfsfalle gepulvertes Chlorzink hinzu und leitet gas-
formige Salzsiure ein. Das entstehende Ketimidsalz wird entweder
im gereinigten Zustande oder im Rohprodukt mit Wasser verkocht
und geht dadurch in das Monoketon iiber. Aus Protocatechu-
nitril und Phloroglucin wurde auf diesem Wege Maclurin ge-
wonnen, nachdem die Reaktion an einfacheren Beispielen stu-
diert war?).

1) K. Hoesch, B. 48, 1122 (1914); K. Hoesch u. Th. v. Zarzecki,
B. 50, 462 (1917); vgl. E. Fischer, O. Nouri, B. 50, 611, 693
(1917).



1I. Die einzelnen natiirlichen Grerbstoffe
und verwandten Naturstoffe.

A. Hydrolysierbare Gerbstoffe und gerbstoff-
artige Verbindungen (von Ester- und Gluco-
sidform).

1. Depside (Ester von Phenolcarbonsiuren mitPhenol-
carbonsiuren oder anderen Oxysiuren).

Lecanorsiure als Beispiel der Flechtendepside. In den
Flechten finden sich zahlreiche Phenolcarbonséuren als ,,Depside*
in esterartiger Verkettung vor. Unter ibnen ist am besten be-
kannt die von der Orsellinsiure

COOH

I
HOO/CH3

OH

sich ableitende Lecanorsiure?!)
COOH

Cco
(¢) OH

Diese Depside sind zwar in die gleiche Klasse von Natur-
stoffen zu zahlen wie die Gerbstoffe; da ihnen aber deren iibliche
Merkmale, wie Leimfallung und kolloidale Loslichkeit in Wasser

1) Synthese: E. Fischer, H. O. L. Fischer, B. 46, 1143 (1913).
Dps. 181. Vgl 8. 79.
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abgehen und sie nach Vorkommen und Bau eine Untergruppe
firr sich bilden, wird hier nicht niher auf sie eingegangen. Die
chemische Analogie der Lecanorsiure mit den Gerbstoffen driickt
sich auch darin aus, daBl sie mit Erythrit verestert vorkommt
(als Mono-lecanorsiureester, Erythrin), d4hnlich wie im chinesischen
Tannin die Digallussiure mit Glucose verbunden ist.

Chlorogensiiure (3,4-Dioxy-cinnamoyl-Chinasiure)

HO C16H;50, + 1/, H,0.
HO
HOO—%:C—C . 0 - C,H,(0OH), - COOH

Die Séure findet sich in den Kaffeebohnen vor als Monokalium-
salz, das mit einem Mol Coffein verbunden ist!), und wird in dieser
Form isoliert?). Griiner Kaifee wird zur Zerstorung der Fermente
einige Stunden auf 100° erhitzt; dies geschieht zweckm&fBig im
Vakuum, weil er sich entwassert leicht zerkleinern lat. Die ge-
mahlenen Bohnen werden mit kaltem, zur Sterilisation mit etwas
Chloroform versetztem Wasser perkoliert. Die Ausziige werden
unter vermindertem Druck auf 20 ccm eingeengt, die Losung nach
12 Stunden filtriert und im Vakuum zum sehr dicken Sirup ein-
gedampft, der erst in der Wirme, dann bei Zimmertemperatur
mit so viel Alkohol versetzt wird, daB die Losung bei 0° eben noch
klar bleibt. Nach 2tagiger Aufbewahrung im Eisschrank wird ab-
gesaugt, scharf ausgeprefit, 2mal aus 50 proz. Alkohol und 3 mal
aus moglichst wenig Wasser umkrystallisiert; bei der ersten
Krystallisation aus Wasser empfiehlt sich die Zuhilfenahme von
Tierkohle. Die Ausbeute betrigt bis zu 39%. Zur Entfernung
des Coffeins wird die Losung des Salzes in 2—3 Teilen Wasser
in der Wirme 8mal mit dem doppelten Volumen Chloroform
ausgeschiittelt, wenn nétig filtriert, und mit der berechneten
Menge 5 n-Schwefelsdure versetzt. Die Chlorogensidure krystalli-
siert auf Eis in 24 Stunden aus und wird mehrmals aus moglichst
wenig Wasser umkrystallisiert, wobei einmal Tierkohle verwendet
wird. Ausbeute 1—29, der Kaffeebohnen.

Chlorogenséure ist optisch aktiv; [« ]p in 1-—3 proz. wilriger
Losung = —33,1°. Leim wird in verdinnter Losung nicht
gefillt, wohl aber in Gegenwart von Kochsalz oder in konzen-

i) Payen, A. ch. (3) 26, 108 (1849).
3) K. Freudenberg, B. 53, 232 (1920).
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trierter Losung. Salzsaures Chinin wird gefallt!). Die Saure 16st
sich schwer in kaltem, leicht in heifem Wasser. Verdiinnte Siuren
oder Mineralsalze setzen die Loslichkeit stark herab. Nicht ganz
reine, konzentrierte Losungen der Siure gelatinieren leicht. Eisen-
chlorid erzeugt eine grime Farbung. Chlorogensdure 16st sich
in Aceton, Alkohol und Essigither ; Ather nimmt sie schwer auf.
Bromwasser wird entfirbt. Chlorogensiure ist eine starke Siure.
Penicillium- und Mucorarten?) sowie Tannase3) zerlegen sie in
Chinaséure und die schwer losliche Kaffeesdure. Beim Kochen
mit verdiinnten Mineralsduren und Oxalsiure entstehen China-
siure, Kaffeesiure und deren Zersetzungsprodukte, worunter
viel Kohlensdure4). Zur alkalischen Hydrolyse hat Gorter
7,5g in 40g 13proz. Kalilauge eingetragen; dabei erwéirmte
sich die Losung. Sie blieb noch eine Viertelstunde stehen und
wurde mit 46 g 10 proz. Schwefelsiure versetzt. Jetzt krystallisierte
Kaffeesiure aus; in der Mutterlauge wurde Chinaséure nachge-
wiesen. Die Acetylierung (die Vorschrift ist im Abschnitt ,,Acety-
lierung* mitgeteilt) fithrt zur Pentacetylchlorogensiure. In
heiler alkoholischer Lésung spaltet Anilin oder Kaliumacetat
die beiden am Kaffeesiurerest haftenden Acetyle ab. Die Pent-
acetylverbindung addiert ein Mol Br,. Chlororogensiure nimmt
mit Natriumamalgam 2 Atome Wasserstoff auf, die entstandene
Dihydrochlorogensdure wird durch Alkalien und Siuren (ohne
CO,-Entwicklung) glatt in Chinasdure und Dihydrokaffeeséiure
gespalten (Gorter).

Der sogenannte Kaffeegerbstoff, zuletzt von Griebel erwahnt,
mufl als ein Gemisch von Chlorogensidure mit anderen Siuren
und ihren Zersetzungsprodukten angesehen und aus der Literatur
gestrichen werden5). In den grinen Kaffeebohnen ist keine leim-
fallende Substanz enthalten®). Das Methoxyl, das Griebel?)

1) Gorter, Ann. Jard. Bot. Buitenzorg (2) 8, 69 (1909).

2) Gorter, Ar. 247, 184 (1909).

3) K. Freudenberg, B. 53, 232 (1920).

4) Gorter, A. 358, 327 (1908); 359, 217 (1908); Ar. 247, 184, 436 (1909);
A, 379, 110 (1911); Bull. Depart. Agric. Indes Néerlard. Nr. 14 (1907)
u. 33 (1910); Ann. Jard. Bot. Buitenzorg (2) 8, 69 (1909); K. Freuden-
berg, 1. c.

5) Kaffeesidure neigt in hohem MafBe zur Bildung phlobaphenartiger
Zersetzungsprodukte.

¢) Dkk. 474; vgl. Gorter, 1. c.; Freudenberg 1 c.

7) Diss. Miinchen 1903.
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vorfindet, kann von der Beimengung oder Einwirkung der von
ihm verwendeten Alkohole herriihren.

Hlasiwetz!) hat in seinem , Kaffeegerbstoff* Zucker fest-
gestellt; aus seinen Angaben 1afit sich jetzt herauslesen, daB er
zur Hauptsache chinasaures Kalium in Héinden gehabt hat.
AuBer im Kaffee kommt Chlorogenséure vor in Kopsia flavida,
in den Samen von Helianthus annuus und Strychnos Nux vomica,
sowie im Milchsaft von Castilloa elastica?). Beachtenswert ist,
daB in Chinarinden Kaffeesiure und Chinasidure enthalten sind3).

Kaffeessure ist in der Natur beispiellos verbreitet. Inwieweit
Chlorogensidure der Triger der bei Pflanzenanalysen sich vor-
findenden Kaffeesture ist, lafit sich vorlaufig nicht sagen4); bis-
her ist nur in dem von Tutin entdeckten Eriodictyol ein weiterer
Kaffeesiurebildner bekannt geworden?).

m-Digallussiure. Die Sdaure ist zwar in der Natur noch
nicht frei vorgefunden worden, aber sie wird mit Glucose ver-
estert im chinesischen Tannin angenommen; die Synthese wurde
als Beispiel einer Depsidsynthese bereits skizziert®). Durch Methy-
lierung mit Diazomethan entsteht der Pentamethyl-m-Digallus-
sauremethylester, dessen Konstitution auf einem anderen Wege
festgestellt worden ist?); damit ist auch die Konstitution des
Didepsids selbst klargelegt.

Die Siure krystallisiert mit Krystallwasser. Sie zeigt alle
Fallungsreaktionen der Gerbstoffe. Mit der ebenfalls synthetisch
bereiteten m-Diprotocatechusture8) hat sie die Eigentiimlichkeit
gemeinsam, in Berithrung mit Wasser in der Hitze leichter zu
krystallisieren als in der Kilte. Auf Zimmertemperatur unter-
kithlte Losungen neigen zur Gallertebildung. Unreine Praparate
bilden in Wasser ibersittigte Losungen. In reinem Zustande

1) A, 142, 219 (1867).

?) Gorter, Ar., L c.

3) Vgl Chinagerbstoff, S. 142.

%) Freudenberg, 1. c.

5) Soc. 97, 2054 (1910). Formel S. 113.

¢) S. 65.

?) F. Mauthner, J. pr. (2), 85, 310 (1912); E. Fischer, K. Freuden-
berg, B. 45, 2720 (1912), Dps. 298; B. 46, 1127 (1913), Dps. 317;
E. Fischer, B. 46, 3280 (1913), Dps. 30.

8) E. Fischer, K. Freudenberg, A 384, 238 (1911), Dps. 138;
E. Fischer, B. 5%, 812 (1919), Dps. 43.



78 Die einzelnen natiirlichen Gerbstoffe und verwandten Naturstoffe.

16st sich die Saure bei 25° etwa in 1900, bei 100° in 50—60 Teilen
Wasser!). Die Loslichkeit ist also gegen Gallussiure stark herab-
gemindert. In Essigither und Ather 16st sie sich schwer.

Die isomere p-Digallussiure ist nicht bekannt.

2. Tanninklasse (Ester aromatischer Siuren mit
mehrwertigen Alkoholen oder Zuckern).

Vaeciniin, Dibenzoyl-glucoxylosen, Populin, Benzoylhelicin,
Delphinin, Erythrin. Die hier genannten Naturstoffe stehen am
Eingange in das Gebiet der Gerbstoffe vom Tannintyp. Das
Vacciniin ist eine amorphe Monobenzoylglucose, die Griebel?)
aus Preiflelbeeren isoliert hat. E. Fischer und H. Noth3)
haben dieselbe Substanz, aber krystallisiert, synthetisch iiber die
Diacetonglucose gewonnen und ihre Identitit mit Griebels Pri-
parat, dem vielleicht noch Isomere beigemengt sind, nachge-
wiesen. FEine Dibenzoylglucoxylose haben Power und
Salway?) aus einer Leguminose durch Extraktion mit Amyl-
alkohol isoliert; in den Mutterlaugen hat Tutin?) eine zweite,
der ersten isomere Dibenzoyl-glucoxylose gefunden.
Populin ist das im Zuckerrest monobenzoylierte Glucosid des
Salicylalkohols, das in verschiedenen Pappeln vorkommt. DaB
die Benzoessure mit einem Hydroxyl des Zuckers verestert ist,
wird aus der Tatsache geschlossen, daf sich das Populin zu Benz-
oylhelicin, dem Benzoylglucosid des Salicylaldehyds, oxy-
dieren laBt¢). Ein solches Benzoylhelicin glaubt Johanson?) in
Weidenrinden aufgefunden zu haben. Auch das Delphinin,
das Anthocyan des Rittersporns, ist hier zu erwihnen. Es ist
ein Delphinidin-Diglucosid, an dem 2 Molekiile p-Oxybenzoesiure
haften — wie es scheint, in Esterbindung an den Hydroxylen

1) E. Fischer, M. Bergmann, W. Lipschitz, B. 51, 62 (1918),
Dps. 449.

2) Zschr. f. Unters. d. Nahr. u. GenuBmitt. 19, 241 (1910).

3) B. 51, 321 (1918).

1) Soc. 103, 767, 1062 (1914).

5) Soc. 10%, 7 (1915).

¢) Piria, Nuovo Cimento I, 198 (1855); A. 96, 379 (1855); vgl
S. 42.

7) Diss. Dorpat 1875; Ar. 209, 244 (1876).
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des Zuckers!). Schlieflich gehort in diese Reihe das schon er-
wihnte Erythrin, das neben freier Lecanorsiure in gewissen
Flechten vorkommt und der Mono-lecanorsaureester des Erythrits
sein soll 2).

Den angefiihrten Vorlaufern der Galldpfeltannine folgt die von
Gilson3) entdeckte 1-Galloyl-p3-glucose, von ihm Glucogallin
genannt, ferner das von ihm im gleichen Pflanzenmaterial, dem
chinesischen Rhabarber, entdeckte Zimt- und Gallussdure ent-
haltende Tetrarin. Die Auffindung und Isolierung dieser Stoffe
ist fiir die Gerbstoffchemie so lehrreich, daBl die Verfahren hier
wiedergegeben werden sollen.

Nachdem Gilson festgestellt hatte, dall im Rhabarberextrakt
gebundene Zimtsiure vorhanden ist, fraktionierte er das Material
nach verschiedenen Fillungsverfahren und bestimmte in jeder
Probe die Menge der abspaltbaren Zimtsiure. Auf diese Weise
fand sich ein Weg, der zur Anreicherung der zimtsaurehaltigen
Substanz und zur schlieBlichen Krystallisation des Tetrarins fiihrte.
Auf gebundene, durch verdiinnte Sauren leicht abspaltbare Gallus-
siure angewendet, fiihrte das gleiche Verfahren zur Isolierung der
krystallisierten 1-Galloyl-fS-glucose. Einmal aufgefunden und in
ihren Eigenschaften erkundet, lieBen sich die beiden Naturstoffe
folgendermaBen darstellen:

Rhabarber wird mit kaltem Aceton erschépft und die Losung
eingedampft, bis sie eine Dichte von 1.000 hat. Unter starkem
Schiitteln wird in kleinen Portionen das halbe Volum eines half-
tigen Gemisches von Aceton und Ather zugesetzt, dann Ather
allein {etwa 1 Vol.), bis der anfangs voluminise Niederschlag sich
klebrig absetzt. Derselbe enthilt hauptsichlich Glucoside von
Methyl-oxy-anthrachinonen. Die abgegossene Losung wird stark
eingeengt und durch Zusatz von Aceton wieder auf das spez.
Gewicht 1.000 gebracht. Zu dieser Losung wird vorsichtig ein
Volum eines Gemisches von einem Teil Aceton und zwei Teilen
Benzol gegeben, dann ein Volum reines Benzol. Der 6lige Nieder-
schlag enthilt Glucogallin, das durch Losen in Aceton und Fallung
mit Benzol zur Krystallisation gebracht wird.

1) Willstatter u. Mieg, A. 408, 61 (1915).
2) O. Hesse, vgl. Beilstein, 3. Aufl. IT, 1752 (1032); vgl. S. 75.
3) Bull. Acad. med. Belg. (4), 16, 827 (1902).
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Das abgegossene Gemisch von Aceton und Benzol wird ein-
gedampft, bis das Aceton und der grofite Teil des Benzols entfernt
ist. Dabei fillt ein Niederschlag, der nach dem Erkalten von der
Benzollésung, die Methyl-anthrachinon-derivate enthilt, abgetrennt
wird. Dem Niederschlage entzieht heies Wasser ein krystalli-
sierendes Catechin (s. d.). Der in Wasser unlosliche Teil des Nieder-
schlags enthalt das Tetrarin. Er wird in Aceton gelost, die Losung
mit Ather versetzt und der sich abscheidende Niederschlag ent-
fernt. Die Ather-Acetonlosung wird abdestilliert, der Rickstand
in Aceton gelost und vorsichtig mit Benzol versetzt, bis wieder
ein Teil niedergeschlagen ist. Weitere Fraktionen werden dadurch
gewonnen, dafl das Aceton stufenweise aus dem Gemisch heraus-
destilliert wird. Die Niederschlige werden mit Essigiither ange-
rithrt, die krystallisierenden Anteile des Tetrarins gesammelt und
die olig ausfallenden erneut der Fraktionierung unterworfen.

Die Synthese des Glucogallins (1-Galloyl-f-glucose, Formel 8. 39)
wurde von E. Fischer und M. Bergmann?) auf zwei verschie-
denen Wegen ausgefithrt. Aus dem Aufbauverfahren geht hervor,
daB der Gallussiurerest mit dem Hydroxyl der Aldehydgruppe
der Glucose verestert ist. Die 1-Galloyl-8-glucose kann deshalb
auch als ein Glucosid betrachtet werden, das aber insofern eine
Ausnahmestellung einnimmt, als das Hydroxyl der Aldehydgruppe
nicht, wie in den echten Glucosiden, mit einem alkoholischen
Hydroxyl, sondern mit dem einer Carboxylgruppe verbunden
ist. Der Glucosidcharakter zeigt sich an der leichten Hydrolysier-
barkeit durch verdiinnte Siuren. Auch die Spaltbarkeit durch
Emulsin kann hierfiir herangezogen werden und gleichzeitig die
Annahme stiitzen, daBl ein Derivat der S-Glucose vorliegt. Dies
wird auch durch die Linksdrehung und die Entstehung aus Aceto-
bromglucose wahrscheinlich gemacht. An der Luft wird die
Galloylglucose durch Alkalien verindert, was nicht zu verwundern
ist, da alle 3 Phenolhydroxyle der Gallussiure frei sind. Wie
schnell Alkalien Zerlegung bewirken, bleibt no&? zu untersuchen.
Aus der Synthese geht hervor, dafi die Bindung zwischen Zucker
und Gallussdure 6stiindige Einwirkung von gesattigter alkoho-
lischer Ammoniaklosung aushalt. Vielleicht bewirkt waBriges
Cyankali eine langsame Abspaltung der Gallussdure; so erklaren

1) B. 51, 1760 (1918), Dps. 349, vgl. S. 69.
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gich E. Fischer und M. Bergmann die schwache Rotfarbung
der Galloylglucose mit diesem Reagens.

Zur Bestimmung der in der Galloylglucose enthaltenen Gallus-
saure kochte Gilson 2 g in 60 ccm 2,5 proz. Schwefelsdure wihrend
10 Minuten. Die Losung wurde danach mehrere Male mit Ather
ausgeschiittelt und der Atherriickstand als Gallussiure gewogen.
Auf Glucose wurde gepriift, indem eine ebenso hydrolysierte
Probe in der Hitze mit frisch gefallte m Bleicarbonat in kleinen
Portionen versetzt und nach Aufhéren der Kohlensdureentwick-
lung noch einige Zeit erhitzt wurde, bis die Flissigkeit neutral
reagierte. Nach dem Erkalten wurde mit dem gleichen Volum
92 proz. Alkohol versetzt, am anderen Tage filtriert und, wenn nétig,
mit Schwefelwasserstoff entbleit. Die in der Losung befindliche
Glucose und die zuvor bestimmte Gallussiure entsprachen den
berechneten Mengen.

In 3—4proz. wiBriger Losung erhielt Gilson nach dem Ge-
frierverfahren normale Molekulargewichtswerte. Die Drehung
betragtin ebwa 2 proz. Losung [« ], = —24,1 bis —25,6° (Fischer,
Bergmann).

Die 1-Galloylglucose lost sich selbst in der Warme ziemlich
schwer in Methylalkohol, recht schwer in Alkohol, Aceton, Essig-
#ther und so gut wie gar nicht in Ather. Das beste Krystallisations-
mittel ist 80 proz. Alkohol. Wabrige Losungen von neutralem und
basischem Blejacetat, sowie von Brechweinstein erzeugen amorphe
Niederschlige. Mit Eisenchlorid entsteht eine tiefblaue Farbung;
Gelatine gibt auch in ziemlich konzentrierter Ldsung keine
Fallung. Mit Phenylhydrazin wird rasch Glucosazon erhalten.
Die Aciditat ist, der Abwesenheit der Carboxylgruppe entsprechend,
gering; 1 g reagiert in wilriger Losung bereits nach Zugabe von
1—1,5 cem */,,-Natronlauge neutral.

Das Tetrarin, der zweite von Gilson aus Rhabarber isolierte
Abkommling der Glucose und Gallussiure, 16st sich leicht in
80 proz. Alkohol, in Methylalkohol und Aceton, weniger in abso-
lutem Alkohol und Essigester. Es ist unloslich in Wasser, Ather,
Chloroform und Benzol, léslich in Atzalkalien und Ammoniak.
Die Hydrolyse wird wegen der geringen Loslichkeit des Tetrarins
am besten in verdiinntem Methylalkohol ausgefiihrt.

5 g werden in 100 ccm Methylalkohol gelost, mit 150 ccm 10-
proz. Schwefelsiure versetzt und 3 Stunden gekocht. Ohne Methyl-

Freudenberg, Gerbstoffe. 6
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&

alkohol muf} bis zur volligen Losung 15 Stunden gekocht werden.
Der Methylalkohol wird abdestilliert und die zuriickbleibende
waflrige Losung mit Ather erschépft. Das methylalkoholische
Destillat enthilt etwas Zimtsiure, es wird deshalb mit Alkali
neutralisiert, eingedampft, angesduert, ausgeithert und der
Ather dem ersten Atherauszug zugesetzt. In der wiBrigen Losung
wird die Glucose wie bei der Galloylglucose bestimmt. Der Ather-
auszug wird eingedampft und der Riickstand mit Benzol ausge-
kocht. Gallussdure bleibt ungeldst. Nach Entfernung des Ben-
zols wird das darin Gelste mit wilirigem Alkohol aufgenommen
und mit iiberschiissigem Bariumcarbonat eingedampft. Aus dem
Riickstande 16st Ather Rheosmin, wahrend zimtsaures Barium
zuriickbleibt.

Rheosmin (C,oH,,0,) ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol
und Aceton aber leicht 16slich. Es krystallisiert aus Benzol. Von
Atzalkalien wird es geldst und durch Einleiten von Kohlensiure
wieder ausgefallt. Es schmilzt bei 79,5°. Rheosmin reduziert
ammoniakalische Silberlésung und farbt, wenn auch nicht gerade
stark, fuchsinschweflige Séure. Es bildet eine Verbindung mit
Natriumbisulfit und gibt mit Hydroxylamin ein Oxim C,4H,;NO,.
Millons Reagens auf Phenolhydroxyl wird gefirbt. Es ist also
ein Phenolaldehyd. Obwohl sich Gilson nicht naher iiber die
Formel des Rheosmins ausspricht, sei doch darauf hingewiesen,
daB die von ihm aufgestellte Formel auf einen Oxy-cumin-aldehyd
passen wiirde. Ein von Gattermann?) synthetisch gewonnener

Oxy-pseudocumyl-aldehyd
OH
OH

/
e
H,

C
HC.

| H;

C
schmilzt bei 78—79°.

Unsere Kenntnis von der Konstitution des Tetrarins wird

durch folgende Gleichung ausgedriickt:

C32H32012 + 3 Hzo = Csleos + CvHeos + CsHsoz + CIOH1202

Tetrarin + 3 H.0 = 1 Glucose + 1 Gallus- + 1 Zimt- + 1 Rheosmin
siure sdure

Die Elementarzusammensetzung des Tetrarins und das in Eisessig
nach dem Gefrierverfahren bestimmte Molekulargewicht, und

1) A. 347, 347 (1906).
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schlieBlich die Mengenverhéltnisse der Spaltstiicke passen sehr
gut zu dieser Auffassung.

Neben den krystallisierten Produkten enthilt der Rhabarber
noch gefirbte, amorphe Substanzen von Gerbstoffcharakter, die
mit Sauren Rot liefern?), wie dies bei der Gegenwart von Catechin
nicht anders zu erwarten ist.

Hamamelitannin. Die Rinde des nordamerikanischen Strauches
Hamamelis virginica enthilt neben braunen, nicht krystallisier-
baren Gerbstoffen etwa 1—29, krystallisiertes Hamamelitannin,
das Griittner?) entdeckt hat und das nach Freudenberg
und Peters folgendermafen dargestellt wird3):

2 kg fein gemahlene Rinde werden im Perkolator mit Wasser
kalt erschopft, das zur Verhinderung der Schimmelbildung
mit etwas Chloroform oder Toluol durchgeschiittelt ist. Der Aus-
zug wird im Vakuum zum dicken Sirup (150 cem) eingeengt.
Unter kriftigem Schiitteln wird mit 300 ccm Aceton in kleinen
Portionen versetzt und die Acetonlésung, die die Hauptmenge
des krystallisierten Gerbstoffes enthalt, vom zahen Riickstande
abgegossen. Dieser wird in der gleichen Weise noch 2mal mit
je 100 cem Aceton ausgelaugt. Die Acetonlosungen werden ver-
einigt und vorsichtig mit dem doppelten Volumen Ather versetzt.
Die Atheracetonlésung wird durch ein trockenes Filter dekantiert
und der ausgeschiedene Sirup zunéchst mit 150, dann 2 mal mit je
100 ccm Aceton ausgeschiittelt. Diese zweite Acetonlsung wird
wie die erste mit dem doppelten Volum Ather gefillt. Die filtrierte
Atheracetonlésung wird mit der ersten vereinigt. Die organischen
Liosungsmittel werden abdestilliert, zuletzt im Vakuum und nach
Zugabe von Wasser; der dicke Sirup wird mit einigen Kubik-
zentimetern einer konzentrierten Natriumcarbonatldsung versetzs,
bis ein in Wasser geloster Tropfen auf Lackmus nur noch schwach
sauer reagiert. Jetzt wird mit siurefreiem Essigither ausgeschiit-
telt, und zwar zuerst mit 75 ccm, dann noch 5mal mit 25 cem.
Wenn sich der Essigither schlecht absetzt, wird Kochsalz zuge-
geben. Der Essigither wird durch ein trockenes Filter gegossen
und im Vakuum verjagt, zuletzt unter Zusatz von etwas Wasser.

1) Gilson, L c. S. 871; Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 596 (1902).
2) Ar. 236, 278 (1908).
3) K. Freudenberg, B. 52, 177 (1919), Dps. 516. Freudenberg
u. Peters, B. 53, 953 (1920).
6*
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Der dicke, dunkle Sirup wird geimpit, mit einem Tropfen Chloro-
form durchgeschiittelt und in den Eisschrank gestellt. Nach
10 Tagen, manchmal auch frither, ist die Krystallisation beendet.
Der Gerbstoff wird abgesaugt und ausgepreBt, mit wenig Wasser
angeriihrt, wieder abgesaugt und gepreBt und in heilem Wasser
gelost. Die von Fett getritbte Losung wird auf 150 cem verdimnt
und kalt durch ein Talkpolster gesaugt. Aus dem Filtrat kry-
stallisiert das Hamamelitannin in schneeweiflen, haarfeinen Nadeln
aus. Die Mutterlaugen werden zum Sirup eingeengt, nach Zugabe
von Kochsalz mit Essigither ausgezogen und wie oben verarbeitet.
Ausbeute 6—16 g.

Der Gerbstoff (C,,H,(0,,?) enthilt lufttrocken 6 Krystallwasser.
Die spezifische Drehung betrigt in 1proz. wiliriger Losung
etwa [&]p = -+35°. In stérkerer Losung ist die Drehung shnlich
wie beim chinesischen Tannin niedriger als dieser Grenzwert.
Der Gerbstoff 16st sich leicht in heilem Wasser, schwer in kaltem
(weniger als 19;). In unreinem Zustande gelatiniert die waBrige
Losung hsufig. Sie fallt Leim, aber nicht so stark wie die Gall-
spfeltannine, und der Niederschlag 16st sich nicht schwer in der
Wirme. Alle iibrigen Gerbstoffreaktionen fallen positiv aus.
In Alkohol, Aceton und Essigather 16st sich der Gerbstoff leicht,
in Ather dagegen kaum.

Die Aciditét, durch Titration bestimmt, gleicht der des Pyro-
gallols. Demnach ist kein freies Carboxyl vorhanden. Damit
stimmt auch das Ergebnis der Untersuchung des methylierten
Gerbstoffes tiberein. Mit Diazomethan entsteht ein amorphes
Methylderivat, das bei der alkalischen Hydrolyse nur Trimethyl-
gallussidure gibt. Die Gallussiurereste sind demnach jeder fiir
sich mit einem Hydroxyl des Zuckers verestert. i

Der Gerbstoff zerfillt unter der Einwirkung heifler verdiinnter
Schwefelsdure (vgl. Hydrolyse des chinesischen Tannins) in Gallus-
siure und Zucker (ungefihr 70 und 30%,). Die Hydrolyse ist in
etwa der halben Zeit wie beim chinesischen Tannin beendet, weil
weniger Gallussiuregruppen abzuspalten sind.

Abbau des Hamamelitannins mit Tannase. 10g des
wasserfreien Gerbstoffes werden in 21 Wasser gelost und mit Tannase,
die aus 5 g Aspergillusmycel stammt?), versetzt. Die Fliissigkeit

1) Vgl. S. 49.
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wird mit Toluol tiberschichtet und im Brutschrank aufbewahrt,
bis nach einigen Tagen der Siauregehalt der Losung, der von Zeit
zu Zeit durch Titration bestimmt wird, konstant bleibt und eine
Probe, die 100 mg Gerbstoff enthilt, etwa 4 ccm ®/;,-Lauge
verbraucht. Die Losung wird unter vermindertem Druck auf
20—30 cem eingeengt, die fast farblos sich abscheidende Gallus-
saure abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat
wird abermals im Vakuum eingeengt, mit Essigiither ausgeschiittelt,
der Essigither unter vermindertem Druck, zuletzt nach Zugabe
von Wasser, vollig verjagt und die erneut abgeschiedene Gallus-
siure abgesaugt. Dem wiaflrigen Filtrat 148t sich nach der Kon-
zentration eine letzte Fraktion Gallussidure entziehen, die aus sehr
wenig Wasser umkrystallisiert wird.

Die vereinigten Filtrate werden unter vermindertem Druck
vom organischen Losungsmittel befreit, auf 11 verdimnt,
erneut mit Tannase behandelt (halb soviel wie das erstemal)
und in der gleichen Weise von der Gallussiure befreit. Schlieilich
wird die Losung auf 50 cem gebracht und in der Kalte mit so viel
,,gewachsener Tonerde‘‘l) geschiittelt, bis das klare Filtrat keine
Reaktion mit Ferrisalz mehr gibt. Jetzt wird unter vermindertem
Druck zum Sirup eingeengt, mit kaltem Alkohol aufgenommen,
von der Tannase abfiltriert und im Vakuum eingedampit, zuletzt
unter Zugabe von etwas Wasser.

Vom Zucker wird ein aliquoter Teil im Vakuum bei 100°
getrocknet und daraus das Gesamtgewicht des Zuckers bestimmt.
Gallussdure krystallisiert unter den gegebenen Verhéltnissen
mit einem Mol Krystallwasser. Erhalten werden 349, Zucker
und 669, Gallussiure (auf wasserfreie Sdure umgerechnet).

Der Zucker ist ein Sirup, der nach links dreht und Fehling-
sche Losung stark reduziert. Er reagiert bei der Titration mit
Hypojodi(if nach Willstiatter und Schudel?) als Aldohexose.
Damit stimmt iiberein, daB er fuchsinschweflige Siure 3) nicht farbt
und Seliwanows Ketosenreaktion nicht gibt. Auch Furfurol,
Lavulinsdure, Schleim- und Zuckersiure wurden nicht erhalten.

Aus dem Ergebnis des fermentativen Abbaus, aus der Ele-
mentarzusammensetzung des Gerbstoffes und aus der Unter-

1) Vgl 8. 27 u. 87.
2) B. 51, 780 (1918).
3) Darstellung: E. Fischer, B. 47, 201 (1914).
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suchung des Zuckers kann geschlossen werden, daB im Hama-
melitannin die Digalloylverbindung einer neuen Hexose oder eines
shnlichen Zuckers vorliegt.

Chebulinsiiure. Im Gerbstofigemisch der Mpyrobalanen, der
Friichte von Terminalia Chebula, befindet sich neben einer amorphen
Ellagengerbsiure ein Gerbstoff der Tanninklasse, die krystalli-
sierte Chebulinsdure, deren Auffindung Fridolin in seiner
sehr beachtenswerten Gerbstoffuntersuchung beschreibtl).

Nach Paessler und Hoff mann werden 120 g feingemahlene,
entkernte Myrobalanen in mehreren Teilen in der Kochschen
Auslaugevorrichtung?) mit kaltem Wasser zu insgesamt 81 aus-
gelaugt und sofort durch Berkefeldfilterkerzen?3) filtriert. Die
Krystallisation beginnt schon nach wenigen Stunden. Die Losung
bleibt 5—6 Tage vor Keimen geschiitzt stehen, die Ausscheidung
wird mit kaltem Wasser gewaschen und mit 60 proz. Alkohol bei
50—60° ausgelaugt. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck
eingedampft, in Wasser gegossen und die abgeschiedene Siure
mehrmals vorsichtig aus Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute
betrigt bis zu 49,.

Der Gerbstoff ist sehr schwer in kaltem Wasser loslich; in
heiBem 16st er sich spielend. Beim Frkalten scheidet er sich
erst milchig ab und krystallisiert sofort. Alkohol, Aceton und
Essigither 16sen leicht, Eisessig und Ather dagegen kaum. Die
Drehung betrigt in 1—2proz. Losung in Alkohol = + 59 bis
67° (Thoms, Richter, Paessler, Hoff mann). Die Elementar-
zusammensetzung steht ungefihr im Verhiltnis der Formel
C, . H,,0,, (C50,7, H3,5). Die Krystalle sind wasserhaltig und

1) Diss. Dorpat 1884, S. 15, 64. Sitzungsber. Dorp. Naturf. Ges. 7,
131 (1884). AuBerdem ist die Sdure untersucht worden von Adolphi,
Ar. 230, 684 (1892), Thoms, C. 1906 I, 1829; Arb. a. d. Pharm. Inst.
Berlin 9, 78 (1912); 10, 79 (1913); Richter, ebenda 9, 85 (1912); Diss.
Erlangen 1911; Paessler u. Hoffmann, Lederindustrie (Ledertechn.
Rundsch.) 1913, 129; E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 314 (1918),
Dps. 503; Freudenberg, B. 52, 1238 (1919). Angaben, die iiber die
Jetztgenannte Mitteilung hinausgehen, sind einer noch unverdffentlichten
Experimentaluntersuchung mit Herrn Br. Fick entnommen.

2) Dingler 26%, 513 (1888); Procter - Paessler, Leitfaden f. gerbe-
reichem. Untersuchung. 105 (Berlin 1901); J. Paessler, D. Verfahr. z.
Unters. d. pflanzl. Gerbemittel, Deutsche Gerberschule, Freiberg 1912, S. 7.

3) Nebst anderen Filtriervorrichtungen fiir Gerblosungen erhiltlich
bei Arthur MeiB8ner, Freiberg in Sachsen.
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schmecken siiff. Chebulinsiure gibt alle Gerbstoffreaktionen.
Wiliriges vanadinsaures Ammonium bewirkt eine olivgriine Farbe.
Wird diese Losung mit wenig Schwefelsidure erwirmt, so entsteht
eine bestandige grasgriine Fiarbung (Paessler, Hoffmann),

Der mit Alkali neutralisierten wafirigen Loésung wird die
Chebulinsdure durch Essigither nicht entzogen. Da sie auBer-
dem Natriumacetat zerlegt, darf auf die Anwesenheit einer Car-
boxylgruppe geschlossen werden. Durch Titration (Tipfelprobe
auf Lackmus) wurde ein Molekulargewicht von 670—770 fest-
gestellt (Freudenberg), wihrend die Bestimmung nach dem
Siedeverfahren in Aceton Werte zwischen 634 und 756 ergeben
hat (Adolphi, Thoms, Richter).

Hydrolyse der Chebulinsiure. Spaltsdure und Spalt-
gerbstoff (Freudenberg). Mit 5 proz. Schwefelsiure 72 Stunden
auf 100° erhitzt, spaltet sich Chebulinsédure in Glucose (bis 10,59%,)
und Gallussdure (bis 559%,). Der Rest besteht aus Zersetzungs-
produkten. Besser verliuft der Abbau mit Wasser allein. Die
Saure ist, wie schon Fridolin gefunden hat, gegen heifles Wasser
recht empfindlich. Erhitzt man die Losung 24 Stunden auf 100°,
so steigt der Sauregehalt derart, dafl man auf die Freilegung von
mindestens einem weiteren Carboxyl schliefen muB. Daneben
wird etwas Gallussdure frei, die den Sauregehalt gleichfalls,
aber nur um ein Geringes, erhcht. Wird diese Losung zum Sirup
eingeengt und mit Ather vollkommen von Gallussiure befreit,
so krystallisiert der weiter unten beschriebene Spaltgerbstoff aus.
Das Filtrat wird verdinnt, mit der Losung von Thalliumbicar-
bonat!) nahezu neutralisiert, auf 200 ccm gebracht (wenn von 15 g
wasserfreiem: Gerbstoff ausgegangen war) und von den starken
amorphen Abscheidungen abfiltriert. Die Losung bleibt 15 Stunden
auf Eis stehen. Die amorphe Abscheidung wird abgetrennt und
die Flissigkeit im Vakuum auf 25 ccm eingeengt. Aus der hellgelben
Lésung scheidet sich eine harzige Masse ab, die sich in gelinder
Wirme 16st. Um einen Rest des Spaltgerbstoffs zu entfernen, wird bei
30—40° 5—10mal mit je 25 ccm Essigither ausgeschiittelt. Wahrend
der Ausschiittelung beginnt sich aus der wiBrigen, thalliumhaltigen
Lésung ein fast farbloses, sandiges Krystallpulver abzuscheiden.
SchlieBlich wird der geloste Essigither im Vakuum aus der kry-
stallisierenden Fliissigkeit entfernt. Nach 24 Stunden wird das

- 1) K. Freudenberg, G. Uthemann, B. 52, 1511 (1919).
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Salz abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Ton ge-
trocknet. Die Ausbeute betragt 5 g. Die Mutterlauge wird im
Vakuum eingeengt und scheidet nach lingerem Stehen noch
0,5 g des gleichen Salzes ab.

Spaltsdure. Das Thalliumsalz wird aus Wasser in schénen
Krystallen erhalten. Zur Bereitung der freien Saure wird die
wifrige Losung mit etwas weniger als der zur Umsetzung
nétigen Salzsiure versetzt. Dabei scheidet sich der grofite Teil
des Thallochlorids ab. Die Losung wird mit dem doppelten
Volum Aceton verdimnt und mit "/,,-Salzsdure versetzt, bis
alles Thallium ausgefallen ist. Nach der Filtration wird im Vakuum
abdestilliert, in Wasser gelost und wieder konzentriert. Die Saure
bleibt als farbloser Sirup zuriick, der sauer und etwas bitter
schmeckt, ohne den siiflen Nachgeschmack der Gallussiure. Die
Saure schligt Leim nicht nieder, liefert ein gut krystallisierendes
Brucinsalz und ist optisch aktiv. Sie scheint zweibasisch zu sein
und von hoherem Molekulargewicht als Gallussiure, von der sie
sich auch durch ihre Unloslichkeit in Ather und eine véllig ver-
schiedene Farbenreaktion mit Cyankalium unterscheidet. Wird
diese Reaktion in der auf S. 20 beschriebenen Weise auf Filtrier-
papier ausgefithrt, so nimmt der anfénglich fast farblose Fleck
allmihlich eine blauviolette Farbung an, die nach 1—2 Minuten
ihren Hohepunkt erreicht, dann langsam verblaft und in ein
leuchtendes Schwefelgelb iibergeht!). Die wifirige Losung der
Saure gibt mit iiberschiissigem Kalkwasser eine rahmfarbene
Fallung, die sich an der Luft nicht verindert; Gallussdure wird
dagegen durch Kalkwasser schmutzig blau gefallt. Die ammo-
niakalische Losung ist von besténdiger gelber Farbe, wahrend
sich die entsprechende Gallussiurelosung durch Oxydation an
der Luft rasch dunkel firbt. Die Reaktionen mit Eisenchlorid
und Ammonmolybdat unterscheiden sich dagegen nicht von denen
der Gallusséure.

Spaltgerbstoff. Das Rohprodukt wird in wenig Wasser ge-
16st und mit etwas wiBrigem Thalliumbicarbonat neutralisiert.
Diese Losung wird mit Essigither ausgesohiittelt und der Auszug
mit der Essigitherlésung vereinigt, die wihrend der Darstellung
der Spaltsiure gewonnen wurde. Der Essigither wird unter ge-

1) Uber eine #hnliche Farbenreaktion vgl. Francis u. Nierenstein,
A. 382, 208 (1911).
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ringem Druck verjagt, zuletzt nach Zugabe von Wasser. Der Gerb-
stoff krystallisiert in farblosen, wasserhaltigen Nadeln, die in
kaltem Wasser sehr schwer, in heilem spielend l6slich sind.
Ausbeute 20—30%,. Entwassert 16st sich der Gerbstoff auch in
kaltem Wasser sehr leicht, um bald auszukrystallisieren. Aceton,
Alkohol und Essigither 16sen leicht, Amylalkohol weniger, Ather
schwer. Die Drehung betrégt in alkoholischer, 3—4 proz. Losung
[x]p = +85°. Die Aciditdt ist dhnlich der des Pyrogallols. Die
Elementarzusammensetzung ist dieselbe wie die des Hamameli-
tannins, und alle Eigenschaften weisen darauf hin, dafB es sich
um eine Digalloylglucose handelt. Aus dem Abbau der
methylierten Chebulinséure geht hervor, daBl beide Gallus-
siurereste firr sich mit der Glucose verestert sind.

Die mit Diazomethan methylierte Chebulinssure nimmt nach
Fischer und Bergmann eine p-Brombenzoylgruppe auf. Bei
der alkalischen Hydrolyse hat Richter 509, Trimethylgallus-
siure gefunden.

Zusammenfassend laft sich iber die Chebulinsgure bis jetzt
sagen, daf} sie als eine Digalloylglucose angesehen werden kann,
die mit einer anderen Phenolcarbonsdure — vielleicht in Gluco-
sidbindung -— verkniipft ist. Moglicherweise enthalt die Che-
bulinsiure noch eine weitere Komponente.

“Tiirkisches Tannin). Den &dlteren Forschungen am Handels-
tannin — bis gegen 1870 — liegt hauptsichlich sogenanntes tiir-
kisches Tannin zugrunde, das vorwiegend aus den Zweiggallen
von Quercus infectoria, den Aleppogallen, gewonnen wird; spéter
iiberwiegen im Handel Praparate, die zumeist aus ,,chinesischem
Tannin“ bestehen, das aus den Blattgallen einer Sumachart
stammt, die in Ostasien, besonders in China, beheimatet ist. Die
beiden Gerbstoffarten weisen trotz groBer Ahnlichkeiten erheb-
liche Unterschiede auf, worauf erst Gautier?), spiter K. Feist3)
bingewiesen hat. DaB die Forschung die Herkunft der Handels-
priparate auBer acht lieB, war eine der Ursachen fiir die Jahr-
zehnte dauernde Verwirrung in der Tanninchemie. Der Fall
beweist, wie notwendig es ist, auf die Rohstoffe selbst zuriick-
zugreifen.

1) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 47, 2485 (1914), Dps. 329.

2) Bl 32, 609 (1879).
3) Ar. 250, 668 (1912),
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Zerkleinerte Aleppogallen werden mit kaltem Wasser, das
etwas Chloroform enthalt, perkoliert und die Ausziige im Vakuum
eingeengt. Vorher miissen die Gallen kurze Zeit auf 100° er-
wirmt werden, um die Wirkung der meistens in ihnen vorkom-
menden Schimmelpilze auszuschalten. Der dicke wifirige Sirup
wird unter Schiitteln mit wenig Natriumcarbonatlosung ver-
setzt, bis ein Tropfen nach der Verdiinnung nur noch sehr schwach
sauer reagiert. Die neutralisierte Losung wird mit Essigéther
wiederholt ausgeschiittelt. Die vereinigten Ausziige werden
mehrere Male mit Wasser gewaschen und unter geringem Druck,
zuletzt nach Zugabe von Wasser, eingedampft. Der Sirup wird
im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und geht dabei
in eine sprode Masse iiber.

Das von E. Fischer u. K. Freudenberg untersuchte,
nach einem etwas anderen Verfahren gewonnene tiirkische Tannin
ist nicht einheitlich. Es enthalt mehrere Prozente einer Beimengung
von den typischen Eigenschaften eines Ellagengerbstoffes, die nach
der Art eines Glucosides schon bei gelinder Einwirkung, z. B.
Kochen mit Wasser, kurzem Erwirmen mit verdimnten Siuren,
die unlosliche Ellagsiure abspaltet. Neben diesen Bestandteilen
kommt in den Aleppogallen eine nicht geringe Menge Gallussiure
vor, die sich mit Ather extrahieren 148t (Dizé, S.33, Anm.), bei dem
hier beschriebenen Verfahren aber vom Tannin abgetrennt wird.
Frither glaubte man aus Aleppogallen auch einfachere Gallus-
saurezuckerverbindungen isoliert zu haben?), was sich als ein
Irrtum herausgestellt hat2); dafl das Vorkommen solcher Verbin-
dungen moglich ist, braucht deshalb nicht bestritten zu werden.

Durch Einwirkung von Ammoniak entsteht Gallamid3). Am
tirkischen Tannin hat Strecker die erste brauchbare Hydro-
lyse mit Schwefelsiure ausgefithrt4). Er erhielt auBler Gallussiure
15—229, Glucose. Fischer und Freudenberg, die sein Ver-
fahren etwas abgeindert haben®), gewannen nur 11,5—13,89,

1) K. Feist, Ch. Z. 32, 918 (1908); C. 190811, 1352; B. 45, 1493 (1912);
Ar. 250, 668 (1912); Ar. 251, 468 (1913).

2) E. Fischer, K. Freudenberg, l. c.; E. Fischer, M. Bergmann,
B. 51, 1765 (1918), Dps. 354; E. Fischer, B. 52, 825 (1919), Dps. 56.

3) A, u. W. Knop, J. pr. 56, 327 (1852).

1) A. 81, 248 (1852); 90, 328 (1854).

5) Vgl. Abschnitt: Chinesisches Tannin.
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Glucose. Der Unterschied kann vielleicht daraus erklart werden,
daBl Streckers Tannin, das mit Siure umgefillt war, mehr Ellag-
siureglucosid oder andere, glucosereichere Verbindungen enthielt
als das von Fischer und Freudenberg nach dem Essigither-
verfahren gereinigte Priaparat (vgl. S. 90). Auch van Tieghem,
der tiirkisches Tannin mit Pilzen zerlegte, erreichte nicht ganz
Streckers Glucosewerte!). AulBler Glucose gewannen Fischer
und Freudenberg 81,8—84,8% Gallussiure und 2,7—3,8%,
Ellagsiure.

Wie auf S. 40 erwihnt ist, muBl bei diesen Hydrolysen mit
Verlusten gerechnet werden. Den gefundenen Zahlen fiir Gallus-
saure sind etwa 59%,, denen fir Glucose etwa 559, zuzurechnen.
Fiir Ellagsidure betrigt diese Zahl 119,2). Den gefundenen Wer-
ten liegen demnach etwa folgende wirkliche Werte zugrunde
(im Durchschnitt):

Gallussdure . . . . . . . . . . . . .. 87,5%,
Glucose . . . . . . . . ... oL 19,79,
Ellagsdure . . . . . . . . . .. .. .. 3,69,

110,89,

Wenn 3,6 g Ellagsiure in Form eines Monoglucosids (5,5 g)
vorliegen, so beanspruchen sie 2,1 g Glucose. Firr 94,5 g reiner
Gallussidureglucoseverbindung bleiben danach:

87,5 g Gallussdure . . . . . . . . . .. 92,6%,
176g Glucose . . . . . . . . .. . .. 18,6%
111,29,

Aus der Formel einer Pentagalloylglucose berechnen sich
folgende Zahlen:

Gallussdure . . . . . . . . . .. ... 90,5%
Glucose . . . . . . . . . oo 19,19,
109,6 %

Da ein Ellagsiureglucosid und die Pentagalloylglucose fast
die gleiche Elementarzusammensetzung haben (ersteres C 51,7,
H 3,5, letztere C 52,3, H 3,4) wird sich die Beimengung des Ellag-
saurederivates in den Analysenergebnissen nicht fithlbar machen.
Tatsichlich ergab die Verbrennung des tiirkischen Tannins

1) Ann. scienc. nat. (5) Bot. 8, 210 (1867).
3) B. 47, 2495 (1914).
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C 52,5, H3,5. Strecker hat C 52,3 und H 3,7 gefunden. Daraus
wiirde sich zwanglos ergeben, daBl der Hauptbestandteil des tiir-
kischen Tannins eine Pentagalloylglucose ist, zumal die Ahnlich-
keit mit den synthetisch bereiteten Derivaten der &- und g-Glu-
cose!) auBerordentlich grof ist. Aber die Ergebnisse der Methy-
lierung mit Diazomethan zeigen, daB die Verhiltnisse doch nicht
so einfach sind.

Eine mit 5 Gallussiureresten veresterte Glucose miiite nach
der Methylierung und darauffolgenden alkalischen Hydrolyse
alle Gallussidure als Trimethylgallussiure zuriickgeben. Dem-
gegeniiber wurden nur ¢/, der wiedererhaltenen Gallussiure als
Trimethylather gewonnen, wihrend 1/, als m-p-Dimethylather-
gallussaure auftrat, die von der ersten nach einem ziemlich miih-
samen und verlustreichen Verfahren abgetrennt wurde?). Aus
diesem Befunde koénnen weitergehende Schliisse allerdings erst
dann gezogen werden, wenn feststeht, ob die Dimethylgallussidure
ihre Entstehung einer unvollstindigen Methylierung verdankt
oder nicht (vgl. S.60). SchlieBlich wurden bei der Spaltung
des methylierten Gerbstoffs 79, eines in Bicarbonat unlgslichen,
in Alkalien, Ather und Chloroform lsslichen, krystallinischen Pro-
duktes erhalten, das noch nicht niher untersucht ist. Uber den
Verbleib der Ellagsiure gab der Versuch keinen Aufschluf. Das
methylierte tiirkische Tannin lie8 sich in eine in Tetrachlor-
kohlenstoff 16sliche und eine unlésliche (unvollstéindig methylierte ?)
Fraktion trennen, es ist also nicht einheitlich. Immerhin ist es
beachtenswert, daBl der in Tetrachlorkohlenstoff 1osliche Anteil
einen dhnlichen Drehungswert besitzt wie die synthetisch be-
reitete Penta-(trimethylgalloyl)-f-glucose. Nur ist die letztere
krystallisiert im Gegensatz zu dem amorphen Derivat des Gerb-
stoffes.

Die Drehung des tiirkischen Tannins schwankt bei Priparaten
verschiedener Darstellung, wie das bei einem Gemisch nicht
anders zu erwarten ist. Die Konzentration hat, im Gegensatz
zum chinesischen Tannin, keinen oder nur geringen EinfluB auf
die spezifische Drehung. Sie betrigt in wiBrigen Losungen von
7% und darunter [x], = + 2,5 bis + 5°; in Aceton in 9—12 proz.

1) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 17794f. (1918); 52, 836 (1919),
Dps. 368, 402.
%) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 47, 2498 (1914), Dps. 343.



Tanninklasse. 93

Losung [x]p = + 23 bis 4 24°. Das Losungsmittel iibt demnach
einen sehr starken EinfluBl auf das Drehungsvermdogen aus.

In der Léslichkeit in den verschiedenen Ldsungsmitteln
schlieft sich das tiirkische Tannin eng dem chinesischen an;
doch verdient hervorgehoben zu werden, dall es von Essigither
nicht ganz so leicht aufgenommen wird wie das gallussdurereichere
ostasiatische Material.

Wie das chinesische Tannin ist das tirkische sehr geeignet,
die Haut in Leder iiberzufithren?). Die gegenteilige Behauptung?),
die von einem Handbuch in das andere iibernommen wurde3),
ist falsch.

Das chinesische Tannin ist der am besten untersuchte
Gerbstoff. Es wird bereitet aus den Blattgallen der in Ost-
asien (China, Japan) verbreiteten Sumachart Rhus semialata.
E. Fischers und seiner Mitarbeiter Untersuchungen beziehen sich
auf Priparate, die mit dem aus sogenannten chinesischen Zacken-
gallen stammenden Gerbstoff iibereinstimmen; ob die Gallen
anderer Form oder anderer Herkunft, z. B. aus Japan, genau das
gleiche Tannin enthalten, bleibt dahingestellt.

Die Handelssorten werden aus diesen verschiedenen, einander
sehr dhnlichen ostasiatischen Gallen bereitet. Der Gerbstoff wird
in den Fabriken mit einem Gemisch von Ather und Alkohol oder
Aceton ausgezogen. Schon wegen dieser Verwendung von Alkohol
sollten chemische und physikalische Untersuchungen grundsétz-
lich nur mit Praparaten angestellt werden, die nach dem beim
tirkischen Tannin beschriebenen Essigiitherverfahren aus wohl-
definiertem Pflanzenmaterial bereitet werden. Nur so kann die
Tanninforschung endlich auf eine einheitliche Grundlage gestellt
werden. Die Benutzung eines Standartpriparates ist um so not-
wendiger, als das chinesische Tannin fiir die verschiedensten Zwecke
als der Reprasentant der Gerbstoffe gilt4). Dall auch dieses Pri-
parat nicht einheitlich ist, wird weiter unten dargetan werden.

1) Pelouze, A. 10, 151 (1834); Paessler, Ch. Z. 18, 363 (1894).
Vgl. Dkk. 390.

2) Wagner, Fr. 5, 1 (1866); derselbe Verfasser hat auch die Einteilung
der Gerbstoffe in pathologische und physiologische aufgebracht, deren
Folgerichtigkeit Giinther (Diss. Dorpat 1875) endgiiltig widerlegt hat.

3) z. B. Dammer, Chem. Technologie der Neuzeit I, 684f (Stuttgart
1910).

4) Vgl. S. 38.
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Wer dennoch Handelspraparate verwendet, sollte sie stets
nach dem ,,Essigitherverfahren® reinigen, das wie kein anderes
die verschiedensten Beimengungen entfernt (S. 34 u. 39). Nie darf
versiumt werden, die Reste des anhaftenden Essigithers durch
Lésen in Wasser und Eindampfen im Vakuum wegzuschaffen. Da
die kduflichen Handelspriparate meistens Alkohol oder Ather
enthalten, ist die Vornahme dieser letzteren Operation unter allen
Umstdnden angezeigt.

Das aus der walrigen Losung stammende Tannin ist eine
sprode, zerreibliche Masse, die nicht klebt. Im Vakuum bei 100°
verliert sie glatt alles Wasser (mehrere Prozent), das sie an der
Luft mit grofler Begierde wieder ansaugt, ohne klebrig zu werden.
Mit Wasser tiibergossen quillt der Gerbstoff auf und geht in
Losung. Beim Abkiihlen auf 0° tritben sich selbst verdiinnte
Lésungen milchig?), und starke wifirige Losungen mancher Pré-
parate bilden schon bei Zimmertemperatur 2 Schichten.

Schon die &lteren Tanninchemiker haben festgestellt, daf3
starke wiBrige Tanninlésungen mit Ather oder Ather-Alkohol
bzw. -Aceton 3 Schichten bilden, von denen die unterste den mei-
sten Gerbstoff enthilt?). Alkohol, Aceton, Essigither und Pyridin
16sen das chinesische Tannin in jedem Verhdltnis. Der voll-
kommen trockene Gerbstoff wird in Berithrung mit reinem Ather
klebrig und 16st sich bei gewohnlicher Temperatur etwa zu einem
halben Prozent darin auf3). Diese Losung triibt sich beim Er-
wirmen. Beim Eindampfen, auch im Vakuum bei erhéhter Tem-
peratur, werden die organischen Losungsmittel nicht vollstindig
abgegeben. Die Priparate fithlen sich meist klebrig an und kon-
nen nur durch Auflésen in Wasser und Eindunsten von dieser
Beimengung befreit werden (vgl. S. 35).

In optischer Hinsicht zeigt das chinesische Tannin ein sehr
bemerkenswertes Verhalten, das im Zusammenhange von Navas-

1) Ssabanejew, Ph. Ch. 6, 88 (1890); vgl. O. Bobertag, K.
Feist, H. W. Fischer, B. 41, 3675 (1908); E. Fischer, K. Freuden=
berg, B. 43, 930 (1912), Dps. 281 und, bei den synthetischen {Pripa-
raten: E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 835 (1919), Dps 400, 401.

2) Vgl. S. 28. Rosenheim u. Schidrowitz haben darauf ein Rei-
nigungsverfahren gegriindet, das aber vor dem Essigitherverfahren keine
Vorziige hat. Soc. 13, 878 (1898).

3) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 919 (1912), Dps. 269.
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sart!) untersucht worden ist. In wiBriger 20 proz. Losung hat
der Gerbstoff eine spez. Drehung von + 45 bis + 53°. Mit der
Verdimnung steigen diese Werte erst langsam, dann schnell;
ein Praparat, das in 5proz. Losung etwa -+ 60° dreht, zeigt in
1 proz. Losung eine bis zu 10° héhere Drehung. Bei noch geringeren
Konzentrationen verliert sich die Kurve schnell im Bereich der
Beobachtungsfehler; aber der Zug der Kurve veranschaulicht
deutlich, dafl auch bei 1proz. Verdinnung noch kein Maximum
erreicht ist. Die bisherige Gepflogenheit, die Drehung des chi-
nesischen Tannins in etwa 1proz. Losung zu bestimmen, verliert
damit die Begriindung. Besser werden, wenn die Loslichkeit
es irgend zuldBt, stérkere (etwa 5proz.) Losungen verwendet,
weil bei dieser Stirke die Drehung weit weniger mit der Konzen-
tration wechselt. AuBlerdem sind die Versuchsfehler geringer und
schliefllich scheint es, dafl das Drehungsvermégen in verdiinntester
Losung in einem besonders hohen Mafle von Beimengungen oder
unbekannten Zufilligkeiten abhi#ngt, die von EinfluB auf die
Dispersitit sind. Aus den in wifBriger Losung, vor allem wenn
sie sehr verdiinnt ist, gewonnenen Werten dirfen deshalb, wie
auch E. Fischer und M. Bergmann?) betont haben, keine zu
weitgehenden Schliisse gezogen werden. Fiir Vergleichszwecke
wird es am besten sein, die Drehung bei verschiedener Konzen-
tration zu bestimmen und mehr Gewicht auf die Struktur der
Kurve als auf die einzelnen Zahlenwerte zu legen.

Weit wichtiger sind die Befunde in organischen Losungs-
mitteln, weil sich in ihnen die spez. Drehung nur in einem ge-
ringen Mafle mit der Konzentration veridndert3). In diesen Medien
zeigt das chinesische Tannin ein bedeutend geringeres Drehungs-
vermogen als in wilbriger Losung. Es dreht stets nach rechts.

Die vorstehenden Angaben und auch, wenn es nicht anders
vermerkt ist, die spéteren gelten fiir das nach dem Essigiitherver-
fahren bereitete chinesische Tannin. Fiir die auch von E. Fischer
stets vertretene Ansicht, daf3 dieses Priparat nicht einheitlich,
sondern ein Gemisch einander sehr nahestehender Isomerer, viel-
leicht Stereoisomerer sei, hat I1jint) den Beweis erbracht.

1) Koll. Beih. 5, 299 (1914).

2) B. 51, 1778 (1918); B. 52, 835 (1919), Dps. 367, 400.
3) Navassart, L c.

¢) B. 47, 985 (1914).
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100 g Handelstannin ([«];, in 1 proz. waBriger Losung = 460
bis + 70°) wurden in 21 Wasser gelost und mit 350 ccm einer
6 proz. Zinkacetatlosung versetzt; der Niederschlag wurde abge-
nutscht, in Wasser aufgeschwemmt, erneut abgesaugt, in 300 ccm
Wasser verteilt und mit 30 proz. Schwefelsdure unter Vermeidung
eines Uberschusses zerlegt. Diese Fliissigkeit wurde mit 250 cem
Essigiather extrahiert und der Auszug im Vakuum verdampft.
Das so erhaltene Tannin ([a]p in 1 proz. wilriger Losung = +35,5°
wurde noch 5mal in der gleichen Weise gefillt und zwischen-
durch nach dem Essigitherverfahren behandelt. Schliefilich
wurde ein Praparat erhalten, das zwar die Zusammensetzung des
Ausgangsmaterials hatte, aber in 20 Teilen Wasser von gewohn-
licher Temperatur nicht mehr klar loslich war und in 1proz.
wiBriger Losung [«&]p = +5° zeigte.

Das erste Filtrat von der Zinkfallung wurde mit 600 cem Essig-
ather extrahiert und das aufgenommene Tannin in Wasser iiber-
gefithrt, erneut mit Zinkacetat gefallt und wieder aus dem Filtrat
ausgeschiittelt. Dieses 7mal wiederholte Verfahren lieferte ein
leicht losliches Praparat, gleichfalls von der Zusammensetzung
des Ausgangsmaterials, aber von einer spezifischen Drehung von
-+ 135 bis -+ 140° in 1,2proz. wiBriger Losung. Mit Handels-
tannin, das zuvor nach dem Essigitherverfahren gereinigt war,
erhielt I1jin dieselben Ergebnisse.

Das Molekulargewicht des chinesischen Tannins wird an Iljins
Priparaten, aus chinesischen Zackengallen hergestellt, bestimmt
werden miissen. Eine Gefrierpunktsbestimmung in wagriger
Losung hat nur dann Zweck, wenn sich herausstellt, daB die
spezifische Drehung mit zunehmender Verdiinnung einen kon-
stanten Wert erreicht. Solange sich die Drehung mit der Kon-
zentration #ndert, muB mit verschiedenen Stufen der Dispersitit
oder der Hydratbildung gerechnet werden. Ubrigens scheint
nur die eine von Iljin isolierte Komponente in Wasser gentigend
loslich zu sein. Vielleicht lassen sich durch Siedepunktsbestim-
mungen maligebendere und durch den kolloidalen Zustand
weniger beeinfluBte Zahlen gewinnen. Die meiste Aussicht be-
steht bei der Verwendung organischer Losungsmittel (vgl. 8. 28).
Bis jetzt liegen Bestimmungen an einwandfreiem Material noch
nicht vor.

Unter Beriicksichtigung der Beobachtungen 11jins verdienen
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Navassarts Versuche iiber die Diffusion wiederholt zu werden?).
Insbesondere bedarf, nachdem die Verfahren inzwischen vorge-
schritten sind, die von F. Neuner und E. Stiasny?2) beobachtete
hydrolytische Spaltung des Gerbstoffs in Berithrung mit der
Membran einer Nachpriifung.

Das chinesische Tannin ist schwach sauer. Zur Neutralisation
braucht es soviel Lauge, wie dem vermuteten durchschnittlichen
Molekulargewicht (1700) ungefahr entspricht (auf 1 g: 5,8—8,7 cem
*/10 NaOH)3). Dennoch kann die Gegenwart einer freien Car-
boxylgruppe fiir ausgeschlossen gelten. Auf den schwach sauren
Charakter kann auBler den etwa 25 Phenolgruppen der Zuckerrest
von Einflu$ sein?). Die Erscheinyng kann auch im Sinne der von
H. Kauffmann?®) vertretenen Ansichten dahin gedeutet werden,
daBl die zahlreichen, iiber das Molekiil verteilten Hydroxyle
ihren Siurecharakter derart duBern, als seien einzelne stirkere
Sauregruppen vorhanden. Doch es muB, da das Priparat erwie-
senermaflen nicht einheitlich ist, vor zu weitgehenden Schliissen
gewarnt werden. Unter den Salzen des chinesischen Tannins
haben die Kaliumsalze die schon hervorgehobene Bedeutungé).

Die Elementarzusammensetzung des Gerbstoffs und der
Acetylgehalt seiner Acetylverbindung passen auf die im folgenden
abgeleitete Hypothese einer Pentadigalloylglucose. Auch Iljins
Beobachtungen stehen nicht im Widerspruch zu dieser Auffassung.

Die Hydrolyse mit Schwefelsiure?) 148t sich nach den neusten
Erfahrungen vereinfachen, wenn nach der Entfernung der Gallus-
sidure und Schwefelsiure die Losung mit einer gewogenen Menge
,gewachsener Tonerde‘* entgerbt wird®). Die Gewichtszunahme
der Tonerde ist gleich der Menge des unzerlegten Gerbstoffes
oder der durch Zersetzung sekundir entstandenen gerbstoff-
artigen Produkte; im Filtrat bleibt Glucose, die polarimetrisch,

1) Gehaltsbestimmungen nach dem L&wenthalschen Titrierverfahren
wie sic Navassart ausfithrt, sind fir solche Versuche ungeeignet.

2) C. 19101, 2148.

3) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 922 (1912), Dps. 272.

4} Ebenda, S. 917, Dps. 266.

5) B. 46, 3801 (1913).

¢) Darstellung: E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 837 (1919), Dps.
403. Vgl. S. 16 u. 34.

7) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 923 (1912). Dps. 272.

$) K. Freudenberg, B. 52, 1241 (1919). Vgl. S. 85.

Freudenberg, Gerbstoffe. 7
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titrimetrisch und gravimetrisch bestimmt wird. Die gefundene
Gallussiure kann, wie blinde Versuche!) ergeben haben, in un-
reinem Zustande gewogen werden; die Siure mufl aber stets aus
Wasser umkrystallisiert sein, bevor sie zur Wigung gebracht
wird; der Krystallwassergehalt (1 Mol) ist zu beriicksichtigen.
Die Hydrolysen ergaben?) 93,6—949%, wasserfreie Gallussiure
und 6,8—7,9%, Glucose. Nach der Zurechnung der durch blinde
Versuche ermittelten durchschnittlichen Verluste liegen diesen
Zahlen etwa folgende wirkliche Werte zugrunde (Durchschnitt;
vgl. 8. 40 u. 91):

Gallugsdure . . . . . . . . . ... .. 986%
Glucose . . . . . . . ... ... ... 114%
-~ 110,0%

Eine Pentadigalloylglucose verlangt:
Gallussgure . . . . . . . . . . . . . .100,09%
Glucose . . . . . . . ... ... ... 1069
110,6%,

Die Hydrolyse der synthetischen Penta-digalloyl-glucose er-
gab 93,59, Gallussiure und 8,19, Glucose?), oder, ebenso um-

gerechnet :
Gallussgure . . . . . . . . . . . .. . 983%
Glucose . . . . . . . . . ... . ... 1259%

© 110,8%

Die Ubereinstimmung kann bei der GroBe der Versuchsfehler
nicht besser gewiinscht werden.

Es darf aber nicht verhohlen werden, daB auch Formen
mit 9 oder 11 Gallusséuren beigemengt sein kénnen. Die KErgeb-
nisse der Elementaranalyse, der Acetyl- und Methylbestimmungen
lassen hier keine Entscheidung treffen; die Unterschiede sind zu
gering, aber am besten stimmen die Zahlen stets auf 10 Gallus-
saurereste4); daB Iljins verschiedene Fraktionen dieselbe Zu-
sammensetzung wie das Ausgangsmaterial zeigen, laBt sich

1) E. Fischer, K. Freudenberg, B. 45, 924 (1912), Dps. 275.

2) Ebenda, die Ergebnisse sind zusammengestellt von E. Fischer,
M. Bergmann, B. 51, 1772 (1918), Dps. 361.

3) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1772 (1918), Dps. 361.

4) B. 45, 921 (1912), Dps. 271 (Analyse I-III); B. 45, 2724 (1912),
Dps. 302; B. 51, 1777 (1918), Dps. 366.
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fiir die Einheitlichkeit in bezug auf die Anzahl der Siurereste
anfithren.

Das mit Diazomethan methylierte chinesische Tannin gibt
bei der alkalischen Hydrolyse ein Gemenge von Trimethyl-
und m-p-Dimethylgallussiiure3).

(lJOOH

HO” lO\OCH3
OCH,

Das Mengenverhaltnis beider ist noch nicht genau festgestellt;
soweit bis jetzt Angaben vorliegen, scheint dieses Gemisch zum
mindesten aus der Hilfte, wenn nicht aus mehr Trimethylgallus-
siure zu bestehen. Fir das Auftreten anderer Gallussidure-
derivate liegen keine Anzeichen vor. Da am rohen Gemisch der
Sauren keine Eisenchloridreaktion beobachtet wurde, darf die
Gegenwart von freier Gallussdure oder ihres m-Monomethylathers

COOH

7

H0” Y “NOCH,
-OH

als ausgeschlossen gelten. Moglich wire nur die Gegenwart
Syringaséure
COOH

0

H,00” Y “OCH,
OH

und der p-Methylgallussiure
(I300H

0.,
O

H,

HO

3) Herzig u. Tscherne, B. 38, 989 (1905); Herzig u. Renner, M.
30, 543 (1909); Herzig, M. 33, 843 (1912).

%



100 Die einzelnen natiirlichen Gerbstoffe und verwandten Naturstoffe.

die beide mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Farbung geben?).
Ein Gemisch dieser beiden Siuren mit der m-p-Dimethylgallus-
sdure wirde nahezu unentwirrbar sein; dem steht aber die
Tatsache gegeniiber, daBl die m-p-Dimethylsiure aus der Reak-
tionsmasse verhéltnismiBig leicht in reinem Zustande gewonnen
wird. Es darf also als festgestellt gelten, daf} alle im chinesischen
Tannin enthaltene Gallussiure nach der Methylierung nur als
Trimethylather und die genannte Dimethylverbindung auftritt.

Fir die Beurteilung der Konstitution des chinesischen Tannins
sind demnach folgende Feststellungen maBgebend:

Auf ein Mol Glucose entfallen sehr wahrscheinlich 10 Mole
Gallussdure, deren Bindung aber die Carboxyle geht. Diejenigen
Gallussaurereste, die nach der Methylierung als m-p-Dimethyl-
gallussdure auftreten?), miissen an einem metastéindigen Hydroxyl
mit dem Carboxyl eines anderen Gallussiurerestes verestert
sein. In diesem Rahmen ergibt sich fiir die Verteilung von 10 Gal-
lusséiureresten eine Fille von Moglichkeiten, die sich aber zwischen
2 Grenzformen bewegen miissen.

Die erste wire eine Kette von 10 hintereinandergeschalteten
Gallussiureresten, von denen 9 jeweils mit dem m-Hydroxyl der
nachsten Gallussdure verestert sind, wiahrend die letzte an einem
Hydroxyl der Glucose haftet. Die andere Grenzform ist eine
Glucose, in der alle 5 Hydroxyle mit Gallussiure verestert sind,
withrend 5 weitere Gallussiurereste iiber diese als Grundlage
des Molekiils gedachte Penta-galloyl-glucose in Ester-(Depsid-)
Bindung verteilt sind.

Die erste Form wiirde bei der Methylierung auf 9 Mol Dimethyl-
gallussdure nur 1 Mol Trimethylsiure liefern kénnen. Der Ver-
such weist aber mit aller Deutlichkeit nach der zweiten Grenz-
form hin, aus der die Siuren — glatten Verlauf der Methylierung
vorausgesetzt — im #quimolekularen Verhiltnisse entstehen
miissen. Fir die Annédherung an diese zweite Form sprechen
auBlerdem folgende Beobachtungen:

1) Die Beobachtung von Bogert und Ehrlich, daBi Syringaséureester
mit Eisenchlorid in Alkohol eine blaue Firbung gibt, bedarf der Nach-
prifung. (C. 1919, III, 602).

2} DafB die Dimethylgallussiure ihre Entstehung einer unvollstindigen
Methylierung verdankt, darf bei der von Herzig gewihlten Versuchs-
anordnung als ausgeschlossen gelten.
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Die Herausschilung des Zuckers aus dem Molekiil erfordert
sehr energische Eingriffe. Daraus kann geschlossen werden, daf
die Bindungen mit der Gallussiure iiber das ganze Molekiil des
Zuckers verteilt sind; einfachere Gerbstoffe derselben Art, z. B.
die Digalloylhexose Hamamelitannin werden leichter hydrolysiert.

Das acetylierte chinesische Tannin verliert alle seine Acetyle
mit grofler Leichtigkeit. Daher liegt die Annahme nahe, da8 zur
Acetylierung nur phenolische Hydroxyle und keine aliphatischen
des Zuckers zur Verfiigung stehen. Wo dies der Fall ist, z. B. bei
der l-Galloyl-glucose, ist eine stufenweise Freilegung erst der aro-
matischen, dann der aliphatischen Hydroxyle beobachtet worden.

Die Ahnlichkeit des Naturproduktes mit den synthetischen
Penta-digalloylglucosen spricht gleichfalls zugunsten der zweiten
Grenzform.

Aber im Rahmen dieser als zweiter Grenzform bezeichneten
Formulierung ist fiir zahlreiche weitere Moglichkeiten Raum vor-
handen. Wenn dem Molekiil eine Penta-galloyl-glucose zugrunde
liegt, so lassen sich fiir die Verteilung der iibrigen 5 Gallussiure-
reste wiederum 2 Grenztypen aufstellen. In der ersten dieser
engeren Grenzformen sind die 5 zu verteilenden Gallussiuren
samtlich hintereinander geschaltet, und diese Kette ist mit
einen der am Zucker haftenden Gallussiurereste verestert. Die
itbrigen 4 unmittelbar am Zucker haftenden Gallussiuremolekiile
sind an ihren Phenolgruppen unbesetzt. Die zweite der engeren
Grenzformen ist eine Penta-digalloyl-glucose. Die Zahl der még-
lichen Kombinationen innerhalb dieser engeren Grenzformen
iibersteigt 100, wenn die «- und pg-Isomerie der Glucose
auBer acht bleibt.

Engere Grenzform 1 Engere Grenzform II
o)
N\ /0
H H H/H H\H H H H/H H\H
c.c.¢c.c.Cc-.¢C (lz.c-c-c.o-c
0 O 0O 0 O | |
GMIGEI  Gall Gall Gall (l) (1) él) (IB (I)
a.
T af ba GallGall  Gall Gall Gall
Lo RN
G*,‘n Gall Gall  Gall Gall Gal
Gall
|
Gall
|
Gall

|
Gall
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E. Fischer neigt der Auffassung als Penta-m-digalloyl-glucose
(II) zu. Aber mit Vorbehalt. ,,Man kann sich auch vorstellen,
dafl die Anhidufung von Galloylresten in dem Tannin bis zur
Entstehung einer Tri- oder gar Tetragalloylgruppe fortschreitet.
Ich halte das zwar nicht fiir wahrscheinlich, da die Biume nir-
gendwo in den Himmel wachsen, aber die Moglichkeit kann man
bei kritischer Betrachtung doch nicht ganz ausschaltenl).

Die Ergebnisse der in Richtung auf das chinesische Tannin
unternommenen Synthesen konnen dahin zusammengefafit
werden, daB die Bereitung der Penta-(m-digalloyl)-x-glucose,
vermischt mit etwas des f-Isomeren, und umgekehrt die Ge-
winnung der S-Verbindung, vermengt mit etwas «-Derivat, ge-
lungen ist2). Die Ubereinstimmung dieser Priparate mit dem chine-
sischen Tannin erstreckt sich auf die Elementarzusammensetzung
der Gerbstoffe, ihrer Methyl- und Acetylderivate; auf den Acetyl-
gehalt der letzteren, auf die Loslichkeit der Gerbstoffe, ihrer
Methyl- und Acetylderivate in den organischen Losungsmitteln
und auf simtliche Gerbstoffreaktionen. Die Zerlegung der Gerb-
stoffe durch verdiinnte Schwefelsdure erfordert die gleiche Zeit
und ergibt die Komponenten im gleichen Mengenverhiltnisse.

Die Drehung des nach dem Essigidtherverfabhren gereinigten
chinesischen Tannins, in organischen Losungsmitteln gemessen,
liegt zwischen den fir die beiden Penta-digallolyl-glucosen ge-
fundenen Werten, und zwar niher an denen der f-Form. Daraus
konnte geschlossen werden, da der natiirliche Gerbstoff ein Gemisch
der beiden Penta-m-digalloylglucosen ist, in dem die B-Form vor-
herrscht. Zu dieser Auffassung passen auch die polarimetrischen
Beobachtungen an den Acetyl- und Methylderivaten der synthe-
tischen Priparate und des natiirlichen Gerbstoffs.

In wariger Losung zeigen sich jedoch einige Unterschiede.
Die beiden kiinstlichen Praparate sind in Wasser von gewéhnlicher
Temperatur recht schwer l6slich, wihrend das natiirliche Praparat
diese Erscheinung nur bei einer um 15-—20° tieferen Temperatur
zeigt. Erst wenn es nach Iljins Verfahren zerlegt wird, kann
eine Fraktion ausgesondert werden, die auch in Wasser von ge-
wohnlicher Temperatur wenig 16slich ist. Die Drehungswerte der
synthetischen Priparate, in verdiinntester wafriger Losung ge-

1) B. 52, 828 (1909), Dps. 60.
2) E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 829 (1919), Dps. 395.
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messen, stimmen mit denen des natiirlichen Gerbstoffs darin tiber-
ein, dafB sie hoher sind als in organischen Losungsmitteln. In weniger
als 1proz. waBriger Losung zeigt die «-Form [«], = 4+ 51°,
die S-Form -+ 21 bis + 25°. Chinesisches Tannin hat in sehr
verdiinnter wilriger Losung eine spezifische Drehung von etwa
-+ 70° und ist das Gemisch einer héher und niedriger drehenden
Substanz. Aus den schon angefithrten Griinden ist aber den in
verdiinntester wéfriger Losung abgelesenen Werten nicht viel
Gewicht beizumessen, und sie sind weder fiir, noch gegen die
Identitat des natiirlichen Produktes mit den synthetischen Pra-
paraten beweisend.

Die Untersuchung des natiirlichen Gerbstoffes hat bis jetzt
kein Ergebnis gezeitigt, das auf irgendeine Form innerhalb der
,-engeren Grenzformen** hinweist. Aber man wird nicht fehlgehen,
wenn man mit E. Fischer aus dem Vergleich mit dem synthe-
tischen Material schliet, daB das chinesische Tannin sich inner-
halb der hier umrissenen Grenzen dem Typus einer Penta-digalloyl-
glucose néhert — wenn auch der Vorwurf erhoben werden kénnte,
daB in der Vorliebe fiir diese Aufassung noch ein Rest jener
alten, von Mulder und Schiff begrindeten Digallussiure-
Hypothese des Tannins lebt. Vor einer weiteren Prizisierung ist
zuerst die Untersuchung von Iljins Fraktionen vonnéten. Wenn
sich die Beobachtung von Biddle und Kelley bestatigt, daB
Hefe div Depsidbindung unberiihrt 148t, dagegen die Ester-
bindung zwischen Carboxyl und Gallussidure 16st, so eroffnet sich
damit ein weiterer Weg fiir die Erforschung des chinesischen
Tannins ).

Ob dieser Gerbstoff nun 10 Molekiile Gallussdure oder eines
mehr oder weniger enthélt ; ob die Saure stets in der Anordnung
der Digallussiure auftritt ; ob dem Gerbstoffe die «- oder f-Glucose
oder gar eine andere Form dieses Zuckers zugrunde liegt, und ob
schlieBlich in dem Gemenge, das dieser Stoff nun einmal darstellt,
dieser oder jene isomere Form iiberwiegt: dies sind alles Fragen
von untergeordneter Bedeutung gegeniiber der durch Abbau
und Synthese klargelegten Grundform seiner XKonstitution?).

Sumachgerbstotf. TFiir den Gerbstoff aus den Blittern von
Rhus coriaria, des hauptsiichlich in Sizilien geernteten Sumach,

1) Vgl. S. 52.
2y Vgl. E. Fischer, B. 52, 828 (1919), Dps. 59.
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gibt Lowel) folgendes Darstellungsverfahren an, das heute in
manchen Punkten verbessert werden konnte:

3 kg Blatter werden mit 90proz. Alkohol heill erschépft;
der Riickstand des eingedampften Auszuges wird in viel Wasser
von 50° gelost und die Fliissigkeit nach 12stiindigem Stehen
filtriert. Mit Essigither geschiittelt, gibt sie den Gerbstoff an
diesen ab. Die Essigitherlosung wird eingedampft, der Riickstand
zur Entfernung des anhaftenden Essigiithers in Wasser geltst
und die Losung wieder eingedampft. Jetzt wird in 2—2%/,1
Wasser gelost und mit Kochsalz gesittigh. Nach 48 Stunden
wird der abgeschiedene Gerbstoff in warmem Wasser gelost, erneut
mit Kochsalz gefillt und mit Kochsalzlésung gewaschen. Nun
wird in warmem Wasser gelost, mit Essigither ausgeschiittelt
und der Auszug eingedampft, mit Wasser versetzt und mit Ather
ausgeschiittelt. Dabei bilden sich wie bei den Gallipfeltanninen
3 Schichten, eine #therische, etwas Gerbstoff und Myricetin
(Oxy-Quercetin)2) enthaltende, eine mittlere mit wenig Gehalt
an Gerbstoff und eine dritte untere, die den gréBten Anteil an
Gerbstoff enthilt. Diese letztere Schicht wird nach nochmaligem
Schiitteln mit Ather fir sich abgezogen, mit wenig Wasser ver-
mischt und nach Abdampfen des gelosten Athers im Exsiccator
eingetrocknet.

Pottevin fand in den Blittern Tannase3), Gschwendner?)
stellte den Gerbstoff nach dem Verfahren her, das weiter unten
beim Quebrachogerbstoff geschildert ist.

Der Sumachgerbstoff zerfallt in der Hitze durch die Einwirkung
von Wasser oder verdimnter Mineralsiure in Gallussiure?).
Loéwe erhielt dabei auBerdem eine geringe Menge FEllagséure.
Giinther®) hat — allerdings an einem recht unreinen Praparate —
festgestellt, daB gleichzeitig Glucose frei wird; er hat sie durch
die Drehung, mit Hefe und Fehlingscher Losung nachgewiesen.

1) Fr. 12, 128 (1873).

2) Perkin, Allen, Soc. 69, 1299 (1896).

3) Vgl. S. 50.

4) Diss. Erlangen 1906; Strauf3 u. Gschwendner, Z. Ang. 19, 1124
(1906).

8) Stenhouse, A. 45, 11 (1843); Bolley, J. pr. 103, 484 (1868);
Stenhouse, Soc. 11, 401 (1861); Lowe, 1. c.

¢) Diss. Dorpat 1871.
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Die langst vermutete Zugehorigkeit des Sumachgerbstoffes zu
der Tanninklasse kann als erwiesen gelten. Aus den Loslichkeits-
verhéltnissen und der Elementarzusammensetzung (C 52,3, H 3,5,
Lowe) darf des weiteren geschlossen werden, daB3 der Gerbstoff
dem tirkischen Tannin nahesteht. Mit Barytwasser entsteht
eine hellgrine Farbung.

Gschwendner!) hat angegeben, daBl der Sumachgerbstoff
methoxylhaltig sei. Obwohl kein Beweis des Gegenteils vorliegt,
muB darauf hingewiesen werden, daf3 an diesem Befunde vielleicht
die vorhergehende Behandlung des Gerbstoffs mit Alkohol
schuld ist2).

Knopperngerbstoff. Knoppern sind Gallen, die auf den Frucht-
bechern von Quercus robur (hauptsichlich pedunculata3)) wachsen
und vorwiegend aus den Donaulindern stammen. Léwe4)
macht einige Angaben tiber ihren Gerbstoff. Derselbe wurde
genau wie der Sumachgerbstoff abgeschieden; da die Zusammen-
setzung (C 52,0, H 3,3) mit der des tiirkischen Tannins iiberein-
stimmt und die wifirige Losung, lingere Zeit etwas itber 100°
erhitzt, Gallussdure absondert, darf auf einen Gerbstoff der
Tanninklasse geschlossen werden.

Es ist beachtenswert, daf der Rinden- und Holzgerbstoff der-
selben Eiche von ganz anderer Art ist als dieser Gallengerbstoff.

Teegerbstoff. Da der schwarze Tee eine Fermentation durch-
gemacht hat und der Gerbstoff durch die Einwirkung einer
Oxydase verdndert ist, kann zur Untersuchung des natiirlichen
Gerbstoffes nur griiner Tee dienen.

Nanninga5) vermischt das feine Pulver der frisch getrock-
neten Blatter mit 209, Wasser und erschopft zur Entfernung
der Alkaloide im Soxhletapparat mit Chloroform ; ohne den Wasser-
zusatz bleibt die Extraktion unvollstindig®). Das lufttrockene
Pulver wird mit Essigither erschopft, der Auszug verdampft,
der Riickstand in kaltem Wasser gelost und mit Chloroform aus-

H L oe

3) Vgl. hierzu Chlorogensiure und Quebrachogerbstoff.

3) Wiesner, Rohstoffe, 3. Aufl. II, 155 (Leipzig 1918).

4) Fr. 14, 46 (1875).

5) Meededeelingen ’s lands Plantentuin 46, 23 (Batavia 1901).

%) Dieselbe Beobachtung hat Goris an der ColanuB gemacht, C. r.
144, 1162 (1907).
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geschiittelt. Die Losung wird nun ausgiebig mit Essigidther
ausgezogen. Die ersten Fraktionen enthalten aufler viel Gerb-
stoff Quercitrin!) und Harz. Sie werden verworfen, bis kein
Quercitrin mehr anzutreffen ist. Aus den weiteren Fraktionen wird
der Gerbstoff in amorpher Form gewonnen. Spiter soll Nanninga
aus dem Tee einen krystallinischen Gerbstoff abgeschieden haben 2).

Nach Hlasiwetz3) kommt im schwarzen Tee sowohl freie
wie gebundene Gallussiure vor. Daraus kann vielleicht geschlos-
sen werden, daB auch der urspriingliche Teegerbstoff zu den
hydrolysierbaren, insbesondere den Gallussiure abspaltenden
gehort.

3. Gerbstoffartige Glucoside.

Die Ellagengerbstoffe werden als Glucoside der Ellagsaure
angesehen, weil sie unter den Bedingungen, unter denen die
Glucoside zerfallen, die unlésliche Ellagsdure abscheiden. In
einigen Fillen ist die gleichzeitige Entstehung von Zucker wahr-
scheinlich gemacht worden; bewiesen ist sie nur beim Gerb-
stoffe des Granatbaumes. Aber auch hier ist nicht sichergestellt,
ob ein wirkliches Glucosid vorliegt, denn die Ellagsidure, ein Di-
phenylderivat, das sich aus 2 Molekiilen Gallussiiure ableitet4)

CO O
/N _OH
HO(S— on
HO N __ /
0O CO

1) Rhamnosid des Quercetins; Hlasiwetz hat im schwarzen Tee
Quercetin gefunden (A. 142, 237, 1867).

2) Dkk. 411.

Hle

4) Als Entdecker der Ellagsiure gelten Braconnot [A. Ch. 9, 181
(1818)] und Chevreul (ebenda, 329). Sie ist jedoch schon frither den Che-
mikern begegnet, aber wohl nicht als chemisches Individuum erkannt
worden. ReuB (Nordische Blitter f. d. Chemie 1817, 325, 328) ist bei der
Untersuchung der Granatrinde auf die Sdure gestoBen. Eine Andeutung
iiber ihre Entstehung in alkalischer Tanninlésung findet sich in dem S. 16,
Anm. angefithrten Worterbuch, 1788, IT. Teil, S. 606. Ellagsidure entsteht
aus Gallussiureestern, z. B. Athylester, Tannin, Hamamelitannin, Che-
bulinsdure, in alkalischer und ammoniakalischer Losung durch die Ein-
wirkung des Luftsauerstoffes [z. B. Herzig u. Pollak, M. 29, 279 (1908),
Trunkel, Ar. 248, 204 (1910)] oder nach H. Bleuler und A. G. Perkin
aus Gallussdure mit Ferrisulfat und Schwefelsdure [Soc. 109, 529 (1916)].
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kann nicht nur als Glucosid mit den Phenolhydroxylen am Zucker
haften, sondern auch mdéglicherweise iiber die Carboxylgruppen
mit dem Zucker verestert sein. Aufler den Kombinationen der
Ellagsdure mit Zucker sind auch solche mit Gallussiure vermutet
worden?).

Die Ellagsaure ist im Pflanzenreiche dhnlich weit verbreitet
wie die Gallussiure, Kaffeesiure oder das Quercetin. Sie wird
gewdhnlich in der Begleitung von Gallussdure oder deren Deri-
vaten angetroffen. So sind wir Ellagengerbstoffen bereits als
Beimengung der Chebulinsiure, des tirkischen Tannins und des
Sumachgerbstoffes begegnet.

Ellagengerbstoff aus Punica granatum?). Einige Kilogramm
der Fruchtschalen, Wurzel- oder Zweigrinde des Granatbaumes
werden mit 95 proz. Alkohol erschépft; der Auszug wird unter
vermindertem Druck eingedampft und der Ricktand in soviel
Wasser aufgenommen, bis keine weitere Fillung mehr entsteht.
Die Losung wird mit Kochsalz gesattigt und nach Entfernung
des entstandenen Niederschlages in vielen Portionen mit Essig-
ather ausgeschiittelt. Von diesen Ausziigen werden jeweils mehrere
zueinandergehdrende zu insgesamt 5 Fraktionen vereinigt, der
Essigither wird unter vermindertem Druck abdestilliert, der
Riickstand in -Wasser gelost, ausgedthert und im Vakuum zur
Trockene gebracht. Die Préparate sind nicht einheitlich. Die

Zur Reinigung wird Ellagsdure (D. R. P. 123 128, 1900; 133 458, 1901;
Winther, Patente I, S. 547, Gieflen 1908) aus ihrer Losung in Natron-
lauge durch Ammoniumchlorid als Ammonsalz gefillt. Sie kann auch
mit kaltem Pyridin gewaschen und dann aus demselben Lésungsmittel
umkrystallisiert werden. Die Krystalle enthalten Pyridin, das mit Salz-
sidure oder durch Verkochen mit Wasser entfernt wird. Die Sidure enthalt
2 Mol Krystallwasser. In heiller, 20 proz. Tanninlésung ist sie nicht auflgsbar
(B. 47, 2496, 1914; Dps. 340). Vielleicht wird sie aber von andercn Gerbstoffen
oder in der Kilte in kolloidaler Losung gehalten [(Procter, Leather-
Industr. Laboratory Book, 2. Aufl., 136 (London, New York 1908); Léwe,
Fr. 20, 211 (1881]). Angaben iiber die Loslichkeit der Ellagséure in verschiede-
nen Losungsmitteln finden sich bei Alpers, Ar. 244, 588 (1906), Rembold,
A. 143, 288, Anm. (1867) und in den D. R. P. 137 033, 137 034 (1901) u. 133
458 (1904); Winther, L c. S. 548. Die unlésliche Ellagsiure schligt sich
bei der Gerbung hédufig auf die Oberfliche der Haut als ,,Blume* nieder
(Lowe).

1) A. G. Perkin, M. Nierenstein, Soc. 87, 1412 (1905).

%) Fridolin, Diss. Dorpat, 1884; Rembold, A. 143, 285 (1867).
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erste Fraktion (C 52,4, H 3,4) ist in 13 proz. Kochsalzlosung nicht
klar 16slich. Die 3 letzten Fraktionen (C 50,9, H 3,4) 16sen sich
auch in gesittigter Kochsalzlosung klar auf.

Der Gerbstoff fallt Leim und farbt Eisensalze blauschwarz.
Zur Hydrolyse hat Fridolin mit 15 Teilen 1,5proz. Schwefel-
siure 4 Tage lang auf 100° erhitzt. Er erhielt 54—669, Ellagsiure,
einen vergirbaren Zucker und 2-—39, eines krystallinischen,
dtherloslichen Spaltstiickes, das vielleicht Gallussidure war. Ein
Ellagsduremonoglucosid (C 51,8, H 3,5) wiirde 659, ein Digluco-
sid (C 48,4, H 4,1) 479, Ellagsdure verlangen.

Rembold fillte den heil bereiteten wiBrigen Auszug der
Granatwurzelrinde mit neutralem Bleiacetat in 2 Fraktionen.
Die Niederschlige wurden mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die
erste Fraktion enthielt neben Ellagengerbstoff einen Gallusgerb-
stoff. Die zweite Portion lieB sich, besonders wenn sie noch ein-
mal der gleichen Reinigung unterworfen wurde, vollig frei von
gebundener Gallussiure gewinnen und gab bei der Hydrolyse
mit Schwefelsiure, die auffallend langsam vonstatten ging, nur
Ellagssure und Zucker. Der Gerbstoff war unldslich in Alkohol,
farbte Eisenchlorid schwarz und fallte Leim. Die Zusammen-
setzung betrug C 51,8, H3,3. Rembold vermutet in seinem
Gerbstoffe die Verbindung von je einem Mol Ellagsiure und
Hexose. Dazu stimmt Fridolins Hydrolysenergebnis einiger-
malfen.

Gerbstoff aus Castanea vesca. Den Gerbstoff der Edelkastanie
haben Curtius und Franzen?), die ihm bei der Untersuchung
der Bestandteile griiner Pflanzen begegnet sind, kurz charak-
terisiert.

Der heifl bereitete wifirige Blatterauszug, aus dem durch
Wasserdampfdestillation die fliichtigen Bestandteile entfernt
sind, bleibt zur Klirung unter Toluol mehrere Tage stehen. Er
wird abgehebert und heil mit Bleiacetatlésung versetzt, solange
noch ein Niederschlag entsteht. Dieser wird dekantiert, bis das
Waschwasser farblos ist. 2kg des feuchten Bleiniederschlags,
aus 40 kg frischen Blattern bereitet, werden in 151 Wasser ver-
teilt und unter Rithren erst kalt, dann bei 80—90° durch Schwefel-
wasserstoff zerlegt. Das Schwefelblei wird abgesaugt, ein kolloidal

1) Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. Math. Naturw. Kl. 1916.
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geloster Anteil desselben durch weiteres Erhitzen und Umschiitteln
ausgeflockt und das Filtrat im Vakuum auf 11 eingeengt. Die
Flussigkeit wird unter Rithren in 101 Alkohol getropft, von
einem Niederschlag getrennt, im Vakuum auf 500 ccm eingeengt
und unter Riihren in 91 Ather eingegossen. Nach einer halben
Stunde wird der Niederschlag abgetrennt und eine weitere halbe
Stunde mit 1,51 Ather durchgeriihrt. Nach nochmaligem An-
rithren mit frischem Ather wird schnell abgesaugt, im Vakuum
getrocknet, in 500 ccm Wasser durch lingeres Schiitteln geldst,
filtriert und im Vakuum zur Trockene gebracht. Die Ausbeute
betragt 120 g.

4 kg frische Edelkastanienrinde (Mai) werden zerkleinert
und bei 100° erst 4 Stunden mit 81, dann 4 Stunden mit 4 1 Wasser
ausgezogen. Der Abgull wird mit Bleiacetat gefillt, der Nieder-
schlag in 31 Wasser aufgeschlimmt und mit Schwefelwasserstoff
zersetzt, die Fliissigkeit im Vakuum auf 250 ccm gebracht, in
51 Alkohol getropft, nach der Filtration wieder im Vakuum auf
250 ccm eingeengt und unter Riihren in 101 Ather getropft. Der
Niederschlag wird noch 2 mal mit Ather durchgearbeitet und wiegt
trocken 50 g.

Der Blatter- und Rindengerbstoff sind nicht voneinander zu
unterscheiden. Die Hydrolyse mit 5 proz. Schwefelsdure (72 Stun-
den, 100°) ergab 30%, dunkle, kohlige Massen ; das Filtrat wurde
mit Ather erschopft, der Spuren von Gallusssure, ferner Ellag-
siure aufnahm. In der ausgedtherten Fliissigkeit wurde Glucose
nachgewiesen. Ob dieselbe einem Tanningerbstoffe angehért oder
einem Glucosid, ist ebenso unentschieden wie die Frage, ob die
vorgefundene Ellagsidure und Gallusssure dem eigentlichen Gerb-
stoffe oder Beimengungen entstammen.

Der Gerbstoff ist stark sauer. Eisenchlorid wird tief dunkel-
grim bis blau gefarbt.

Trimblel) stellt den Gerbstoff dar, indem er das Holz oder
die Rinde der Edelkastanie mit alkoholhaltigem Ather (0,750)
oder Aceton extrahiert. Der Destillationsriickstand wird in Was-
ser, das 109, Alkohol enthilt, aufgenommen, die Losung ausge-
athert, der Gerbstoff mit Essigither extrahiert und dieser ver.
dampft. Der zuriickbleibende Gerbstoff wird diesem Reinigungs-

1) The Tannins II, Philadelphia 1894.
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proze3 wiederholt unterworfen, bis er sich leicht in Wasser 16st.
Die Eisenreaktion ist blau. Ellagsiure wird von Trimble nicht
erwahnt. Holz- und Rindengerbstoffe zeigen keinen Unterschied?).

NaB2) gewann den Gerbstoff aus kduflichem Kastanienholz-
extrakt durch fraktionierte Fallung mit Kochsalz und Ausschiit-
teln mit Essigither. Die Kalischmelze ergab Protocatechusiure,
kein Phloroglucin. Die Hydrolyse fithrte er durch 36stiindiges
Kochen mit 20—30 Teilen 2proz. Schwefelsidure aus. Er erhielt
sehr geringe Mengen Ellagsaure, die er als eine Beimengung des
Gerbstoffes anzusehen scheint.

Neuerdings haben Freudenberg und Walpuskid)ausdem
Holze der Edelkastanie einen Gerbstoff gewonnen, der Ellagsiure
als wesentlichen Bestandteil enthalt.

Andere Fllagengerbstoffe. In den Frichten von Terminalia
chebula (Myrobalanen) befindet sich neben der von Fridolin
entdeckten Chebulinsiure ein anderer Gerbstoff, der leicht Ellag-
sdure abspaltet und deshalb als ein Glucosid derselben angesehen
wird. Die Trennung dieses Gerbstoffs von der Chebulinsdure und
ihren Begleitstoffen ist Fridolin ebensowenig wie spateren Au-
toren?) gelungen. Die bei der Hydrolyse neben der Ellagsiure
entstehende Gallussiure ist deshalb mindestens zum Teil auf
die Rechnung der beigemengten Chebulinséure zu setzens®).

Die Gerbstoffe aus den Friichten von Caesalpinia brevi-
folia (Algarobilla) und Caesalpinia coriaria (Divi-divi) ent-
halten gleichfalls grole Mengen teils freier, teils gebundener Ellag-

1) Trimble, Chem. News 6%, 7 (1893).

2y Diss. Dorpat 1884.

3) Unversifentlicht.

1) Zolffel, Ar. 229, 155 (1891); Nierenstein, C. 1905 I 701, 1T 527.

5) Eine neuere Arbeit von Nierenstein vermochte die Frage gleich-
falls nicht zu férdern [B. 43, 1267 (1910)]. Nierenstein hat ebensowenig
wie Zolffel die Gegenwart der Chebulinsiure bedacht. Diese Versuche
sind ebenso zu bewerten wie die zahlreichen Untersuchungen des gleichen
Verfassers iiber die Gallipfeltannine, die inzwischen durch E. Fischerund
seine Mitarbeiter in allen Punkten widerlegt wurden [vgl. u. a. Rosenmund,
Zetzsche, B. 51, 602 (1918)]. Zu der hier erwihnten Arbeit Nierensteins
ist zu bemerken, daB die ,,Luteosidure* als nicht erwiesen zu betrachten
ist [vgl hierzu Nierenstein selbst, B. 45, 365 (1912)]. Weitere Abhand-
lungen Nierensteins: Collegium 1905, 65 iiber Quebrachogerbstoff,
A. 396, 194 (1913) iiber Catechin und Soc. K15, 662 (1919) iiber den Gerb-
stoff der Hemlocktanne.
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siure. Daneben findet sich gebundene Gallussiure, und auch
Gegenwart von Zucker ist wahrscheinlich gemacht. Versuche
zur Darstellung dieser Gerbstoffe sind verschiedentlich angestellt
worden?). Sie werden hier nicht wiedergegeben, denn diese
Gerbstoffe sind sicher Gemische und dem Rohprodukt aus
Myrobalanen so #hnlich, da8 hier die gleichen Verhiltnisse wie
bei den Mpyrobalanen angenommen werden miissen. Solange
nicht darauf hingearbeitet wird, den Ellagengerbstoff aus diesen
Gemischen in unverinderter Form2?) so abzuscheiden, daB sein
Ellagsduregehalt bei der weiteren Fraktionierung konstant bleibt
(dhnlich wie Gilson es beim Glucogallin und Tetrarin durchge-
tithrt hat), bleibt die Frage offen, ob die bei der Hydrolyse neben
der Ellagsiure entstehende Gallussdure zu dem Ellagengerbstoffe
gehort oder nicht.

Gerbstoffe aus Nymphaea und Nuphar, die Fridolin3)
ahnlich wie den Gerbstoff des Granatbaumes abgeschieden hat,
liefern bei der Hydrolyse dhnliche Ergebnisse wie die Césalpinia-
gerbstoffe.

Der Gerbstoff aus Polygonum Bistorta scheidet nach
Bjalobrsheski4) mit verdimnter Salzsiure Ellagsiure ab und
farbt Eisenchlorid griin.

Der Gerbstoff aus den Blattern der Hainb uche (Carpinus
Betulus) ist ahnlich wie die Cisalpiniagerbstoffe zu bewerten.
Alpers suchte ihn folgendermafien zu gewinnens?):

Die Blitter werden 2 Tage mit Weingeist von 40 Volumpro-
zenten ausgezogen. Der Gerbstoff wird mit iiberschiissigem Blei-
acetat gefillt, der Niederschlag mit Wasser dekantiert, gut aus-
gewaschen und noch nafl mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das

1) Lowe, Fr. 14, 35 (1875); Zolffel, Ar. 229, 123 (1891); Fridolin,
Diss. Dorpat (1884).

2) Zolffel, [Ar. 229, 158 (1891)] hat einen dhnlichen Versuch unter-
nommen, indem er das Gemisch mit verdiinnter Schwefelsdure teilweise
hydrolysierte. Er gelangte zu einem Ellagengerbstoff, der bei weiterer
Einwirkung der Siure keine Gallussiure mehr abspaltete. Es kann jedoch
kaum angenommen werden, dafl der Ellagengerbstoff nach dieser Behandlung
unverdndert geblieben ist. Die langsame Abspaltbarkeit der Ellagsiure
aus dem zuriickbleibenden Gerbstoffe ist sehr beachtenswert,

3L e

4) Ch. Ztg. Rep. 1900, 87.

5) Ar. 244, 575 (1906).
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Filtrat vom Schwefelblei wird mit Kohlensdure vom Schwefel-
wasserstoff befreit und in 2 Fraktionen mit Bleiacetat gefslls.
Die erste Fallung wird verworfen, die zweite wie oben beschrieben
behandelt und noch 2mal demselben Reinigungsproze3 unter-
worfen. SchlieBlich wird der Gerbstoff bei gewdhnlicher Tem-
peratur im Vakuum eingetrocknet.

Wird dieser noch wasserhaltige Gerbstoff auf 100° erhitzt,
80 16st er sich nicht mehr klar in Wasser und Ellagsidure bleibt
zuriick. Ellagsédure spaltet sich auch ab, wenn die walBirige Losung
des Gerbstoffes auf 100° erhitzt wird. Das Filtrat ist optisch
inaktiv. Gleichzeitig wird Gallusséure frei. Ob sie mit der Ellag-
saure verbunden ist, wurde nicht festgestelit. Zucker konnte
auch nach der Einwirkung verdiinnter Sauren nicht nachgewiesen
werden.

Bemerkenswert ist hier die Leichtigkeit, mit der die Ellag-
sdure abgespalten wird. Es ist moglich, dafl dieselbe teilweise
in freiem Zustande beigemengt ist und durch die gerbstoffhaltige
Fliissigkeit in kolloidaler Losung gehalten wird?!).

B. Kondensierte Gerbstoffe und gerbstoff-
artige Verbindungen (mit zusammenhiingen-
dem Kohlenstoffgeriist).

1. Einfachere aromatische Oxyketone.

Als einfache Vertreter dieser Klasse sind zu nennen: Das
schon erwihnte Cotoin2) und seine analogen Begleiter; ferner

Phloretin

OH
o8 »—C—Cc—C— OH
OHO H, H,
Naringenin3)

OH
HO( »>—C—C=C—( HOH

OHO H H

1) Vgl hierzu S. 106, Anm.
3) 8. 41. Literatur: Meyer-Jacobson II, 2, 96 (1903).
3) Literatur: Richter-Anschiitz, 11. Aufl, 2, Bd. 601, 691 (1913).
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EriodietyolY) OH
HO( >H>—C—-C=C— >OH
OHO H H OH

und seine Monomethylderivate Hesperetint) und Homoeriodietyol?),

sowie Butein?) OH
HO( »>—C—C=C— HOH
OHO H H

das ein Resorcinderivat ist.
Maclurin. Dieses Pentaoxybenzophenon

HO/ \OH OH
—o—(om
OH O

findet sich neben dem farbenden Bestandteil, dem Morin, im
Gelbholze. Nach Hlasiwetz und Pfaundler?) wird das ge-
raspelte Holz 2—3 mal mit Wasser ausgekocht, das Filtrat auf
die Hilfte des Gewichts des angewendeten Holzes eingeengt und
nach mehreren Tagen vom ausgeschiedenen Morin3) getrennt.
Nach weiterer Konzentration beginnt die Abscheidung des Ma-
clurins, die durch Zugabe von etwas Salzséure, in der der Gerb-
stoff schwer loslich ist, vervollstindigt wird. Er wird aus ver-
diinnter Salzsiure umkrystallisiert, in sehr verdiinnter Essig-
siure gelost und mit Bleiacetat versetzt, solange sich noch
kein Bleiniederschlag bildet. Durch Schwefelwasserstoff wird
auBer dem Blei eine stark gefirbte Verunreinigung niederge-
schlagen, und das Filtrat liefert nunmehr eine sehr hellgelbe Kry-
stallisation von Maclurin. Delffs gibt an, farblose (?) Krystalle
zu erhalten, indem er den Gerbstoff mehrmals aus Wasser um-
krystallisiert und jedesmal sofort abpreBt4).

Maclurin wird durch neutrales Bleiacetat nur unvollstindig
gefallts). Wie in Salzséure, 1ost sich das Maclurin sehr schwer
in Natriumchloridlésung®). Es wird bei 14° von 190 Teilen
Wasser aufgenommen?). Die Losung fillt Leim und farbt Eisen-

') Literatur: wie Navingenin; vgl. S. 44.

2) A. 127, 352 (1863).

3) Formel S. 129.

4) Denkschrift Chelius, Heidelberg (1862).
5) A. G. Perkin, Cope, Soc. 67, 943 (1895).
6) Lowe, Fr. 14, 118 (1875).

) Benedikt, A. 185, 114 (1877).

Freudenberg, Gerbstoffe. 8
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chlorid grin. Die Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig
ergibt den normalen Wert?). Sehr starke heifle Kalilauge zer-
legt es in Protocatechusiure und Phloroglucin (Hlasiwetz und
Pfaundler, vgl. 8. 44). Benedikt (I. c¢.) gibt an, daBl ver-
diinnte Schwefelsiure bei 120° eine glatte Spaltung in demselben
Sinne bewirkt, und daf3 auch das Phloretin unter den gleichen Be-
dingungen gespalten wird. Nach Wagner?) scheidet sich aus
der kalten Losung des Maclurins in konzentrierter Schwefel-
siure nach einigen Tagen ein ziegelroter krystallisierter Korper
aus. Dieselbe Verbindung bildet sich auch beim Kochen mit
verdiinnter Salzsdure. Durch Kochen mit konzentrierter Salz-
saure entstehen humusartige Substanzen.

Maclurin bildet ein schwer losliches Bromderivat und eine
charakteristische Disazobenzolverbindung3). Die 5 freien Hydr-
oxyle des Maclurins wurden nachgewiesen durch die Darstellung
einer Pentabenzoyl?)- und Pentamethylverbindung®). Die letztere
wurde von Kostanecki und Tambor®) aus Veratroylchlorid
und Phloroglucintrimethyldather mit Aluminiumchlorid synthe-
tisch bereitet. Sie liefert bei der Oxydation mit Chromsiure in
Eisessig Veratrumaldehyd, Veratrumsaure und Dimethoxybenzo-
chinon’). Das Monobromsubstitutionsprodukt der Methylverbin-
dung 148t sich durch Zinkstaub und Alkali in alkoholischer Losung
glatt von Brom befreien?). Diese beiden letzten Reaktionen sind
von Wichtigkeit fir die Kenntnis des Catechins geworden.

Die Acetylierung mit kochendem Xssigsureanhydrid und
Natriumacetat (5 Stunden) fithrt statt zur erwarteten Pentacetyl-
verbindung zu einem Kondensationsprodukt?l), das sich vom
Cumarin ableitet :

AcOQ \co
N A% >0Ac
OAc
Die Synthese des Maclurins ist bereits beschrieben (S. 72).

1) Ciamician u. Silber, B. 2%, 1627 (1894).

2) J. pr. 51, 82 (1850). Vgl S. 40.

3) Weselsky, B. 9, 216 (1876); Bedford u. A. G. Perkin, Soc. 67,
933 (1895); Perkin, Soc. 91, 186 (1897); vgl. S. 63.

4) Konig u. Kostanecki, B. 27, 1994 (1894).

5) Kostanecki u. Lampe, B. 39, 4014 (1906); vgl. S. 117.

8 B. 39, 4022 (1906).

7) Kostanecki u. Lampe, B. 40, 4910 (1907).
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2. Catechine, ihre zugehorigen amorphen Phloro-
glucingerbstoffe und Gerbstoffrote.

Die Bezeichnung der einzelnen Catechine wird im folgenden,
soweit noch keine Namen gepriagt sind, an das Vorkommen an-
gelehnt. Unter Gambircatechin oder Catechin schlechthin wird
das von Perkin mit Catechin b bezeichnete verstanden. Das
andere aus Gambir gewonnene Catechin, von Perkin mit ,¢
bezeichnet, behilt seinen Namen. Fiir Perkins Catechin a aus
Acacia nehme ich den von ihm eingefithrten Namen Aca-catechin
an. Diese 3 Catechine sind farblos und vermdgen im Gegensatz
zu den ihnen nahestehenden Flavonfarbstoffen und Anthocyan-
idinen keine Oxoniumsalze mit Mineralsiuren zu geben (A. G.
Perkin). Methylidther, ferner Glucoside bzw. Rhamnoside sind
bis jetzt noch nicht beobachtet, aber zu erwarten.

Gambireatechin bildet einen Bestandteil des in groflen
Blocken oder kleinen Stiicken eingefithrten Block- oder Wirfel-
gambirs, des eingedickten Saftes aus Zweigen und Blittern
malaischer Lianen, vorwiegend aus Uncaria Gambir. Es ist darin
begleitet von Quercetin?) und einem grin fluorescierenden Kor-
per?), sowie groBen Mengen von amorphem Gambirgerbstoff.

Clauser vermischt gepulverten Wiirfelcatechu, der etwa
149, Wasser enthilt, mit der gleichen Menge Sand und extrahiert
im Soxhletapparat 15—18 Stunden mit Ather. Dieser wird ver-
jagt, der Verdampfungsriickstand mit wenig Wasser verrithrb
und das auskrystallisierende Catechin 2mal aus der 4fachen,
dann unter Benutzung von Tierkohle aus der 18fachen Menge
Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt gegen 20%,3).

Perkin und Yoshitake?) extrahieren das fein -gepulverte
Material mit der 10fachen Menge heilem Essigither, 16sen das
Rohprodukt in heilem Wasser und fallen so lange mit Bleiacetat-
l16sung, als noch ein gefirbter Niederschlag entsteht. Das farb-
lose Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff entbleit, das ausfallende
Catechin an der Luft getrocknet oder aus 25 proz. Alkohol um-
krystallisiert und in 10 Teilen Essigither gelost. Nach Zusatz

1} A. G. Perkin, Scc. 71, 1136 (1897).
2) K. Dietrich, B. pharm. Ges. 1897.
3) B. 36, 102 (1903).

4) Scc. 81, 1160 (1902); Pk. 464.

8%
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von 6 Teilen heilem Benzol wird mit Tierkohle gekocht und
rasch filtriert. Beim FErkalten krystallisiert das Catechin aus.

Dieses Gambircatechin hat Kostanecki und seinen Mit-
arbeitern als Material fiir ihre bekannten Untersuchungen ge-
dient. Sie haben fiir diesen Gerbstoff die Formel

aufgestellt'), die sicher noch nicht endgiiltig ist, aber dennoch
bei der Wiedergabe von Kostaneckis Versuchen als Unter-
lage dienen soll. Gambircatechin liefert bei der Kalischmelze
(210—220°) Protocatechusiure, Phloroglucin und, dem Geruche
nach, Essigsiure?). Gautier3) gibt statt Essigsaure Ameisen-
sdure an. Die 5 Hydroxyle lassen sich acetylieren; mit Dimethyl-
sulfat und Alkali werden erst die 4 phenolischen Hydroxyle
methyliert und der entstehende Tetramethylather

HCO w0 Non,
H,CO —C—\ _/—CH,
3
nimmt ein Acetyl auft). Bei der weiteren Methylierung des
Tetramethylithers entsteht ein Pentamethyldtheérs). Aus dem
Tetramethylather bildetsich beider OxydationTrimethylcatechon4)
0

0

H,CO H,cOY \|CH2

H,CO< >——HC—0H —CH,
0

das bei der Behandlung mit Permanganat Veratrumsiure lie-
fert?)
H,C0
H,C0{_ >—COOH

Perkin erhielt bei der Oxydation des Tetramethyliathers mit
Permanganat dieselbe Siure neben Spuren von Dimethylphloro-

1) B. 39, 4007 (1906).

2) A. G. Perkin, Yoshitake, Soc. 81, 1167 (1902); Hlasiwetz,
A. 134, 118 (1865).

3) C. r. 85, 752 (1877).

4) Kostanecki u. Tambor, B. 35, 1867 (1902).

5) Kostanecki u. Lampe, B. 39, 4007 (1906).
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glucin?). Kostaneckis Reaktionsfolge entspricht der Oxydation
von Maclurinpentamethylather zu Veratrumsiure und Dimethoxy-
benzochinon

0

H300©OCH3

O

(vgl. S. 114). Mit Brom bildet der Tetramethylither ein Mono-
bromderivat?)

Br 0
H,CO H,Co \‘CHz
H,C0{_>—C¢ —{ )—ocn,
HOH §cH,

das ein Acetyl aufnimmt und ebenso wie der Tetramethylather
mit Kaliumpermanganat Veratrumsiure gibt. Auch aus dem
Pentamethylcatechin 148t sich ein Monobromderivat gewinnen,
das sich durch Oxydation in Tetramethylcatechon iiberfithren
1aBt3). Aus einem Nitrocatechontrimethylither wird durch
Kaliumpermanganat eine Nitroveratrumsiure gewonnen3).

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol wird der Catechin-
tetramethylather an 2 Stellen angegriffent):

OH

H,CO  H.,coY /CH3
H,c0{_ >—0—_)—CH,
H, OcH,

1} Sekunddr aus Dimethyl-phloroglucin-carbonsiure entstanden? Soc.
87, 401 (1905).

2) Kostanecki u. Krembs, B. 35, 2410 (1902).

3) Kostanecki u. Lampe, B. 389, 4007 (1906).

4) Kostanecki u. Lampe, B. 40, 720 (1907). Anmerkung bei der
Korrektur: Dieses Produkt haben Kostanecki u. Lampe zu einem
Pentamethylderivat methyliert, das sie als Pentamethoxy-dthyl-Diphe-
nylmethan angesprochen haben. Neueste Untersuchungen haben ergeben,
daB dieser Kérper mit 3-, 4-Dimethoxy-2’, 4/, 6-Trimethoxy-«, »-Diphe-
nylpropan identisch ist, das aus Tutins Pentamethyleriodictyol durch
Reduktion bereitet werden kann; di¢ vorstehend mitgeteilten Umwand-
lungen des Catechins miissen demnach im Sinne des auf S. 9 mitgeteilten,
nunmehr als richtig erwiesenen Catechinschemas umgedeutet werden.
Vgl. K. Freudenberg, B. 53, Oktoberheft (1920).
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Die Reaktion hat Ahnlichkeit mit der unter den gleichen Bedin-
gungen eintretenden Aufspaltung von Cumaron

0 OHCH
4 \I‘CH +2H, — / e
——CH —CH,

und ebenso mit der Reduktion von Diphenylecarbinol zu Di-
phenylmethan oder von Maclurinpentamethyliather zu dem ent-

sprechenden Diphenylmethanderivat.
Catechintetramethylather gibt mit Eisenchlorid und kon-
zentrierter Schwefelsdure dieselbe Violettfirbung wie Cumaran?).

4 O\{Cﬁz

—cn,
Monobromecatechintetramethylather und das entsprechende Jod-
derivat lassen sich mit Zinkstaub und Alkali in den Tetramethyl-

dther zuriickverwandeln. Monobrom-maclurin-pentamethylather

B

H,CO._~. JOCH, OCH,
(e Soc,
OCH, O

und Dibrom-phloroglucin-trimethylather geben das Halogen
ebenso glatt ab2), wodurch erneut wahrscheinlich gemacht wird,
daBl das Halogen in den Phloroglucinkern dieser methylierten
Qerbstoffe eintritt.

Catechin bildet wie Maclurin und Cyanomaclurin ein kry-
stallisiertes Dis-azobenzol-derivat8). Da die Azogruppen den Phloro-
glucinkern bevorzugen, veranschaulicht Kostaneckis Formel
den Eintritt von 2 Gruppen nicht in ausreichender Weise, denn
sie 1aBt nur an einer Stelle Raum fir die Kuppelung. Gegen
Kostaneckis Annahme eines zweifach substituierten Phloro-
glucins im Catechin spricht auch eine Beobachtung Ettis?)
bzw. Perkins5), nach der das Catechin ebenso wie Maclurin,
Phloretin und Hesperetin die Fichtenspansalzsiurereaktion auf
Phloroglucin mit besonderer Leichtigkeit gibt. Nach Kostaneckis
Formel ist auch schlecht verstiandlich, warum bei der Einwirkung

1) Kostanecki u. Lampe, B. 39, 4007 (1906).
2) Dieselben, B. 40, 4910 (1907).

3) S. S. 63).

4) M. 2, 548 (1882).

5) Soc. 81, 1164 (1902).
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von Alkalien stets Phloroglucin selbst, und niemals ein Substi-
tutionsprodukt desselben entsteht. Schlieflich ist die erwidhnte
Entstehung von Phloroglucin-dimethyliather bei der Oxydation
von Tetramethylcatechin nicht leicht mit Kostaneckis Auf-
fassung zu vereinen. Vielleicht ist Perkin auf dem rechten
Wege, wenn er die Konstitutionsformel des Catechins an das
Quercetin anzulehnen sucht?).

Eine Formel der folgenden Art, die Kostanecki und Lampe
zwar ablehnen2), bedeutet die zwanglose Vereinigung der Perkin-
schen Vorstellungen mit der zweifellos beachtenswerten Cumaran-
hypothese Kostaneckis und bietet zugleich die notwendige
Moglichkeit verschiedener Isomerien sterischer und struktureller
Art, die Kostaneckis Formel weniger leicht zulaft:

Gambircatechin C;;H,,0,

o.H HOH OH
HOO/ \IC—C——OOH \
——CH, ¢

OH

Gambircatechin ist farblos, in heiBem Wasser leicht, in
kaltem Wasser kaum loslich. Es krystallisiert aus Wasser mit
4 Mol Krystallwasser. Der Schmelzpunkt ist unsicher und scheint
von der Art des Krystallisierens und des Trocknens abzuhingens3).
Die Schmelzpunkte der freien Catechine sind deshalb nicht immer
zu Vergleichszwecken geeignet. Daher werden hierfiir die Methyl-
und Acetylderivate empfohlen. Gambircatechin 16st sich in
Alkohol und, wenn wasserhaltig, in Essigither und sehr vile
Ather; bei 100° getrocknet, ist es in diesen beiden Loésungsmitteln
praktisch unléslich. Es ist optisch inaktiv. Bleiacetat erzeugt
einen farblosen, Brom einen gefarbten Niederschlag, alkoholisches
Kaliumacetat dagegen keine Fillung (Perkin, Yoshitake).
Catechin absorbiert Ammoniak und, gibt es im Vakuumexsiccator
ither Schwefelsiure wieder ab. So behandeltes Catechin 16st sich
auch in kaltem Wasser und krystallisiert alsbald wieder aust).

1) Soc. 8%, 405 (1905). Pk. 451.

2) B. 39, 4007 (1906). Kostaneckis Bedenken bestehen darin, daB
aus Catechin nach dieser Formel intramolekular Wasser abspaltbar sein
miifite, was sich nicht bewerkstelligen lie3.

3) Perkin, Soc. 81, 1163 (1902); Soc. 87, 398 (1905). Pk. 464.

4) Svanberg, Ann. d. Phys.,, 39, 165 (1836). Die Herkunft des
Catechins ist nicht angegeben.
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Ferrisalz farbt die waBrige Losung dunkelgriin; die Farbe geht
auf Zusatz von Natriumacetat in Tiefviolett iiber (Perkin,
Yoshitake). Die heilbereitete, unterkiihlte wiaBrige Losung
fillt Leim?). Catechin wird auf der Haut fixiert?).

Beim Erhitzen der wéaBrigen Losung, auch bei LuftabschluB,
verliert es die Fahigkeit zu krystallisieren und geht in einen leicht
loslichen, amorphen Gerbstoff iiber, der durch Ather von unver-
dndertem Catechin befreit werden kann3) und von dem anzu-
nehmen ist, daf er im krystallinischen Zustande noch schwerer
loslich ware als das Catechin. Bei starkeren Eingriffen, wie
Kochen mit verdinnten Mineralsduren, setzt sich ein weiBlich-
rot bis rot gefirbter Niederschlag abt) (Gerbstoffrot, Gambir-
catechinrot), der schliellich trotz seines amorphen Zustandes
selbst in heiBem Wasser oder wiBrigem Alkohol, sowie in Kalilauge
unloslich wird. Der losliche Gerbstoff unterscheidet sich vom
Catechin durch einen geringen, das Rot durch einen stirkeren
Mindergehalt an Wasser.

In dem ksuflichen Gambir und Catechu finden sich derartige
Gerbstoffe und Gerbstoffrote gleichfalls vor. Da bei der Berei-
tung der Drogen am Gewinnungsort die wiBrigen Ausziige ohne
Vorsichtsmafnahmen eingekocht werdens), muf gefolgert werden,
daB zum mindesten ein Teil des in den Extrakten vorhandenen
Gerbstoffs und Gerbstoffrots nachtraglich aus dem Catechin
entstanden ist. Ob solche Produkte auch in dem frischen Pflan-
zenmaterial vorhanden sind, ist meines Wissens noch nicht fest-
gestellt worden. Auch wenn dies der Fall sein sollte, darf ange-
nommen werden, daf der Zusammenhang zwischen dem Catechin
der Pflanze und dem begleitenden Gerbstoffe und Gerbstoffrot
dem im Reagensglas nachgewiesenen &hnlich ist. AuBler einfacher
Wasserabspaltung kénnen auch Oxydationsvorginge die Ursache
solcher Kondensationen sein.

1) Freudenberg, B. 53, 236 (1920). Andere geben das Gegenteil an.
Vielleicht ist fiir den Ausfall der Reaktion die Beschaffenheit der Gelatine
maBgebend. Méglicherweise unterscheiden sich Aca- und Gambircatechin
im Verhalten gegen Leim.

2y Sommerhof, Apostolo, Collegium 1914, 504.

3) Léwe, Fr. 12, 285 (1873); Etti, A. 186, 329 (1877).

4) Etti, L c. Vgl. auch Aca-catechin S. 122.

5) Eine Ausnahme macht Indragiri-Gambir. Vgl. Wiesner, Roh-
stoffe, 3. Aufl., 1. Band, 611 (Leipzig, Berlin 1914). Auch Asahan-Gambir
wird auf schonende Weise gewonnen.
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Fir die Erforschung der rotbildenden Gerbstoffe ergibt sich
aus dem Beispiele des Catechins aufs deutlichste die Notwen-
digkeit, mnach den Lkondensationsfihigen Grundformen zu
suchen.

Catechin e ist in der wiBrigen Mutterlauge des Gambircatechins
enthalten!). Nachdem dieses durch Krystallisation mdoglichst
vollstindig entfernt ist, wird aus den letzten Mutterlaugen durch
Kochsalz eine braune ziahe Masse abgeschieden und die klare
Losung mit Essigither extrahiert. Das Losungsmittel wird ver-
jagt, der Riickstand in wenig heiflem Wasser geldst und mehrmals
unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert. Die Ausbeute
ist minimal. Die lufttrockene Substanz enthilt kein Krystall-
wasser und schmilzt unter Zersetzung bei 235—237°. Dieser
Schmelzpunkt ist héher als irgendeiner der fiir Gambircatechin
angegebenen; im iibrigen ist die Ubereinstimmung mit diesem
groB, auch in der Kalischmelze. Dagegen weist das Azobenzol-
derivat einen anderen Schmelzpunkt auf, wihrend die Acetyl-
verbindungen der Azoderivate beider Catechine ungefsahr gleich
schmelzen (vgl. die Zusammenstellung S. 122). Die Zusammen-
setzung des Catechin ¢ diirfte dieselbe sein wie die des Gambir-
catechins.

Aca-catechin nennt Perkin?) ein Catechin, das im Acacia-
(Bengal- oder Pegu-) Catechu enthalten ist, der aus dem Holz
der indischen Gerberakazie, Acacia catechu, stammt. Es ist im
Rohmaterial mit Quercetin und seinem Rhamnosid, dem Quer-
citrin, vermischt3). Acacatechin wird von Perkin wie Gambir-
catechin gewonnen, jedoch eriibrigt sich die Behandlung mit
Bleiacetat. Lehmann4) gibt folgende Vorschrift: 1 Teil Pegu-
catechu wird in 8—10 Teilen heiBem Wasser gelost, die Fliissig-
keit sogleich durch Leinewand geseiht und 8 Tage kalt gestellt.
Der Niederschlag wird ausgepre3t und in 6 Teilen 30 proz. Alko-
hol gelost. Nach dem Absitzen wird filtriert und ausgeidthert.
Der Atherriickstand wird in heiBem Wasser gelost, heiB filtriert
und im Dunkeln an kaltem Orte mehrere Tage der Krystallisation

1) Perkin, Yoshitake, 1. e. Pk. 463.
2) Soc. 81, 1169 (1902).

3) Lowe, Fr. 12, 127 (1873).

4) Diss. Dorpat 1880.
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iberlassen. Acacatechin hat dieselbe Zusammensetzung wie die
bisher beschriebenen Catechine, krystallisiert aber mit 3 Mol
Krystallwasser. In der Kalischmelze verhilt es sich wie Gambir-
catechin, dem es in allen Reaktionen gleicht. Nur die Schmelz-
punkte zahlreicher Derivate sind scharf unterschieden. In der
folgenden Ubersicht!) bedeutet a: Acacatechin, b: Gambircate-
chin, ¢: Catechin c.

a b c
Krystallwasser 4 Mol 3 Mol keines
Pentacetyl- 158 —160° 124 —125°
Pentabenzoyl- 181—183° 151 —-153°
Dis-azobenzol- 198-—-200° 193—195° 175-177°
Tetramethyl- 152—154° 144 —-146°
Acetyl-tetramethyl- 135—137° 92—93°
Triacetyl-dis-azobenzol 227—-229° 253 —255° 250—253°

Uber das optische Verhalten des Acacatechins ist nichts mit-
geteilt. Mit Salz- und Schwefelsdure entstehen in essigsaurer
Lésung Gerbstoffrote (Perkin). Der Tetramethylather wird durch
Kaliumpermanganat zu Veratrumssure und Spuren von Phloro-
glucin-dimethyldather aufoxydiert. Die Molekulargewichtsbe-
stimmung der Pentacetyl- und Pentabenzoylverbindung gab in
erstarrendem Naphthalin die erwarteten Werte (Perkin). Mit
Kaliumferricyanid wird Acacatechin wie Gambircatechin in
Gegenwart von Alkaliacetat in einen amorphen, orangefarbenen,
schwerloslichen Farbstoff verwandelt.

Acacetechin liefert bei der Kalischmelze nach Gautier?)
neben Protocatechusédure und Phloroglucin wenig Ameisenséure,
Kohlensiaure, etwas Wasserstoff und Methan. Mit verdiinnter
Schwefelsdure entsteht bei 140° in 2stindiger Einwirkung neben
viel Phlobaphen etwas Protocatechuséure und wenig eines mehr-
wertigen Phenols. Das Phlobaphen gibt bei der Kalischmelze
Protocatechusdure. Gambircatechin verhalt sich ebenso (Gautier).

Rhabarber-catechin. Das von Gilson3) isolierte rohe Catechin
wird in heifem Wasser mit kleinen Mengen einer verdiinnten
Losung von basischem Blejacetat versetzt, bis der anfangs braune
Niederschlag hellgelb wird. Das Filtrat wird entbleit.

1) Perkin, Soc. 87, 404 (1905).
2) C. 1. 85, 752 (1877).
3) L c. 852 (vgl. S. 79).
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Dieses Catechin stimmt in Zusammensetzung und Wasser-
gehalt mit dem Gambircatechin iiberein und ist héchstwahr-
scheinlich mit ihm identisch.

Paullinia-eatechin!). Die aus dem Samen von Paullinia cu-
pana bereitete Guaranapaste wird mit Ather (D. 0.750) durch
Maceration erschopft, der Auszug bei niederer Temperatur zur
Sirupkonsistenz gebracht und zuletzt im Vakuum eingetrocknet.
Den Riickstand 16st Kirmsse in viel warmem Wasser und filtriert
nach dem Erkalten. Die Hilfte des Filtrats wird mit Bleiacetat
ausgefallt, die andere Halfte zugegeben und das Ganze nach
einiger Zeit filtriert. Das Filtrat fillt er mit Bleiacetat vollig aus
und zerlegt den gut ausgewaschenen Niederschlag unter Wasser
das 59, Alkohol enthélt, mit Schwefelwasserstoff. Aus dem im
Vakuum stark eingeengten Filtrat krystallisiert das Catechin
nach mehreren Tagen. Es wird in Ather gelost und aus Wasser
umkrystallisiert. Die Krystalle sind nach Kirmsse krystallo-
graphisch mit Acacatechin identisch. Der Krystallwassergehalt
weist jedoch auf Gambircatechin hin. In der Elementarzu-
sammensetzung scheint sich das Paulliniacatechin von diesen
beiden Catechinen nicht zu unterscheiden.

Nach Goris und Fluteaux?) ist das Paulliniacatechin an
Coffein gebunden. Die krystallinische Verbindung mit diesem
Alkaloid liBt sich aus der Guarana ebenso gewinnen wie das
Colatincoffein aus Colaniissen.

Areca-catechin. Nach Wackenroder3) wird zerriebenes Ben-
galcatechu, das aus der Betelpalme, Areca Catechu, gewonnen ist
(%), mit 3 Teilen kaltem Wasser 24 Stunden lang maceriert.
Der Riickstand wird 2mal mit 8 Teilen Wasser ausgekocht. Die
beim Erkalten sich abscheidenden Krystalle werden mit Tier-
kohle aus 6 Teilen Wasser umkrystallisiert. Dieses Catechin
enthilt Krystallwasser; entwéssert bildet es eine amorphe Masse.
Die Losung farbt sich an der Luft, die Auflésung der Hausenblase
wird nicht gefillt. Eisenchlorid erzeugt eine blaugriine Farbung.
Das Catechin ist gegen Sauren empfindlich.

) Kirmsse, Ar. 236, 129 (1898).
2) Bull. scienc. pharmacol. 17, 599 (1910).
3) A. 31, 73 (1839); Ar. 70, 89 (1839); A. 37, 306 (1841).
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Vielleicht hat Wackenroder Acacatechin in Hénden ge-
habt, denn Perkin und Yoshitake?!) bestreiten das Vorkommen
eines Catechins im Arecacatechu. Gautier?) versteht unter
Bengal- und Acaciacatechu ein und denselben Stoff. Auch Wies-
ners3) Angaben iiber die Arecapalme machen es unwahrscheinlich,
daBl Wackenroder ein aus dieser Pflanze stammendes Material
in Hénden hatte.

Mahagoni-catechin. Cazeneuve?) extrahiert Mahagonispine
(Holz von Swietania Mahagoni) mit reinem kaltem Ather und kry-
stallisiert das Geloste aus Wasser um. Das Phenol palit nach Zu-
sammensetzung und Eigenschaften in die Reihe der Catechine und
liefert wie diese bei der trockenen Destillation Brenzcatechin.

Ein Catechin ist vorhanden in der Rinde von Hymenaea
Courbaril (Lokririnde)®); ferner sind solche Stoffe angetroffen
worden in Angorophoraintermedia®) und lanceolata?), in
einem , Mangrove“extrakt unbekannter Herkunft8), sowie
im Holze von Anacardium occidentale?). Ein catechin-
artiger krystallinischer Bestandteil des Malabarkinos (von Ptero-
carpus Masurpium) ist von Etti10) als Kinoin beschrieben, spiter
aber nicht bestitigt worden!). Dagegen hat Perkin2)ein solches
Produkt, das allerdings Farbstoffcharakter hatte, in Handen gehabt.
Auch Smith13) erwihnt ein dem Catechin #hnliches Kinoin aus
Malabarkino.

1) Soc. 81, 1160 (1902).

2) C. r. 85, 342 (1877); vgl. L. Lewin, Arecacatechu, Stuttgart 1889,
S. 22. Nach Perkin (Pk. 463) ist Bengal- mit Acaciacatechu, Bom-
bay- mit Arecacatechu identisch.

3) Rohstoffe, 3. Aufl., 1. Band, 604 (1919).

4) B. 8, 828 (1875). Latour u. Cazeneuve, Rép. de Pharm. 14,
419 (1875); Ar. 208, 558 (1876).

%) v. d. Driessen - Mareeuw, Ned. Tijdschr. Pharm. 11, 227 (1899).

6) Maiden, Pharm. Journ. (3) 21, 27 (1891); Maiden, Useful native
plants of Australia, 1889.

7) Maiden, Smith, Pharm. Journal (4) 1, 261 (1895).

8) Pk. 439.

%) Latour, Cazeneuve, BL 24, 118 (1875); Gautier, C. r. 85, 342
(1877); C. r. 86, 671 (1878); BL 30, 567 (1878).

10) Wien. Ak. 18, 561 (1878); B. 11, 1879 (1878).

11y Vgl. Dkk. 373.

12) P, Ch. S. 12, 167 (1897); Soc. 81, 1173 (1902). Pk. 374.

13) Am. Journ. Pharm. 68, 676 (1896); vgl. Jahresber. d. Pharm. 56,
150 (1896).
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In Eucalyptusarten scheinen krystallisierte Catechine
hiufig vorzukommen. Unter dem Namen Eudesmin und Aroma-
dendrin!) haben Smith und Maiden solche Naturstoffe aus
Eucalyptus beschrieben. Diese Stoffe finden sich in denjenigen
Eucalyptuskinos, die in heiBem Wasser ldslich sind und sich
beim Erkalten der Losung zum Teil abscheiden.

Feingepulverter Kino aus Eucalyptus hemiphloia wird mit
Ather in Gegenwart von wenig Wasser extrahiert. Beim Abdamp-
fen des Athers bleibt eine halbkrystallinische Masse, die in heiem
absolutem Alkohol gelost wird. Beim Erkalten krystallisiert
Eudesmin. Die harzige Substanz, die von der Krystallisation des
Eudesmin zuriickbleibt, wird in kochendem Wasser geldst. Beim
Erkalten bildet sich ein Niederschlag, der sich beim Ausschiitteln
in Ather 16st. Wenn der Ather verdampft, bilden sich an der
Beriihrungsstelle mit dem Wasser Krystalle von Aromadendrin.

Zur Darstellung von Aromadendrin eignen sich besonders
solche Kinos, die kein Eudesmin enthalten, z. B. Kino von Euca-
lyptus calophylla. Das aus Ather gewonnene Rohprodukt wird
aus moglichst wenig Alkohol umkristallisiert.

Das krystallisierte Eudesmin (C 66,4%,, H 6,49,) ist sauer-
stoffirmer als Gambircatechin (C 629, H 4,8%,). Es schmeckt
sehr schwach siif3, 16st sich in heilem Wasser, in Alkohol, Eis-
essig, Amylalkohol, Ather, Essigester und auffallenderweise
auch in Chloroform; es ist unltslich in Benzol, Petrolither
und Schwefelkohlenstoff. Der Schmelzpunkt liegt bei 99°. In
konzentrierter Schwefelsdure 16st es sich mit brauner Farbe,
die purpurn wird. Mit Salpetersiure entsteht eine gelbe Lisung,
die spater gelbe Krystalle absetzt.

Aromadendrin kommt in der Zusammensetzung dem Gambir-
catechin gleich. Es ist farblos und verliert bei 120° Krystallwasser.
Beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt (216°) bildet es Phlo-
baphen. Aromadendrin 16st sich in heifflem Wasser, in Ather,
Alkohol, Essigiather und Amylalkohol; dagegen nicht in Chloro-
form. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist gelb, in

1) Pharm. Journ. (4) I, 261 (1895); Am. Journ. Pharm. 6%, 575 (1895);
Smith, Am. Journ. Pharm. 68, 679 (1896); C. 1897 I, 170, 611; Soc.
Chem. Ind. 15, 787 (1896); Journ. Pharm. Chim. [6] 5, 109 (1897);
Jahresber. d. Pharm. 55, 117 (1895); 56, 150 (1896).
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der Hitze orange. Mit Salpetersiure entsteht eine carmoisinrote
Farbung. Fehlingsche Losung wird reduziert. Die Ahnlichkeit
mit Gambircatechin ist groBl, Aromadendrin 16st sich aber leichter
in Wasser ; Leim wird nicht gefallt!), Eisenchlorid gibt eine pur-
purbraune Fiarbung. Bei der Kalischmelze entstehen, wie nach
Farbenreaktionen geschlossen wurde, Phloroglucin nud Proto-
catechusdure. Beim FErhitzen mit Glycerin bildet sich jedoch
kein Brenzcatechin (Unterschied vom Gambircatechin). Kalilauge
16st mit gelber Farbe.

Colatin, Colatein und Colagerbstoff2). Da die Colaniisse eine
Oxydase enthalten, die das Colatin verindert, mull das frische
Material einige Minuten auf 110° erhitzt werden (Goris); man
kann es auch in Anilin von 110° tauchen?). Danach werden die
Nisse gepulvert und mit 80 proz. Alkohol kalt extrahiert. Die
Losung wird im Vakuum zum Sirup eingeengt und dieser 3——4mal
zur Entfernung von freiem Coffein und Harz mit Chloroform aus-
geschiittelt. Die Fliissigkeit bleibt danach in Berithrung mit dem
Chloroform in der Kilte stehen und erstarrt nach einigen Tagen
zu einem hellen Krystallblei. Die getrocknete Masse, eine Ver-
bindung von Colatin mit Coffein, wird mit Chloroform ausgekocht,
in 30proz. Alkohol heil gelost und iber Schwefelsdure der
Krystallisation tiberlassen.

Zur Entfernung von Coffein wird in wenig heilem Wasser
gelost und mit Chloroform ausgeschiittelt, bis dieses kein Coffein
mehr aufnimmt. Aus der wiBrigen Schicht krystallisiert das
Colatin aus. Zur Reinigung wird es in sehr viel Ather (0,720)
gelost; dabei bleibt neben Verunreinigungen das krystallisierte
Colatein ungelost. Der Ather wird verjagt, das zuriickbleibende
Colatin aus Wasser umkrystallisiert.

Die FElementarzusammensetzung des Colatins ist der des
Gambircatechins nicht unihnlich, 148t sich aber nicht genau fest-
stellen, weil das Priaparat im Exsiccator oder bei hoherer Tem-
peratur dauernd an Gewicht abnimmt und sich dabei verandert.

1) Die gegenteilige Angabe im Chem. Zentralbl. 1897 I, 611 ist irr-
tiimlich.

?) Goris, C. r. 144, 1162 (1907); Ber. d. Pharm. Ges. 18, 345 (1908);
Goris u."Fluteaux, Bull. sc. Pharmacol. 17, 599 (1910); Goris, ebenda,
18, 138 (1912).

3) v. d. Driessen- Mareeuw, Pharm. Weekblad, 46, 346 (1909).
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Es geht, auch am Licht und besonders unter der Einwirkung von
Oxydasen, sehr leicht in schwer losliches Phlobaphen iiber. Cola-
tin schmilzt bei 148° (bloc Magq.), 10st sich schwer in kaltem Wasser
und Ather, leicht in Alkohol, Aceton und Essigither, nicht in
Chloroform. Es ist optisch inaktiv. Fisenchloridlésung wird
griin gefarbt, Ammoniak oder Natronlauge bewirken einen ¥arben-
umschlag in Rot, Soda in Violett. Obwohl Colatin Kalium-
carbonat nicht zerlegt, rétet es blaues Lackmuspapier. Es redu-
ziert die Fehlingsche Losung, bildet Niederschlige mit Blei-
acetat, Kaliumbichromat, Bromwasser und starker Gelatine-
l6sung. Der Gelatineniederschlag 16st sich in viel Wasser. Chinin
und Eiweil werden nicht gefsllt.

Das Colatein hat gleichfalls Phenolcharakter, schmilzt wasser-
frei bei 257—258° (bloc Maq.), 16st sich in heiem Wasser, in
Alkohol und Aceton, ist dagegen in Ather und Chloroform unlés-
lich. Es gibt die Vanillinsalzsdurereaktion auf Phloro-
glucin. Der Geschmack ist bitter. Eisenchlorid wird griin gefarbt.

Die Ahnlichkeit von Colatin und Colatein mit den Catechinen
liegt auf der Hand. Dem entspricht auch die Beobachtung von
Bernegau'), daB sich aus Colapriparaten leicht Phloroglucin
gewinnen li8t. Das von Knox und Prescott?) nach der vor-
herigen Zerstérung der Fermente gewonnene amorphe Cola-
tannin enthilt nach Goris erhebliche Mengen Colatin und Cola-
tein. Die Kalischmelze lieferte den amerikanischen Chemikern
Protocatechusiure und Phloroglucin. Sie fanden auch, daB ihr
Gerbstoff beim Erhitzen in wasserirmere Verbindungen, zuletzt
in ein unlésliches Rot iiberging.

Die in den Niissen vorhandenen Fermente fithren die kry-
stallinischen Gerbstoffe so leicht in amorphe Produkte iiber, dal
aus Niissen, die bei gewohnlicher Temperatur getrocknet sind,
nur amorphe Gerbstoffe und keine Spur dieser
krystallisierten Catechine isoliert werden kann
(Goris).

Auch die frischen Cacaosamen enthalten einen krystalli-
sierten, an das Colatin erinnernden Bestandteil, das Caecaol3),

1) Ber. d. Pharm. Ges. 18, 488 (1908).

2) Am. Soc. 20, 34 (1898).

3) Ultée u. van Dorssen, Cultuurgids 1909, 2. Teil, Nr. 12; Mede-
deel. van het Algemeen Proefstation op Java, 2. Ser., Nr. 33.
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das in Form seiner krystallisierten Coffeinverbindung isoliert
wird.

1 kg frische, enthdutete Cacaosamen werden 2 Stunden mit
1 1 95proz. Alkohol gekocht, getrocknet und zerkleinert. Die
Bohnen verindern sich nun nicht mehr, da die Fermente zer-
stort sind. Jetzt wird erneut mit dem ersten alkoholischen Ab-
guB ausgekocht und danach noch einmal mit 80 proz. Alkohol
heiBl ausgezogen. Nach dem Erkalten wird filtriert, unter ver-
mindertem Druck zur Sirupkonsistenz eingekocht und mit Essig-
ather ausgeschiittelt. Der Essigather hinterlift, im Vakuum
abgedampft, 3—5 g einer krystallisierten Verbindung von einem
Mol Cacaol mit einem Mol Coffein, die mehrere Male aus Wasser
umkrystallisiert wird und dann 5 Krystallwasser enthilt. Das
Salz ist leicht 16slich in Alkohol und Aceton, ziemlich loslich in
kaltem Wasser und Essigither, wenig in Ather. Der warmen
wisserigen Losung entzieht Chloroform alles Coffein, und freies
Cacaol krystallisiert aus.

Dieses Catechin 16st sich in Wasser schwerer als seine Coffein-
verbindung; es krystallisiert weniger schén als diese. Es zersetzt
sich iiber 220°. Die wisserige Losung firbt sich an der Luft, in
Gegenwart von Alkalien absorbiert sie Sauerstoff; beim Ansduern
fillt ein unlosliches Rot von den gleichen Eigenschaften wie jenes,
das statt des Cacaols in den Samen vorgefunden wird, wenn die
Fermente nicht zerstért werden. Cacaol ist unléslich in Chloro-
form und Ather, wenig 16slich in kaltem, leicht in heiBem Wasser,
loslich in Essigither, Alkohol und Aceton. Die halbprozentige
wisserige Losung gibt weder mit halbprozentiger Gelatinelésung
noch mit Chininsulfat einen Niederschlag. Fehlings Losung
wird in der Hitze reduziert, Bleiacetat erzeugt einen weillen,
Bromwasser einen gelben Niederschlag. Mit starker Salzsiure
entsteht beim Erwirmen sofort eine Fallung. Die Analyse des
freien Catechins, seiner Acetyl- und Coffeinverbindung lift auf
eine Zusammensetzung schlieflen, die am besten durch C,H,40¢
auszudriicken ist. Eine gut krystallinisierte Acetylverbindung
entsteht, wenn das Cacaol mit der gleichen Menge Natriumacetat
und 10 Teilen Essigsdureanhydrid eine Stunde gekocht wird.
Sie schmilzt bei 153—154° und enthédlt 5—6 Acetyle.

Cyanomaclurin. Im Holze des in Indien heimischen Jack-
baumes (Artocarpus integrifolia, eines Verwandten des Brot-
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fruchtbaumes), befindet sich neben dem Gelbholzfarbstoffe Morin
HO
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ein den Catechinen nahe verwandter, aber um 2 Wasserstoffatome
armerer Stoff, den der Entdecker A. G. Perkin') Cyanomaclurin
genannt hat.

Das Holz wird 6 Stunden lang mit der 10fachen Menge Wasser
ausgekocht und der heifle Auszug mit der Losung von neutralem
Bleiacetat versetzt, solange noch ein Niederschlag entsteht. Nach
mehrstiindigem Stehen wird filtriert, die Losung mit Schwefel-
wasserstoff vom Blei befreit und auf ein geringes Volumen ein-
gedampft. Vollkommene Eintrocknung mufl wegen der Zersetz-
lichkeit des Cyanomaclurins vermieden werden. Die dunkle
Fliissigkeit wird mit viel Kochsalz versetzt, das eine zihe, braune
Masse niederschligt. Das leicht gefirbte Filtrat wird mit viel
Essigither erschépft und der Auszug abgedampft. Aus der kon-
zentrierten Losung scheiden sich beim FErkalten Krystalle ab,
die mit einem Harze durchsetzt sind. Sie werden scharf abge-
preBt, mit wenig Essigéither angerieben und abgesaugt. Die fein-
zerriebenen Krystalle werden in Portionen von 15 g in 50 cem war-
mes Wasser eingetragen, abgesaugt und in gleicher Weise nach-
behandelt, bis das Filtrat nahezu farblos abliuft. Das beinahe
weiBe Priparat wiegt etwa 6 g. Die Mutterlaugen krystallisieren
nicht beim Einengen, sie miissen mit Kochsalz gesittigt, mit
Essigither ausgeschiittelt und in der oben beschriebenen Weise
verarbeitet werden.

Cyanomaclurin (C;;H;,0,) enthilt kein Krystallwasser, wird
bei hoher Temperatur dunkel und ist bei 290° noch nicht ge-
schmolzen. Es gibt wie die Catechine mit Salzsiure und dem
Fichtenspan die Phloroglucinreaktion, und zwar so schnell wie
Phloroglucin selbst. Die Eisenchloridreaktion ist violett wie beim
Resorcin. Die Substanz ist nicht leicht léslich in Alkohol, Essig-
gther, verdinnter Essigsiure und Wasser. Schwefelsiure lost
mit schon roter Farbe. Geringe Mengen geben, mit wifirigem
Alkali erhitzt, eine indigoblaue Losung, die iiber griin in braun-
gelb umschlagt. Cyanomaclurin wird von basischem Bleiacetat

1) Perkin u. Cope, Soc. 67, 937 (1895); Perkin, Soc. 8%, 715 (1905).

Freudenberg, Gerbstoffe. 9
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gefillt, von neutralem dagegen nicht. Eiweifl wird nicht gefallt.
Methoxylgruppen sind nicht vorhanden. Mit Atzkali und wenig
Wasser 1/, Stunde auf 200—220° gehalten, liefert es Phloroglucin
und g-Resorcylsiure neben etwas aus der letzteren entstehendem
Resorcin. Der Zusammenhang mit dem Morin, das die gleichen
Spaltstiicke liefert, liegt auf der Hand. In der entsprechendenWeise
liefert das Gambircatechin und das es begleitende Quercetin
Phloroglucin und Protocatechusiure. Cyanomaclurin ist ein
um- 2 Wasserstoffatome #“rmeres Catechin als das genannte und
nahert sich damit schon den Pflanzenfarbstoffen, obwohl es farb-
los ist und keine fiarberischen Eigenschaften besitzt.

Mit Diazobenzolsulfat (2 Mol) entsteht in Gegenwart von
Kaliumacetat ein krystallisiertes Dis-azoderivat, das sich in
eine krystallisierende Acetylverbindung tberfithren laft, die
wahrscheinlich 3 Acetyle enthalt und ebenso wie die Azover-
bindung den entsprechenden Derivaten des Gambircatechins
sehr &hnlich ist.

Pentacetylcyanomaclurin entsteht beim Eintropfen von 85 g
Acetylchlorid in eine mit Kéltemischung gekiihlte Losung von
2 g der Substanz in 30 g Pyridin. Nach 10 Minuten wird in Eis
gegossen, der Niederschlag auf Ton getrocknet und in einem
warmen Gemisch von Aceton und Alkohol gelost, aus dem das
Acetylderivat als zihe Masse ausfillt und schliellich krystalli-
siert. Die Molekulargewichtsbestimmung im schmelzenden Naph-
thalin ergab zum Pentacetylderivat stimmende Zahlen.

In entsprechender Weise wird das leichter krystallisierende
Pentabenzoylderivat bereitet. Die Mischung von 1g Cyanoma-
clurin, 15 g Pyridin und 11,5 g Benzoylchlorid bleibt 12 Stunden
stehen. Die beim EingieBen in Wasser sich abscheidende harzige
Masse krystallisiert aus Alkohol bzw. Acetonalkohol. Die Molekular-
gewichtsbestimmung wurde wie beim Acetylderivat ausgefiihrt.

Mit Mineralsduren entstehen aus Cyanomaclurin je nach der
Einwirkungsdauer schwer- oder unlosliche, rotbraune Phloba-
phene (bis zu 909, des angewendeten Gewichts), die dieselbe Zusam-
mensetzung wie die entsprechenden Derivate der Catechine zeigen.

Rinden- und Holzgerbstoff der Eiche. Eichenrot. Die zahl-
reichen Versuche, ein zur Untersuchung geeignetes Praparat zu iso-
lieren, haben nicht zum gewiinschten Ergebnis gefithrt. Sie sollen
trotzdem ausfiithrlich mitgeteilt werden, einmal wegen der Wichtig-
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keit des Stoffes, zum anderen, weil aus ihnen die Schwierigkeit,
die diese Materie bietet, am deutlichsten hervorgeht und weil sie
die beste Schilderung dieses eigentiimlichen Gerbstoffes bieten.

Darstellung nach Etti!). Das Rindenparenchym wird mit
sehr verdinntem Alkohol in gelinder Warme erschépft und der
Auszug mit soviel Ather versetzt, dafl Schichtenbildung eintritt.
Durch oft wiederholtes Ausschiitteln mit Essigither wird der
Gerbstoff der Losung, die viel Eichenrot enthilt, entzogen. Die
Essigatherlosung wird unter vermindertem Druck eingeengt, ab-
geschiedene Ellagsdure abgetrennt und das Filtrat im Vakuum
zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird zur Entfernung
von Harz und Gallussiure mit Ather ausgezogen, mit einem Ge-
misch von 3 Teilen Essigither und 1 Teil Athylither geldst und
von Eichenrot abfiltriert. Die Losung hinterliBt, im Vakuum ein-
gedampft, einen rotlich-weilen Gerbstoff, der Eisenchlorid bliut
und in kaltem Wasser unvollstandig 16slich ist. Die weingeistige
Losung muB mit Bleiacetat einen weillichgelben, nach dem
Absetzen reingelben Niederschlag geben. Wenn Eichenrot bei-
gemengt ist, so fallt der Niederschlag rétlichgelb aus.

Einen Gerbstoff von griiner Eisenreaktion stellt Etti%) fol-
gendermafen her: Der mit 20 proz. Alkohol gewonnene Parenchym-
auszug wird erschopfend ausgedthert, die alkoholisch-dtherische
Losung verdampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und
filtriert. Die Losung wird mit Benzol von harzigen Verunreini-
gungen befreit, mit wafrigem Alkohol verdiinnt und so lange mit
kleinen Portionen einer Losung von basischem Bleiacetat versetzt,
bis die jedesmal entstehende Fillung eine gelbe Farbe annimmt.
Das Filtrat wird mit alkoholischem Ather ausgeschiittelt und
der Ather verdampft.

DarstellungnachLdwe3). Der kalt bereitete willrige Rinden-
auszug — L6 we hat wahrscheinlich die fiir Deutschland allein in
Frage kommende Rinde von Quercus robur?) verwendet — wird

1) M. 1, 265, 1880. Ob Etti bei den im folgenden beschriebenen Ver-
suchen Quercus robur oder Quercus pubescens verwendet hat, konnte er
spiter nicht mehr angeben [M. 10, 647 (1889)]. An der gleichen Stelle wider-
ruft Etti seine Arbeiten iiber den Hopfengerbstoff, die deshalb hier iiber-
gangen werden konnen.

2) M. 4, 515 (1883). 3) Fr. 20, 208 (1881).

4) Mit diesem gemeinsamen Namen werden die in Deutschland ein-
heimischen Varietiten Qu. sessiliflora und Qu. pedunculata bezeichnet.

g%
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im Vakuum zum Sirup eingedampft und in 90 proz. Alkohol auf-
genommen. Aus der filtrierten Flissigkeit wird der Alkohol
abdestilliert, der Riickstand mit kaltem Wasser vermischt und
die Losung nach einigen Tagen abfiltriert, mit Natriumchlorid
gesittigt und mehrere Tage im Dunkeln aufbewahrt. Der starke
rotbraune Niederschlag, der zur Hauptsache aus Eichenrot be-
steht, wird abfiltriert und mit gesattigter Natriumchloridlésung
gewaschen. Die vereinigten Kochsalzlésungen geben bei er-
schopfender Behandlung an Ather Gallussiiure und einen Gerb-
stoff ab, der in walriger Losung erhitzt Ellagsiure absetzt. Die
ausgedtherte Losung wird mit Essigather erschopft. Da der Essig-
sther nur sehr wenig Gerbstoff 16st, mufl die Flussigkeit sehr oft
ausgeschiittelt werden. Das Losungsmittel wird verjagt und der
Riickstand mit soviel Wasser versetzt, bis bei weiterer Verdiinnung
kein neuer Niederschlag mehr entsteht; nach einigen Tagen
wird filtriert und im Vakuum zur Trockene verdampft. Der
Gerbstoff ist ein zimtfarbenes Pulver, das, bei 120° getrocknet,
die Zusammensetzung C 56,8, H 4,4 hat. ,,Von kaltem Wasser
werden Anteile davon erst unter Erweichen und teilweisem Zu-
sammenballen aufgenommen.* Ferrisalz wird schwarzblau gefiarbt.

Darstellung nach Metzger?!). Rinde oder Holz von Quercus
robur wird mit Alkohol extrahiert und der Verdampfungsriick:
stand mit Wasser zum dicken Sirup angerithrt. Diesen schiittelt
Metzger erst mit Ather, dann mit Essigither aus. Der Essig-
dther wird nur zum Teil abdestilliert und mit Wasser ausge-
schuttelt, das den Gerbstoff aufnimmt. Der Gerbstoff ist leicht
léslich in verdiinntem Alkohol, schwerer in kaltem Wasser und
in Essigither. Eisensalz firbt er blau. Der Rindengerbstoff
enthielt 55,49, C und 4,19, H; der Splint- und Kernholzgerb-
stoff 48,3%, C und 4,5%, H.

Trimble?2) hat fir amerikanische Eichenrinden, deren Gerb-
stoff in Essigather leichter 16slich ist als der von Quercus robur,
folgendes Verfahren ausgearbeitet:

Das mit kaltem Aceton bereitete Percolat wird im Vakuum
eingedampft, der Riickstand mit Wasser oder verdimntem Alko-
hol (0,975) geldst, nach der Entfernung von Eichenrot und Quer-
citrin mit kaltem Wasser verdiinnt, bis nichts mehr fillt, erneut

1) Diss. Miinchen 1896.
2) The Tannins IT, Philadelphia 1894, 8. 79.
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filtriert und, gegebenenfalls nach Zusatz von XKochsalz, mit
Essigither ausgeschiittelt. Der Auszug wird unter vermindertem
Druck eingedampft, die kalt bereitete wiBrige Losung des Ver-
dampfungsriickstandes filtriert, wieder mit Essigither extrahiert
und dieses Verfahren fortgesetzt, bis ein im Wasser klar 19slicher
Gerbstoff erhalten wird. Diesen 16st Trimble in alkoholhaltigem
Ather vom spez. Gewicht 0,750 und behandelt den Verdampfungs-
riickstand zur Entfernung von Harz und etwas krystallisierter
Substanz mit absolutem Ather.

Dieses Verfahren lieferte bei verschiedenen nordamerikanischen
Eichen hellgefirbte, eisengriinende Gerbstoffe. Am hellsten ist
der Gerbstoff aus Quercus palustris. Die Gerbstoffe sind im Wasser,
Alkohol, alkoholhaltigen Ather, Glycerin, Essigither und Aceton
léslich.

Bei der Ubertragung des Verfahrens auf Quercus robur eng-
lischer Herkunft fiel Trimble die geringere Loslichkeit des
Gerbstoffes in Wasser und Essigidther, sowie seine stiarkere Farbe
und blaugrime Eisenchloridreaktion auf. Alle von Trimble
untersuchten Eichenrindengerbstoffe wurden durch Bromwasser
gefillt und farbten den Fichtenspan in Gegenwart von Salzsdure
violett. Kalkwasser erzeugt in den Losungen der Rindengerb-
stoffe einen Niederschlag, der sich rotlich farbt. Gallapfeltannin
wird von Kalk blau gefallt.

Die Ausbeute an gereinigtem Gerbstoffe ist nach allen hier
angefiihrten Verfahren unbefriedigend. Der eigentliche, rotbil-
dende Gerbstoff ist mit Gallussiure, einem Ellagengerbstoffe
und vielleicht einem Gallusgerbstoffe vermengt. Daher die ver-
schiedenen Angaben iiber die Eisenfirbung. Dazu kommen ver-
schiedene Zuckerarten und Quercit. Solange nicht das Gegenteil
bewiesen ist, muBl angenommen werden, daf der von verschie-
denen Seiten hervorgehobene Unterschied zwischen dem Gerb-
stoffe der Rinde und des Kernholzes auf dem wechselnden Mengen-
verhiltnis dieser Bestandteile beruht!).

Zahlreiche fremdlandische Eichen enthalten die Farbstoffe
Quercitrin und Quercetin.

Eichenrot. Die loslichen Gerbstoffe der Eiche sind in der
Rinde und im Holze von einer iiberwiegenden Menge schwer-

1) Nach Bottinger wird der Holzgerbstoff durch Brom nicht ge-
fallt. B. 20, 761 (1887).
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loslicher, roter bis rotbrauner Substanzen begleitet, dem Eichen-
rot. Diese Stoffe werden vom lgslichen Gerbstoff in groBlen Mengen
in Losung gehalten (L6we). Ihre Abtrennung ist die hauptsich-
liche Aufgabe bei allen Darstellungsversuchen des Gerbstoffs.

Der losliche Gerbstoff geht fiir sich in wiBriger oder ange-
siuerter Losung durch Erhitzen gleichfalls in unlésliches Eichenrot
tiber, das je nach der Herstellung schwerldslich oder unléslich ist.

Gewinnung von Eichenrot. Lowe erhitzte den Gerbstoff in
1—2proz. Schwefelsdure oder Oxalsdure 8 Tage auf 108-—110°,
wusch das ausgeschiedene Rot mit Wasser und kochte es nach
dem Trocknen mit Alkohol aus, der fast alles ungeldst lie. Das
Priparat enthielt 609, Kohlenstoff und 4,29, Wasserstoff. Durch
Erhitzen des Gerbstoffs mit Wasser allein (8 Tage auf 110°) erhielt
er ein Rot von der gleichen Zusammensetzung.

Im AnschluB an seine Gerbstoffbereitung stellt Lowe das Rot
aus dem Rindenauszug folgendermaflen dar: Der vom Kochsalz
abgeschiedene Niederschlag (S. 132) wird mit wenig Wasser ge-
waschen und in 90proz. Alkohol gelést; die Losung bleibt nach
Zugabe von 19, Oxalsiure 24 Stunden stehen; sie wird filtriert
und mit dem 8—l0fachen Volumen Wasser vermischt. Dabei
scheidet sich fast alles Rot aus; die Ausflockung wird durch Zusatz
von einigen Tropfen Salzsiure beférdert. Diese Umféallung wird
3mal wiederholt. Bei 120° getrocknet enthilt das Rot 59,99,
Kohlenstoff und 4,3%, Wasserstoff.

Etti gewinnt bei seiner Darstellung des Rindengerbstoffs
(S. 131) ein Rot mit einem Gehalt von 57,5%, Kohienstoff und
4,2%, Wasserstoff, indem er die mit Essigither ausgeschiittelte
alkoholisch-wéfrige Losung auf dem Wasserbade zum geringen
Volum eindampft und mit kaltem Wasser verdiinnt. Der aus-
fallende rote Niederschiag setzt sich auf die Zugabe von Salzsiure
vollstandig ab. Er wird abwechselnd in Weingeist gelost und durch
Wasser gefallt, bis er aschefrei ist.

Sieht man von dem ausnahmsweise niedrigen Kohlenstoff-
gehalte ab, den Metzger fir den Splint- und Holzgerbstoff von
Quercus robur gefunden hat (489,), so 1aBt sich feststellen, da8}
die Analysenwerte der leichter Igslichen Rindengerbstoffe aus
dieser Eiche!) etwa bei 55-—569, fiir Kohlenstoff und 4,5%, fiir

1) Trimbles Analysen werden nicht beriicksichtigt, weil er die orga-
nischen Losungsmittel nicht entfernt hat.
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Wasserstoff liegen. Der Kohlenstoffgehalt ist also niedriger als
beim Gambircatechin (629%,). Bei den schwerer loslichen Pri-
paraten bis zu dem unlslichen Eichenrot, die aus dem Iéslichen
Gerbstoff oder aus der Rinde dargestellt werden, lafit sich eine
stetige Steigerung des Kohlenstoffgehaltes bis iiber 629, und eine
Verminderung des Wasserstoffs bis etwa 49, beobachten. Pri-
parate, die diesen Grenzwerten nahekommen, sind selbst in
kochendem Wassér und siedendem Alkohol unioslich; auch von
Kalilauge werden sie nur teilweise aufgenommen (Lowe).
Nach Bottinger?!) lost sich das Rot ein wenig in siedendem
Phenol und Kreosot, mehr, aber immer noch wenig, in heiflem
Glycerin. Etti2) machte die Beobachtung, daB Rot von mittlerem
Kohlenstoffgehalt dadurch in Losung gebracht werden kann,
daB es in Wasser mit etwa 1/,, Gewichtsteil Magnesiumoxyd
gekocht wird. Das Magnesiumsalz bleibt auch in kaltem Wasser
in Losung. Derartige Salze nimmt Etti auch in den wiBrigen
Gerbstoffausziigen an.

Die oben mitgeteilten Analysenwerte lassen darauf schlieBen,
daBl das Rot aus dem léslichen Gerbstoffe durch Wasseraustritt
entsteht. In der Natur spielen Oxydationen in dieseVorgénge hinein.
Viel weniger wahrscheinlich ist die verschiedentlich ausgesprochene
Ansicht, daB der losliche Gerbstoff ein Glucosid oder eine Gallus-
siureverbindung des Rots sei, das durch einen hydrolytischen
SpaltprozeB in Freiheit gesetzt sich abscheide. Dem widerspricht
die Analogie mit dem Catechin, auf die nachdriicklich hingewiesen
werden muB, und die Erfahrung, daB der Gerbstoff fast mit seinem
ganzen Gewicht in Rot iiberzugehen vermag (Lowe), sowie daB
Zucker, Gallussiure und dhnliche Spaltstiicke nur in so geringer
Menge entstehen, daf sie Beimengungen zugeschrieben werden
miissen. Etti erhitzt den loslichen Gerbstoff 4 Stunden mit der
4fachen Menge 14 proz. Schwefelsiure auf 130—140°. Das Filtrat
vom Rot enthilt Gallusséure in einer Menge von 1,59, des ange-
wendeten Gerbstoffs. Trimble glaubt bei einem dhnlichen Ver-
suche Spuren von Protocatechusiure angetroffen zu haben.

Die Konstitution des Eichenrindengerbstoffs und des Rots
ist vollig im Dunkel. Grabowsky3) erhielt aus dem Rot in der

1) A. 202, 269 (1880).
2) M. 10, 657 (1889).
3) A. 145, 4 (1868).
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Kalischmelze Phloroglucin und Protocatechusédure. Die Methoxyl-
gruppen, die Etti nachgewiesen hat, sind méglicherweise auf die
Beimengung oder Einwirkung des von ihm verwendeten Alkohols
oder Essigithers zuriickzufiithren.

Die saftige Innenseite der Eichenrinden ist unmittelbar nach
der Schilung hell; sie dunkelt sehr schnell beim Trocknen an der
Luft. Dies deutet darauf hin, daBl unter der Einwirkung von
Fermenten durch Wasserentziehung oder Oxydation der kompli-
zierte Gerbstoff mit seinen Ubergangsformen bis zum unléslichen
Rot aus einer einfacheren Grundsubstanz entsteht. Soviel steht
fest, daf3 das Problem des Eichenrindengerbstoffs von einer an-
deren Seite als bisher angefalit werden mufl. Die luftgetrocknete
Rinde eignet sich nicht als Ausgangsmaterial. Ein solches diirfte
weit eher in den Blattern, den frischen Blattgallen oder anderen
vorsichtig geernteten Teilen der Eiche zu finden sein. Das rot-
bildende Phenolderivat muB wie bei der Colanufl gefafBt werden,
bevor es durch Oxydasen oder andere Fermente der Pflanze ver-
andert ist.

Quebrachogerbstoff. Im Holze der siidamerikanischen Biume
Schinopsis Lorentzii und Balansae (Quebracho colorado) findet
sich neben wenig Fisetin, Ellagsdure und Gallussidure?), die wahr-
scheinlich in gebundener Form darin enthalten sind, eine grofe
Menge Gerbstoff und Gerbstoffrot. Zucker ist nur in geringem
MaBe vorhanden. Aratas ,,Quebrachoin®, das in sehr geringer,
Menge aus dem Holze durch Ausithern gewonnen wurde, ist
nichts anderes als Fisetin, mit dem es in der gelben Farbe, der
Schwerloslichkeit in heiBem Wasser und der roten Fillung mit
basischem (nicht neutralem) Bleiacetat tibereinstimmt. Hesse?)
entzog dem eingetrockneten Safte des Holzes durch Ather Spuren
einer wasserloslichen neutralen, krystallinischen Substanz, die
Eisenchlorid nicht firbte.

Der Gerbstoff ist ein Gemisch von wasserldslichen Bestandteilen
mit schwerloslichen Produkten. Er ist aus dem Holze durch kaltes
Wasser schwer auslaugbars3).

Den wasserloslichen Gerbstoff suchen Th. K6érner4) und nach

1) Perkin, Gunnell, Soc. 69, 1303 (1896).

2) A. 211, 275 (1882).

3) Paessler, Lederzeitung 1918, Nr. 148; Collegium 1919, 244,
4) Ledermarkt 1897, Nr. 37, 40, 53.
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ihm Franke?l) dadurch zu gewinnen, daB sie geraspeltes Que-
brachoholz mit Wasser von 30° iibergieBen, so daB es eben be-
deckt ist. Nach einer halben Stunde wird abgepreBt, filtriert
und mit Kochsalz (/,, des Brithengewichts) versetzt, erneut
filtriert und mit Essigither ausgeschiittelt. Zur Essigitherlosung
werden 2 Volumteile Ather gegeben, nach 12 Stunden wird vom
Niederschlage abgegossen, und mit mehr Ather ein hellerer Gerb-
stoff ausgefillt. Er wird noch 5mal mit Essigither und Ather
umgeldst. Dieser Gerbstoff ist aber noch nicht einheitlich?).

Gschwendner3) extrahierte das geraspelte Quebrachoholz
10Tage lang mit kaltem Wasser, verdampfte die Losung imVakuum,
nahm mit Alkohol auf, filtrierte, verjagte den Alkohol im Vakuum,
nahm wieder in Wasser auf und fillte nach der Filtration mit Blei-
acetat. Der Niederschlag wurde mit viel heilem Wasser ge-
waschen und in Alkohol durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Der
Alkohol wurde im Kohlensiurestrom abdestilliert und der Riick-
stand {iber Schwefelsiure getrocknet. Durch Lésen in Alkohol
und Fallen mit Ather konnte der Gerbstoff weiter gereinigt werden.
Die Ausbeute war gut.

Die in Wasser weniger loslichen Bestandteile des rohen
Quebrachogerbstoffes hat Arata?) untersucht. Er sammelt
den in den Rissen des Holzes ausgesonderten, eingetrockneten
Saft oder verwendet heifbereiteten Holzauszug. Die warme wéfrige
Losung wird filtriert ; beim FErkalten setzt sich die Hauptmenge
des Gerbstoffs als eine gefarbte Masse ab; aus dem Filtrate
kann eine erhebliche Menge eines reineren Produktes durch
Mineralsiuren oder Kochsalz ausgefillt werden. Der Gerbstoff

1) Pharm. Zentr. Halle, 47, 599 (1906).

2) Kérner, Jahresber. d. deutsch. Gerberschule 10, 21 (1899).

3) Diss. Erlangen 1906. Der Verfasser gibt ausdriicklich an, daB er
das Holz, und zwar Quebracho colorado verwendet hat. Gschwendners
Untersuchung ist danach im Auszuge von Straul u. Gschwendner ver-
offentlicht worden [Z. Ang. 19, 1121 (1906)]. Hierbei nennen die Verfasser
als Ausgangsmaterial die Quebrachorinde. Aber aus dem weiteren Texte
und aus Gschwendners Dissertation mull geschlossen werden, daB hier
ein Irrtum vorliegt. Die botanischen Angaben der Verfasser sind gleich-
falls irrtéimlich.

4) An. soc. cient. Argentina 6, 97 (1878); 7, 148 (1879); der erste der
beiden spanischen Texte ist in wortlicher Ubersetzung mitgeteilt in G. 9,
90 (1879); Ausziige aus beiden Arbeiten: Soc. 34, 986 (1878); 40, 1152
(1881). Vgl Jahresber. f. 1879, S. 906.
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wird mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Zur weiteren Reini-
gung hat Arata die Losung mit etwas neutralem Bleiacetat
versetzt und das Filtrat auf Gerbstoff verarbeitet, oder allen
Gerbstoff mit neutralem Bleiacetat ausgefdllt und den Nieder-
schlag mit Schwefelwasserstoff in Alkohol zerlegt.

Quebrachogerbstoff firbt Ferrisalz grin, wird von Brom
niedergeschlagen und liefert, mit Siuren erhitzt, ein Phlobaphen,
das nach Gschwendner die Zusammensetzung C 624,
H 5,6 hat. Hiermit stimmen die Werte iiberein, die Arata
an seinen schwerldslichen Préparaten verschiedener Darstellung
gefunden hat (im Mittel C 62,5, H 5,4)!). Der Vergleich mit
dem Catechin (C;;H,,0,; C 62,1, H 4,8) oder seinen wasser-
srmeren Kondensationsprodukten ergibt, daB das Gemisch der
Quebrachogerbstoffe wasserstoffreicher oder sauerstoffirmer ist.
Das den Gerbstoff begleitende Fisetin C; H, 04

(0]
/N 0
iC (_>oH
HO\\,/COR O
0

ein dem Quercetin dhnlicher Farbstoff, enthilt noch weniger
Wasserstoff (C 62,9, H 3,5). '

Der Gerbstoff reagiert kaum sauer und reduziert nach
Gschwendner nicht die Fehlingsche Losung. Kalk- und
Barytwasser erzeugen eine violette Fallung. Nach Koérner
firbt sich eine kochende wifirige Losung des loslichen Gerb-
stoffs, durch die Luft geleitet wird, rot und setzt einen roten
Niederschlag ab. Wenn diese intensive Berithrung mit der Luft
vermieden wird, bleibt die Losung unveréndert. Das gerbstoff-
haltige Holz und, nach Arata, auch die daraus gewonnenen
Praparate dunkeln an der Luft nach.

Korners?) helle Praparate 16sen sich in etwa 7 Teilen Wasser
von gewohnlicher Temperatur. Beim Abkiihlen einer stirkeren
Losung scheidet sich ein Teil des Gerbstoffs als Sirup ab.

Aratas Qerbstoff lost sich leicht in Alkohol, Essigither,
Aceton und heilem Wasser, wenig in Amylalkohol, FEisessig,
Ather und kaltem Wasser. In wiBrigem Ather lost sich eine ge-

1) Die Zahlen des spanischen Originals sind in dem englischen Auszuge
ungenau wiedergegeben (Soc. 40, 1152).
2) Jahresber. d. d. Gerberschule 10, 27 (1899).
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ringe Menge. Zinksulfat erzeugt einen hllen Niederschlag. Wird
der Gerbstoff mit 3 Teilen Atzkali 1/, Stunde im Schmelzen ge-
halten, so entsteht Protocatechusiure und Phloroglucin. Die
trockene Destillation liefert Brenzcatechin, das Arata durch
den Schmelz- und Siedepunkt identifiziert hat. Gschwendner
gibt an, daB das iiberdestillierende Ol ,,Guajacol zu sein scheint‘.
Da er keine Belege mitteilt, mull Aratas Feststellung als mal-
gebend angesehen werden. Wird der Gerbstoff 11/, Stunde mit
starker Schwefelsdure erhitzt und nach dem Erkalten vom
dunklen Niederschlage filtriert, so kann aus dem Filtrate mit
Ather Phloroglucin und Protocatechusiure extrahiert werden
(Aratal)). ‘

Gschwendner stellte 7%, Methoxyl fest. Was davon den
organischen Losungsmitteln entstammt — er fallte seine Analysen-
priparate aus Alkohol mit Ather —, laBt sich nicht beurteilen.
Durch 1stindiges Kochen von 10 g Gerbstoff mit 60 g Eisessig
und 60 g Essigssureanhydrid erhielt der gleiche Verfasser ein
Acetylderivat (C 61,2—62,0, H 4,7—5,2; Acetyl 32,1) vom Mo-
lekulargewicht 1547—1615 (in Phenol und in Kisessig). Mit
Benzoylchlorid und Pyridin wurde ein Benzoylderivat bereitet
(C73,0, H4,2; Molekulargewicht in Benzol: 2295 bis 2362).

Filixgerbstoft2). Obwohl der Gerbstoff in Wasser leicht 16s-
lich ist, wird er von {frischem oder getrocknetem Filixrhizome
nur in geringen Mengen an kaltes Wasser abgegeben. Das trockene
Pulver wird mit absolutem Alkohol kalt erschépft, der Auszug
in kleinen Portionen im Vakuum eingedampft und der sirupose
Riickstand mit Ather durchgeschiittelt, wobei er fest wird. SchlieB-
lich wird er im Soxhletapparat mit Ather ausgezogen. Die Aus-
beute betragt 89,. Der Gerbstoff enthélt Stickstoff. Er ist in
Wasser und wasserhaltigem Alkohol 16slich und optisch inaktiv.
In Essigither, Aceton und Eisessig 16st er sich sehr wenig. Eisen-
chlorid wird griin gefarbt, Mineralsduren erzeugen in der wifrigen
Losung einen Niederschlag. Leim und Alkaloide werden gefallt.
Der Gerbstoff diffundiert durch Pergament 11mal so rasch als

1) Die ins Schrifttum iibergegangene Angabe, dafl Arata mit Schwefel-
sdure einen krystallisierten Stoff erhalten habe, der bei der Kalischmelze
in Protocatechusidure und Phloroglucin zerfalle, beruht auf einem MiB-

verstandnis.
2) Wollenweber, Ar. 244, 466 (1906).
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Gallapfeltannin. Er bleibt beim Eindampfen der wiBrigen Losung
und beim Erhitzen auf 100° wasserloslich. Durch Trocknen bei 125°
gibt er Wasser ab und verwandelt sich in ein unlésliches Produkt.

Nach Malin?) liefert der Gerbstoff beim Kochen mit Siuren
ein Rot, das dem Chinarot #hnlich ist. Es bildet bei der Alkali-
schmelze Protocatechussiure und Phloroglucin.

Den Gerbstoff der RoBkastanie hat Rochleder aus dem
wafirigen Dekokt verschiedener Teile der Pflanze durch Fillung
mit neutralem Blejacetat herauszuarbeiten gesucht?). Das im
Auszug befindliche Asculin (Diglucosid des Asculetins) bleibt in
Losung, da es nur von basischem Acetat gefiallt wird3). Der
Gerbstoff ist sicher ein Gemisch ; die Versuche Rochledershaben
deshalbnur eine bedingte Giiltigkeit. Eisenchlorid erzeugt eine Griin-
fairbung. Das Gerbstoffgemisch 148t sich mit verdinnten Sauren
in verschiedene Kondensationsprodukte bis zum Rot, das selbst
in kalter Kalilauge unloslich ist, tiberfithren. Frisch bereitetes,
noch feuchtes Rot wird von Bisulfitlosung in einen fast farblosen,
gleichfalls schwerloslichen Stoff verwandelt. Bei der Kali-
schmelze entsteht aus dem XRot neben Protocatechusiure
Phloroglucin. -

Der Malletogerbstoff weist #uBerlich einige Ahnlichkeit
mit dem Quebrachogerbstoff auf4). Dekker’) extrahiert die
Rinde von Eucalyptus occidentalis [Malletorinde; der Baum
zéhlt tibrigens unter die Kino liefernden )] mit 96 proz. Alkohol
und schligt den Gerbstoff mit Ather nieder. Das Rohprodukt
wird in absolutem Alkohol gelést und mit Ather in Fraktionen
gefallt. Die ersten Niederschlige werden verworfen, weil sie
Kohlenhydrate enthalten. Der Gerbstoff ist leicht in Wasser und
Alkohol, weniger in Aceton und Essigither 16slich und wird durch
Brom niedergeschlagen.

Mit heiBer 2proz. Salzstiure wurden 469, Rot, wenig Gallus-
siure und 2%, Methylpentose erhalten. Die Kalischmelze, besser
noch die Reduktion mit Zinkstaub und kochender, 15 proz.

1) A. 143, 276 (1867).

2) Wien. Akad. 55 II, 819, (1867), 54 II, 607 (1866).

3) Rochleder u. Schwarz, A. 87, 186 (1853).

1) Gschwendner, 1. ¢, StrauB u. Gschwendner, L c.
5) Arch. néerl. sc. exact. et nat. (2) 14, 50 (1909).

8) Wiesner, Rohstoffe, 3. Aufl, 1. Band, 615 (1914).
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Natronlauge, ergab eine geringe Menge Gallussiure und Phloro-
glucin.

Die Rinde enthilt neben dem Gerbstoffe in geringer Menge
einen krystallinischen, in Wasser schwer 1slichen, farblosen Stoff.

Auch der Rindengerbstoff aus Persea Lingue hat nach Aratal)
viel Ahnlichkeit mit dem Quebrachogerbstoffe.

Gerbstoff aus Pistacialentiscus (Mastixbaum)?2). Der alkoholische
Blitterauszug wird eingeengt, in Wasser gegossen und wiederholt
ausgeidthert. Aus der walrigen Schicht wird aller Gerbstoff mit
Essigither ausgeschiittelt; der Essigéther hinterlifit einen Gerb-
stoff, der in Wasser gelost wird. Zur Fliissigkeit gibt man etwas
Kochsalz, entfernt einen geringen Niederschlag, extrahiert das
Filtrat mit Essigither, engt diesen ein und versetzt mit Ather.
Ein geringer brauner Niederschlag wird entfernt und das Filtrat
eingedampft. Der Gerbstoff enthilt noch einen Farbstoff (Myrice-
tinglucosid ?).

Beim XKochen mit verdinnter Schwefelsdure fillt etwas
Myricetin aus und Ather entzieht etwas Gallussiure, die wohl
von einem beigemengten Tannin stammt. Die ausgeitherte wi3-
rige Losung enthélt noch erhebliche Mengen Gerb- und Farbstoff.
Zur Entfernung des letzteren wird die Losung in der Siedehitze
so lange mit Bleiacetat versetzt, als die Niederschlige frei von
gelben Beimengungen bleiben (die Bleiverbindungen der Farb-
stoffe fallen erst nach den Gerbstoffen mit einem Bleitiberschufl
aus). Das Bleisalz des Gerbstoffs wird gewaschen, mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt und das Filtrat mit Essigither ausgeschiittelt.
Dieser wird verdampft und aus der alkoholischen Losung des
Riickstandes durch Ather eine unldsliche Verunreinigung gefllt.

Der Gerbstoff gibt keinen Bromniederschlag, mit verdiinnter
Schwefelsdure liefert er in der Hitze ein Phlobaphen, das mehr-
mals mit Wasser ausgeswachen wird und bei der Kalischmelze
Phloroglucin, Gallussdure und wahrscheinlich Essigsidure
liefert.

Demnach liegt ein rotbildender Phloroglucingerbstoff kon-
densierten Systems vor, der nicht, wie die meisten seiner Art,
den Rest des Brenzcatechins enthilt, sondern wie das ihn be-
gleitende Myricetin den des Pyrogallols.

1) An. cient. Argent. 10, 193; G. 11, 245 (1881).
2) Perkin, Wood, Soc. 73, 376 (1898).
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3. Rotbildende phloroglucinfreie Gerbstoffe unbe-
kannter Zugehorigkeit.

Den Gerbstoff des amerikanischen Ampfers Rumex hy-
menosepalus (Canaigre) hat Trimble!) untersucht. Der
kalt bereitete walirige Auszug der Wurzel wird in 2 Teile geteilt,
die eine Portion mit Bleiacetat gefallt und die andere zugegeben.
Auf diese Weise werden firbende Materialien niedergeschlagen.
Das hellgelbe Filtrat wird mit Essigither erschopft, der Essig-
dther im Vakuum verdampft, der Riickstand in alkoholhaltigem
Ather gelést und nach der Filtration wieder im Vakuum zur
Trockene gebracht. Zuletzt wird mit absolutem Ather ausge-
waschen.

Der Gerbstoff ist hellgelb, leicht in Wasser und Alkohol 16s-
lich. Eisenchloridlgsung wird griin gefirbt, Bromwasser erzeugt
einen Niederschlag. Bei 3stindigem Kochen mit 2proz. Salz-
sdure scheidet sich Rot ab. Daneben lat sich eine dtherlosliche
krystallisierte S@ure gewinnen, vielleicht Protocatechusiure.
Die Kalischmelze liefert Protocatechuséure.

Canaigre enthilt chryophansidureartige Substanzen?2).

Ein rotbildender Gerbstoff, der in der Kalischmelze Proto-
catechusédure liefert, wurde von A. G. Perkin3) aus den Blittern
von Qsyris compressa (Capsumach) isoliert.

Zur Gewinnung des Gerbstoffes der Chinarinde hat
Schwarz?) die zerstoflene Rinde von Cinchona lancifolia mit
Wasser ausgekocht, die Losung durch Leinwand geseiht und mit
wenig Magnesiumoxyd versetzt, das etwas Chinarot annimmt.
Das Filtrat gibt mit neutralem Bleiacetat einen reichlichen braun-
roten Niederschlag, der unter Wasser mit Schwefelwasserstoff
zerlegt wird. Dabei bleibt ein Teil der schweridslichen Beimen-
gungen im Schwefelblei. Das Filtrat gibt mit basischem Blei-
acetat einen Niederschlag, der mit Essigsiure ausgezogen wird,
wobei wieder ein Teil ungelost bleibt. Aus der essigsauren Losung
fallt Ammoniak einen lichtgelben Niederschlag, der mit Wasser

1) The Tannins IT, 116 (Philadelphia 1894); Ar. 224, 556 (1886).

2) Anthrachinonderivate. @Wehmer, Pflanzenstoffe, Jena 1911,
S. 174,

3) Soc. 71, 1132 (1897).

4) J. pr. 56, 78 (1852).
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gewaschen und durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Die Aus-
beute ist sehr gering.

Schiitt) versucht den Gerbstoff der Huanco-, Loxa- und
roten Chinarinde folgendermaBen darzustellen: Die Rinden wer-
den mit Ather vorbehandelt und mit Alkohol ausgekocht. Dieser
wird abgedampft, der zuriickbleibende Sirup in Wasser geldst
und vom reichlich beigemengten Rot abfiltriert. Die wiBrige
Losung wird mit neutralem Bleiacetat gefillt, der Bleinieder-
schlag mit Wasser gewaschen, rasch getrocknet und in alkoho-
lischer Suspension mit Schwefelwasserstoff zerlegt.

Der Gerbstoff ist in Wasser und in Alkohol leicht, in Essig-
dther schwer 16slich. Eisenchlorid wird griin gefirbt. Brom er-
zeugt einen Niederschlag. Mit 200 Teilen 3 proz. Schwefelsiure
gekocht, scheidet der Gerbstoff schon nach 1/, Stunde groBe
Mengen Rot ab, das 63—659%, Kohlenstoff und 6—79, Wasser-
stoff enthilt. Dieser Wasserstoffgehalt ist fiir einen Gerbstoff
ungewohnlich hoch. Daneben bildet sich Glucose, die Schiitt
allerdings einer Beimengung zuschreibt.

Der Gerbstoff bildet mit Wasserstoffsuperoxyd sehr geringe
Mengen einer krystallinischen Substanz ohne Phenolcharakter
(Schiitt).

Das Chinarot 1afit sich mit konzentrierter Schwefelsdure
sulfurieren, aus dem Reaktionsgemisch konnte Schitt das kry-
stallisierte Bariumsalz einer Sulfosdure isolieren. Mit Perman-
ganat liefert das Rot faBbare Mengen einer krystallisierten Sub-
stanz.

Rembold?) erhielt aus dem Chinarot durch die Kalischmelze
Protocatechusiure und geringe Mengen einer fliichtigen Siure,
in der er Essigsiure vermutet. Aus dem alkoholischen Extrakt
der mit Ather erschopften Rinde von Cinchona Cuprea hat Kor-
ner3) durch Natronlauge Kaffeesiure in Losung gebracht.

1) Diss. Miinchen 1900.
2) A. 143, 273 (1867).
3) B. 15, 2624 (1882).
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azetate 32. — Verwendung zur Trennung von Protocatechusiure und
Phloroglucin 44. — Trennung von Gallussdure und Glucose 81. —
Niederschlige der Anthocyane 37, — der Catechine 8, 115, 119, 121,
122, 123, 127, 128, 129, — der iibrigen Gerbstoffe 81, 113, 131, 137,
138, 140—143. — Zerlegung 33.

Blockgambir 115.

Blume 107.

Bombay-Catechu 124.

Brechweinstein 17.
Brenzcatechin 3, 15, 16, 20, 21, — als Komponente der Pflanzenfarbstoffe

6, — der Catechine 8, 10, 41, 124, 126, — der amorphen Phloroglucin-
gerbstoffe 8, 10, 139. — Bildung aus: Phenol, Resorcin 47; Trennung
von Phloroglucin 41.

Brom, Niederschlag mit Maclurin 21, 118, 114; mit Gambircatechin 21, 117,
119; mit Colatin 126; mit Cacaol 128; mit Phloroglucin 21, 41, 117, 118;
mit Gerbstoffen 5, 21, 133, 138, 141. —Spaltung von Methylhydro-
cotoin 41. — Reaktion mit Chlorogensiure 76; mit Tetramethyl-
catechin 117. — Entfernung des Br aus Pentamethylbrommaclurin 114.

Brombenzoesiureanhydrid 29.

Brombenzoylchlorid 29, 59, 61.

Brombenzoylglucose (Mono-) 70.
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Bromoform 29.
Brucin 88.
Butein 113.
Butin 6, 9.

Cacaobohne (-samen) 7, 127.

Cacaogerbstoff 7, 127, 128.

Cacaol 7, 16, 127 —128.

Cacaorot 128.

Cadmium 26, 33."

Canaigre 142.

Caramel 14.

Carbomethoxyderivate 62, 64, 65.

Carpinus 111.

Caesalpinia 110, 111.

Castilloa 77.

Catechin. Catechin a 115, vgl. Acacatechin; — b 115, vgl. Gambircatechin;
—c 7, 9, 115, 121, 122. — Catechine 72, 83, 110, 115130, 138;
Allgemeines, Stellung unter den Pflanzenstoffen 5—12; Loslichkeit
in Wasser 24, in Ather 27. — Molekulargewicht 29. — Fichtenspan-
reaktion 22. — Reaktion mit Dimethylaminobenzaldehyd 22.

Catechingerbstoffe (amorphe) 5, 10, 12, 44, 115ff. Vgl. Gambir-catechin-
gerbstoff.

Catechintetramethylather. Vgl. Tetramethylcatechin.

Catechu 7, 18. Vgl. Gambir, Areca-, Acacia-, Bengal-, Pegu-, Bombaycatechu.

Chalkone 6, 9. Vgl. Oxy-phenyl-styryl-ketone.

Chebulinsdure 4, 20, 23, 24, 86—89, 107, 110; Molekulargewicht 28, 87;
Aciditét 30, 31, 87; erkung von Wasser 38, 39, 87; von Diazomethan
59, 69; Uberfuhrung in Ellagséure 106; Ch. als Glucosid 38, 72, 89.

Chinarinde 77, 142,

Chinarindengerbstoff 19, 142—143.

Chinarot 140, 142, 143.

Chinasdure, Verhalten gegen Leim 14; in der Alkalischmelze 46, 47; Vor-
kommen in der Chlorogensiure 51, 54, '¢¥5—76, 77.

Chinesisches Tannin 50, 75, 77, 93—103; Fillung mit Veratrumaldehyd
15. — Entmischung der wisserigen Losung 24. — Atherloslichkeit 27.
— Drehung 29, 30, 94, 102. — als Reprisentant der Gerbstoffe 37. —
Zerlegung 30, 96. — Einwirkung von Séuren 39, 84, 97. — Untersch]ed

. vom Tirkischen Tannin 89.

Chinin 15, 76, 127, 128. Vgl. Alkaloide.

Chinolin, Fdllung mit Gambircatechin 3; mit anderen Gerbstoffen 15;
mit Resorcin 15; Trocknung 66; Verwendung bei Synthesen 29, 67,
71, 72.

Chloroform, Reinigung 66.

Chlorogensdure 75—77, 105. — Leimfillung 14, 75; Kalium-Coffeinsalz
16, 75; Eisenreaktion 19, 76; Adsorption durch Tonerde 37; fermenta-
tiver Abbau 50, 51, 76; Acetylierung 53, 76; Abspaltung der Acetyle
56, 76.
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Chrysin 44.

Chrysophansidure 142. Vgl. Anthrachinonderivate. ]

Coffein, Salze 2, 16, 75, 123, 126—128; im Tee 32; Verwendung zum mikro-
chemischen Nachweise 37.

Colagerbstoff 7, 126—128.

Colanul 7, 105, 123, 126—128, 136.

Colatein 126—128.

Colatin 7, 16, 123, 126—128.

Cotoin 41, 53, 57, 112.

Cumaran 118, 119.

Cumarine 53, 114.

Cumaron 118.

Cyanidin 6, 9; Kalischmelze 46.

Cyankalireaktion, auf Gallusgdure 19, 80; auf Spaltsdure der Chebulinsdure
20, 88.

Cyanomaclurin 6—10, 128—130; Fichtenspanreaktion 22; Diazobenzol-
derivat 118, 130.

Delphinin 78.

Depside 4; Synthese usw. 64—66; natiirliche 74—78.

Dextrin 37.

Diacetondulcit 67, 71.

Diacetonglucose 69, 70, 78.

Diacetylgallussiure 65.

Dialyse 25, 97, 139.

Diazobenzolsulfat, Reaktion mit Phloroglucinderivaten 63.  Vgl. Azo-
derivate. :

Diazomethan 57. — und aliphatisches Hydroxyl 59, 66; Nebenreaktionen
60; Bestimmung aromatischer Hydroxyle 61. — Methylierung von
Tiirk. Tannin 58, 92; Ellagsdure 58; Digallussidure 59, 77; Chebulin-
sidure 59, 89; Hamamelitannin 84; Chines. Tannin 99,

Dibenzoylglucose 70.

Dibenzoyl-gluco-xylose 78.

Diffusion. Vgl. Dialyse.

Digalloylglucose 2, 3, 23, 38, 88, 89.

Digalloyl-glycol (Digalloyl-athylenglycol) 22, 23, 24, 68.

Digalloyl-hexose 2, 3, 23; Hydrolyse 101; vgl. Digalloylglucose und Hama-
melitannin.

Digalloyl-trimethylenglycol 68.

Digallusséure 2, 15, 22, 23; Gallertbildung 24; — im chin. Tannin 50, 52,
75, 17, 78, 101—103; Synthese 56, 65—66; Methylierung 59.

Digentisinsiure 24, 66.

Dihydrochlorogenséure 76.

Dihydrokaffeesdure 76.

Dimethoxybenzochinon 114, 117.

p-Dimethylamino-benzaldehyd 22.

Dimethylanilin, Trocknung 66.

Dimethylgallussiure 92, 99, 100. Vgl. Syringasiure.
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Dimethylphloroglucin 116, 119, 122.

Dimethylphoroglucin-carbonséure 117.

Dimethylsulfat 57, 58, 116.

Dioxycumarin 32.

Diphenylcarbinol 118.

Diphenylmethan 118.

Diphenylpropan 6, 9.

Di-protocatechusaure 3, 22, 24, 66, 77.

Di-f-Resorcylsiure 24, 66.

Dis-Azobenzolderivate. Vgl. Azoderivate.

Divi-Divi 110.

Drehung des polaris. Lichts 29, 30, 122, 126, 139; Chlorogensiure 75;
Galloylglucose 81; Hamamelitannin 84, 85; Chebulinsidure 86; Di-
galloylglucose 89; Tirk. Tannin 92, 93; Chin. Tannin 55, 94—96,
102, 103.

Dulcit 67, 71.

Edelkastanie 108.

Eichengallen 10, 31, 89, 90, 136.

Eichengerbstoff 5, 8, 10, 18, 130—136.

Eichenrot 130—136.

Einhorn-Holandtsche Reaktion 64, 66.

Eisenblduende Gerbstoffe 18, 19. Vgl. Eisenreaktion.

Eisengriinende Gerbstoffe 18, 19. Vgl. Eisenreaktion.

Eisenreaktion 2, 17, 85; Bewertung 18, 19; der Anthocyane 37, 52, 59;
der Methylgallussiuren 99, 100; Resorcin 129; Gambircatechin 120;
Aromadendrin 126; Colatin 127; Colatein 127; Cyanomaclurin 129;
ferner 76, 81, 108, 109, 110, 111, 113, 123, 131—133, 136 138 bis
143.

EiweiB 15.

Elektrolyte 25.

Ellagengerbstoff (Ellagengerbsiure, Ellagsiureglucosid) 31, 72, 86, 106
bis 122; Verbreitung 4, 10; Farbenreaktion 21; Féllung durch Elektro-
lIyte 25; Gewinnung 33; Struktur 38; Spaltbarkeit 38, 39; im Tirk.
Tannin 90; im Eichenrindengerbstoff 133.

Ellagsiure 106—112; Farbenreaktion auf gebundene E. 21; Entstehung 42;
Methylierung 58; Verhalten bei der Tanninhydrolyse 90, 91, 92; im
Sumach 104; im Eichenrindengerbstoff 131, 132; im Quebracho-
gerbstoff 136. Vgl. Ellagengerbstoff. s

Ellagsiureglucosid. Vgl. Ellagengerbstoff.

Emulsin 4, 51, 80. Vgl. Fermente.

Entmethylierung durch Alkalien 44, 47; durch Sdure 41.

Erdalkalien, Gerbstoffsalze 17, 18. Vgl. Kalksalze.

Eriodictyol 9, 57, 77, 113.

Erythrit 75, 79. Vgl. Tetragalloylerythrit.

Erythrin 75, 78, 79.

Essigitherverfahren 31, 34, 35, 91, 93, 94, 96; Darstellung von Hamameli-
tannin 83; Digalloylglucose 88, 89; Tirk. Tannin 90.
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Essigsdure, Bildung bei der Kalischmelze 44, 116, 121, 135, 141, 143; aus
Phloroglucin 46.

Esterase 11, 50.

Estergerbstoffe s. Tannin.

Eudesmin 125.

Eucalyptus, Eucalyptuskino 125, 140. Vgl. Kino, Malletogerbstoff.

Farbenreaktionen 18, 47. — auf gebundene Ellagsiure 21. Vgl. Eisen-
reaktion, Fichtenspanreaktion.

Farbstoffe, basische, Gerbstoffillung 15.

Fehlingsche Losung, Reduktion durch Gerbstoffe 18, 21, 126, 127, 128, 138;
durch Tannase 50; durch Zuckerarten 85, 104.

Fermente, oxydierende u. kondensierende 7, 11, 42, 50, 127, 128, 136;
hydrolysierende 4, 5, 11, 48—532; Zerstérung 31, 75; Teefermentation
105. Vgl. Tannase, Phaseolunatase, Hefe, Esterase, Glucosidase,
Oxydase.

Fichtenrindengerbstoff, Vorwort.

Fichtenspanreaktion 22, 118, 129, 133.

Filix-Gerbstoff 139; — Rot 140; -Rhizom 32, 139.

Filterkerzen 86.

Fisetin 136, 138.

Flavanon 9, 10.

Flavone, Flavonfarbstoffe 6, 8, 9, 10, 31, 115; und Fichtenspan 22. Vgl.
Quercetin, Fisetin, Morin.

Flavonole 6, 9, 10.

Flechten 74, 79.

Formaldehyd 21.

Fuchsinschweflige Séure 85.

Gallamid 42, 90.

Galldpfel 33, 48, 51.

Gallgpfeltannine. Vgl. Tannine.

Gallertbildung 24, 26, 76, 77, 84.

Galloylfructose 70, 71. ‘

Galloylgallussiure. Vgl. Digallusséure.

Galloyl-glucose (Mono-) 1 Galloyl-B-Glucose (Glucogallin) 2, 23, 71, 79—82,
111; Struktur 39; und Fermente 51, 52; Acetylierung 53; Synthese 69;
Molekulargewicht 28. — 1 Galloyl-&-Glucose 69. — 6 Galloyl-Glucose
70, 71.

Galloylhexose 1. Vgl. Galloylglucose, Galloyliructose.

Gallusaldehyd 57.

Gallusgerbstoffe. Vgl. Tannin.

Gallustannin. Vgl. Tannin.

Gallussiure, Loslichkeit 2, 22, 26, 78; Leim 13—15; Anilinsalz 16; Haut-
pulver 26; Tonerde 27; Bichromat 21, 37; Kalkwasser 88; Ammoniak
88; freie, Vorkommen 32, 33, 36, 90, 133; Nachweis 19, 20, 21; Be-
stimmung 81, 85, 91, 98, 40; Entstehung durch Hydrolyse 4, 11, 12,
39, 42, 48, 51, 79—82, 84, 87—89, 91—93, 97—112, 132—136; durch
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Kalischmelze 47, 140, 141; durch Fermente 4, 11, 48, 50—52, 84, 85;
Wirkung auf Emulsin 51; Verdringung durch Diazomethan 60; Uber-
fithrung in Ellagsiure 107; Acetylierung 52; Carbomethoxylierung 65;
cyklischer Kohlensidureester 65; Glucosid 51, 72.

Gallussiureester, Athylester 106; Methylester 13, 24, 27. Vgl. Tannin.

Gambircatechin 1, 3, 114—I121, 122, 123, 125, 126, 130, 134; Ubergang in
Kondensationsprodukte 4; Stellung zu verwandten Stoffen 7—10, 19,
38; Wirkung von Siuren 41; von Kalilauge 44; Acetylierung 53;
Methylierung 58; Azobenzolderivat 63; Fichtenspan 22.

Gambircatechu-Gerbstoff (-gerbsiure) 1, 3, 115, 120.

Gambircatechurot 4, 120.

Gelatine. Vgl. Leim.

Gentisinsgure 18, 62.

Gerbstoffrote (Phlobaphene) als Kolloide 25, 26; Zusammensetzung 36;
Bestimmung 36; Historisches 40; Kalischmelze 47; ahnliche Produkte
aus Kaffeesgure 5, 76; Phloroglucinfreie 5, 142, 143; Phloroglucin-
haltige 5, 7, 8, 10—12, 41, 42; Zusammenhang der phloroglucinhaltigen
mit den Catechinen 5—12; Entstehung 7, 42; aus Cola und Colatin 7,
127; aus Cacao und Cacaol 7, 128; aus Gambircatechin 83, 120; aus
Acacatechin 122; aus Aromadendrin 125; aus Cyanomaclurin 130;
aus amorphen Gerbstoffen 130—143.

Glucose, Bindung in Glucosiden 38; Verhalten bei der Gerbstoffhydrolyse
39, 40, 91, 98; Abspaltung durch Fermente (s. d.) 48; im Aspergillus-
extrakt 50; Synthesen mit &- und B-Glucose 66, 67; Isomerie der
Acylglucosen 73; Abkémmlinge der p-Glucose 71; Glucose im chin.
Tannin 75, 77, 97, 98, 100; im Glucogallin 81; im Tetrarin 82; in
Chebulinsgure 87, 89; im Tiirk. Tannin 90; im Sumachgerbstoff 104;
im Edelkastaniengerbstoff 109; im Chinarindengerbstoff 143. Vgl
Glucoside. "

Glucosidase 11.

Glucoside, gerbstoffartige 4; als Begleiter der Gerbstoffe 31, 36, 37; Um-
grenzung des Begriffs 38 Anm.; Verhalten gegen Alkalien 43; gegen
Diazomethan 60; Synthesen 72; Glucoside der phloroglucinhaltigen
Pflanzenfarbstoffe 6; des Phloretins 7; der Catechine 8, 11, 115; der
Gallussiure 51, 71, 72; der Methyloxyanthrachinone 79, 80; der Ellag-
sgure 90, 106, 112; Chebulinséure als Glucosid 38, 89; 1-Galloylglucose
als GL 39; Eichengerbstoff als Gl. 135; y-Glucoside 71. Vgl. Glucose
Rhamnose.

Glucosidogallussiure (Gallussiure-Glucosid) 51, 71, 72.

Glycerin als Losungsmittel 27; Gerbstoffzersetzung in heiBem GL 48, 126;
Acetonverbindung 69; Trigalloyl-Gl. 23.

Glycol als Losungsmittel 27. Vgl. Digalloylglycol.

Goldchlorid 21.

Granatbaum (Punica) 106, 107, 111.

Guajacol 139,

Guarana 122, 123.

Gummi arabicum 14.
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Hainbuche, Hainbuchengerbstoff 111.

Hamameli-Tannin 8 3—86, 89; Loslichkeit 2, 23, 84; Gallertbildung 24, 84;
optisches Verhalten 29; Aciditdt 30, 84; Hydrolyse 39, 84, 101; Wirkung
der Tannase 50, 84, 85; Konstitution 69, 86; Ubergang in Ellagsiure 106.

Hamamelis virginica .83.

Haut, Hautpulver 14, 26, 36, 37, 93, 120.

Hefe 51, 52, 103, 104.

Helianthus 77.

Hemlocktanne, Vorwort, 110 Anm.

Hedperetin 22, 42, 44, 63, 113, 118.

Hexagalloylmannit 23, 68.

Hexamethylentetramin 16.

Homoeriodictyol 113.

Hopfengerbstoff 131 Anm.

Humin 40, 41.

Hydrochinon 15, 16, 21, 46.

Hydrolyse, durch Wasser und Siuren 38—40; durch Alkalien, Ammoniak
42, 43; Hydrolysierbare Gerbstoffe 4 Vgl. Fermente und die einzelnen
Gerbstoffe.

Hydroxylbestimmung 61.

Hymenaea 124.

Indragiri-Gambir 120.
Isoferulasiure 44, 47.

Jackbaum 128.

Kaffee 51, 75. Vgl. die nichsten u. Chlorogenséure.

Kaffeegerbsiure, vermeintliche 14, 76, 77.

Kaffeesiiure und Derivate, Verbreitung 4, 12, 77, 107; Rotbildung 5, 40, 76;
Leimreaktion 13; Coffeinsalz 16; Bleifsllung 31; in Chlorogensiure 51,
76; in Eriodictyol 77; in Chinarinden 143.

Kalisthmelze, Ausfithrung 44—4'¢ ; der einzelnen Gerbstoffe und Catechine
110, 114, 116, 121, 125, 129, 135, 138, 140—143.

Kaliumacetat, Abspaltung von Acetylgruppen 55, 76. Vgl. Kaliumsalze.

Kaliumbichromat 20, 37, 126.

Kaliumsalze der Gerbstoffe 16, 17, 34, 75, 97, 119

Ketosenreaktion nach Seliwanow 85.

Kino 7, 124, 125, 140.

Kinoin 124.

Knoppern, Knopperngerbstoff 10, 105.

Kolloidchemische Erscheinungen 2, 3, 14; in Wasser 22—25; EinfluB auf
die Drehung 30, 95, 96; Molekulargewicht 28, 96; an der Ellagsiure
107, 112.

Kondensierte Gerbstoffe 4, 5, 112ff.

Kopsia flavida 77.

Lavulinsidure 85.
Lecanorsiure 74, 75, 79.



156 Sachregister.

Lederbildung 93.

Leim-(Gelatine-)reaktion. Zur Kennzeichnung der Gerbstoffe 1, 14, 15.
Ausfithrung 13; Zerlegung des Tannin-Leimniederschlags 27; Aroma-
dendrin 126; Acacatechin 120; Arecacatechin 123; Brenzcatechin 3;
Catechine 8; Cacaol 128; Chinasiure 14; Chlorogepsiaure 14; Colatin 127;
Digalloylglucose 2, 23; Digallussiure 2, 15; Diprotocatechusiure 3;
Flechtendepside 74; Filixgerbstoff 139, Gallussiure 2, 13, 14, 15;
Gallussguremethylester 13, 14; Gerbstoff aus Punica 108, Gambir-
catechin 3, 120; Hamameli-Tannin 2, 23, 84, Kaffeesiure 13; vermeint-
licher Kaffeegerbstoff 14, 76; Maclurin 3, 113; Monogalloylhexosen 2,
15, 23, 71, 81; p-Oxybenzaldehyd 13; p-Oxybenzoesiure 14; Phloro-
glucin 14; Pyrogallol 2, 15; Pikrinséiure 15; Pyrogallolearbonsiure 13,
14; Pentadigalloylglucose 3; Protocatechusiure 3, 13, 14; Protocatechu-
aldehyd 3, 13; Salicylsiure 13; Spaltsiure aus Chebulinsiure 88;
“Tannin 14, 27; Trigalloylglucose 3; Tetragalloylerythrit 13.

Lokririnde 124.

Luteolin 9.

Luteosiure, vermeintliche 110 Anm.

Maclurin 3, 24, 27, 113, 114, 118; Eisenreaktion 19; Bromreaktion 21,
Fichtenspan 22; Molekulargewicht 28; Wirkung von Sauren 40, 41;
Kalischmelze 44; Essigsiureanhydrid 53; Azoverbindung 63; Synthese
72, 73.

Magnesiumsalze 26, 135.

Mahagoni 124.

Malabarkino 124.

Malletogerbstoff 140.

Mongrove 124.

Mannose, Bleifallung 32.

Mastixbaum 141.

Metallsalze der Gerbstoffe 16, 17. Vgl. Blei, Kalium, Magnesium, Cal-
cium usw.

Methoxyle, Bestimmung 36, 61; Abspaltung durch Schwefelsiure 41;
Alkalien 47; Vorkommen im vermeintlichen Kaffeegerbstoff 76; im
Sumachgerbstoff 105; im Eichenrindengerbstoff 136; im Quebracho-
gerbstoff 139; in Pflanzenfarbstoffen 6, in Catechinen und Phloro-
glucinfarbstoffen 8.

Methylderivate, Reinigung 36.

Methylierung 56£f.; von Gallusaldehyd 57; Eriodictyol 57; Gambircatechin
58; Ellagsiure 58; Chin. Tannin 58; Digallussiure 59; Chebulinsiure
59; Phloroglucin 58; Catechinen 116, 122; zum Zweck der Molekular-
gewichtsbestimmung 29.

Methylenblau, Fillung durch Gerbstoffe 37.

Methyliathylketon 27, 32.

Methylhydrocotoin 41.

Mikrochemischer Nachweis 11, 37.

Millons Reagens 82.

Molekulargewicht, und kolloidaler Zustand 28, 96; und optische Drehung
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30, 96; und Aciditit 87, 97; hochmolekularer Stoffe 29; Bestimmung
unter Verwendung von Methyl- und Acylderivaten 29, 122, 139; von
Tannin 28, 96; Tetrarin 82; Catechinen 28, 29, 122; Chebulinsidure 28,
87; Galloylglucose 28, 81; Maclurin 114; Quebrachogerbstoff 139;
Spaltsiure aus Chebulinséure 88.

Monoacetonglucose 69, 70.

Monobenzoylglucose 70, 78. Vgl. Vacciniin.

Monocarbomethoxygentisinsdure 62.

Monogalloylhexosen. Vgl. Galloylhexosen.

Monomethyleriodictyol 57.

Monogalloylglucose. Vgl. Galloylglucose.

Monomethylgallussidure 99.

Morin 113, 129, 130.

Morphin 18.

Mucor 51, 76.

Myricetin 31, 104, 141; Glucosid 141.

Myrobalanen 28, 31, 86, 110, 111.

Myrtillidin 45.

Naringenin 112, 113.

Neradol 26.

Nichtgerbstoif 36.
Nitrocatechontrimethylidther 117.
Nitroveratrumsiure 117.

Nuphar 111.

Nymphaea 111.

Opium 48.

Optische Aktivitdt. Vgl. Drehung.

Ordoval 26.

Orsellinsdure 62, 74.

Osyris 142.

Oxoniumsalze 8, 115.

p-Oxyacetophenon 45.

p-Oxybenzaldehyd 13.

p-Oxybenzoesiure 14, 45—47, 78.

Oxybenzophenon 5.

p-Oxybenzoyl-Glucose 56, 69.

Oxycumolaldehyd 82.

Oxydase 7, 50, 105, 127, 136. Vgl. Fermente.

Oxyphenylstyrylketone (Chalkone) 5, 6, 8, 9, 10. Vgl. Eriodictyol, Hespere-
tin, Naringenin, Homoeriodictyol, Butein, Pflanzenfarbstoffe.

Oxyphloroglucin 6.

Oxy-pseudocumylaldchyd 82.

Oxysalicylsduren 65.

Oxyzimtsiuren 5, 64. Vgl. Kaffcesdure.

Pappeln 78.
Paullinia, Paulliniacatechin 16, 123.
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Pegucatechu 121.

Pektin 33, 35.

Pelargonidin 45, 46, 47.

Penicillium 48, 51, 76.

Pentabenzoylcatechine 122,

Pentabenzoylcyanomaclurin 130.

Pentabenzoylglucose 68.

Pentabenzoylmaclurin 114.

Peritacetylcatechine 122. -

Pentacetylchlorogensiure 54, 55, 76.

Pentacetyleyanomaclurin 130.

Pentacetyldigalloylchlorid 67.

Pentacetyldigallussiiure 56, 65.

Pentacetylglucose 56.

Pentacetylhemichlorogensiure s. Pentacetylchlorogensiure.

Penta- (dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl)-glucose 68.

Pentadigalloylglucose 3; Synthesen 56, 6%; Vergleich mit chines. Tannin 97,
98, 101—103.

Pentagalloylglucose 68, 91, 92, 100.

Pentamethyl-m-digallussiure-methylester 59, 77. -

Pentamethylgambircatechin 58, 116, 117.

Pentamethylmaclurin 114, 118.

Pentaoxybenzophenon 3. Vgl. Maclurin.

Penta-p-oxybenzoyl-glucose 68.

Pentaoxydiphenyl (Phloroglucid) 42.

Penta-(Pentacetyl-m-digalloyl)-glucose 55, 67.

Penta-(Pentamethyl-m-digalloyl)-glucose 68.

Penta-trimethylgalloyl-glucose 68, 92.

Peptisation 25, 26.

Permanganat 37, 117, 112, 143.

Persea 141.

Petunidin 45.

Pflanzenfarbstoffe, phloroglucinhaltige 6, 8—12, 44. Vgl. Flavone, Antho-
cyanidine, Phenylstyrylketone.

Pflanzenphysiologie 7—12, 36, 37.

Phaseolunatase 51.

Phenol in Pflanzenfarbstoffen 6; Salze mit org. Basen’15, 16; als Losungs-
mittel 27; Verhalten in der Kalischmelze 47.

Phenylhydrazin 16.

Phenylstyrylketone s. Oxyphenylstyrylketone.

Phlobophen 8. Gerbstoffrot.

Phloracetophenon 22,

Phloretin 6, 9, 10, 112; Fichtenspan 22; Spaltung durch Sdure 40, 114;
durch Baryt 43; Reaktion mit Essigsdureanhydrid 53; Azoderivat 118.

Phloretinsdure 43.

Phloridzin 43.

Phloroglucid 41, 42.
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Phloroglucin, Vorkommen in Gerbstoffen und Catechinen 5, 7—12; in
Pflanzenfarbstoffen 6ff.; Entstehen bei der Kalischmelze 21, 42—46
114, 116, 119, 121, 122, 126, 127, 130, 135, 138—141; Nebenreaktion
bei der Kalischmelze 46, 47; Abspaltung durch Sdure 40, 41, 139;
Phloroglucin und Derivate, Fichtenspanreaktion 22, 118, 129; Vanillin-.
salzsiurereaktion 127; Reaktion mit p-Dimethylaminobenzaldehyd 22;
Azoverbindung 63; Methylierung 58; Kernmethylierung 57; Phloro-
glucin und Rotbildung 8, 41; Bildung von Phloroglucid 42; Verwendung
bei Synthesen 72, 73; Phloroglucin und Leim 14; und Coffein 16.

Phloroglucingerbstoffe 5, 6ff., 112ff.

Phloroglucintrimethylather 58, 114.

Phosphorpentachlorid, Spaltung von Phloroglucinverbindungen 41.

Pikrinsédure 15.

Pistaziagerbstoff u. -rot 8, 19, 21, 47, 141.

Polygonum 111.

Populin 43, 72, 78.

Pterocarpus 124. .

Preisselbeere 70, 78.

Primirteilchen 25.

Protocatechualdehyd 3, 13.

Protocatechunitril 73.

Protocatechusiure 3, 13, 14, 22; in Gerbstoffen usw. 21, 40, 44, 45, 110,
114, 116, 122, 126, 127, 129, 135, 138-—142; aus Chinasidure 46; aus
p-Oxybenzoesiure 47; Einwirkung von Diazobenzolsulfat 63; Carbo-
methoxylierung 65.

Punica 107.

Pyridin und Gerbstoffe 15 Anm. 27, 107; Trocknung 66; Verwendung zu
Synthesen 70, 71; Einwirkung auf Carbomethoxyverbindungen 62.
Pyrogallol 2, 20, 84, 89; als Spaltstiick 6, 8, 141; Salze mit org. Basen 16.

Pyrogallolderivate 18, 47.

Pyrogallolcarbonsiure 13, 14, 62, 68.

Pyrogallolsulfosdure 41.

Quantitative Gerbstoffbestimmung 36.

Quebracho 136, 137; -Gerbstoff 5, 8, 10, 18, 24, 27, 42, 104, 105, 110, 136
bis 141.

Quebrachoin 136.

Quercetin 6, 9, 45, 119, 138; Verbreitung 47, 106, 107, 115, 121, 130, 133.
Kernmethylierung 57.

Quercit 46, 47, 133.

Quercitrin 106, 121, 132, 133.

Quercus, infectoria 89; palustris 133; Robur (pedunculata, pubescens,
sessiliflora) 105, 131; Vgl. Eichengerbstoff.

Reduzierende Aufspaltung 47, 140.

Resorcin, als Spaltstiick 6, 8, 113, 130; Chinolinsalz 15; Reaktionen 21, 47;
Glucosid 72.

B-Resorcylsiure 130.
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Rhabarber 31, 39, 69, 79, 81, 83, 122.

Rhbabarbercatechin 31, 83; Molekulargew. 28; Isolierung 80, 122.

Rhamnose, Rhamnoside 38, 106, 115, 121.

Rheosmin 82.

-Rhus 93, 103.

Rittersporn 78.

RoBkastaniengerbstoff 140.

Rot. Vgl. Gerbstoffrot.

Rotbildende Gerbstoffe, Vorwort, 38 40 121. Vgl. kondensierte Gerbstoffe,
Gerbstoffrote.

Rumex 142.

Salicylalkohol 43, 72, 78.
Salicylaldehyd 78.

Salicylsdure 13, 15, 16, 50.
Salpetrige Saure 21.

Schimmelpilze 32, 35, 48—351, 90, 91.
Schinopsis 136.

Schleimsiure 85.

Schwefelwasserstoff 33.

Semicolloide 24.

Sole 25.

Strychnos 77.

Sulfosiuren 26.

Sumach 31, 50, 89, 93, 103: -Gerbstoff 28, 103—105, 107.
Swietania 124.

Syringasiure 99, 100.

Tannase 4, 48—52, 76, 84, 85, 104.

Tannin (Tanninklasse, Gallipfeltannin, Gallusgerbstoff, Gallustannin,
Zuckerester) 78—106; Klassifizierung 4, 12; Synthesen 5, 11, 66—71;
Pflanzenphysiologisches 10, 11; Leimfillung 14, 15, 27; Kalisalze 34;
Kalksalze 133; Bleisalze 17; Arsensidurereaktion 20; Verbalten gegen
Brom 11; Loslichkeit 23, 24, 27, 28; Dialyse 25, 140; Molekulargewicht
28, 29; Drehung 29, 30; Darstellung 30, 34; Zerlegung durch Siuren
33 Anm., 38—40; durch Alkalien 42; durch Fermente 48—52; Zu-
sammensetzung 36; Ubergang in Ellagsiure 106 Anm.; Vorkommen
in der Edelkastanie 109; in Pistacia 141; Nierensteins Untersuchungen
110 Anm. Vgl. chinesisches, tiirkisches Tannin.

Tee, Teegerbstoff 32, 105, 106.

TeilchengroBe 24, 25, 30, 96.

Terminalia 86, 110.

Tetrabenzoylglucose 69.

Triacetyl-p-oxybenzoylglucose 56.

Tetracetylglucose 69.

Tetragalloylerythrit 13, 22—24, 55.

Tetragalloylmethylglucosid 68.

Tetramethylcatechin 53, 58, 116—119, 122.
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Tetramethylcatechon 117.
Tetramethylellagsiure 61.

Tetrarin 69, 72, 79, 81, 82, 111.

Thallium 17, 33, 35, 87, 88.

Tonerde 26, 27, 37, 85, 97.
Triacethylchlorogensiure 55.
Triacetylgalloylchlorid 65, 69.
Triacetylgalloyl-tetracetylglucose 56.
Triacetylgallussdure 53, 65, 69.
Tribenzoylglucose 60, 70.
Tricarbomethoxygallussiure 62.
Trigalloylglucose 3, 23, 70, 71.
Trigalloylglycerin 23, 68.

Trimethylcatechon 116.

Trimethylgallusséure 43, 60, 84, 89, 92, 99, 100.
Trioxybenzophenon 41.
Tri-pyrogallolcarboyl-glucose 70.
Tri-trimethylgalloyl-glucose 70.

Tiirkisches Tannin 31, 60, 61, 89—93, 105. Vgl. Tannin.
Tyndallphdnomen 25.

Uncaria 115.
Umesterung 43, 56.

Vacciniin 68, 70, 78.
Vacuumtrockenapparat 35.
Vanadinsiure 19, 87.

Vanillin 18, 127.

Veratroylchlorid 114.
Veratrumaldehyd 15, 114.
Veratrumsdure 114, 116, 117, 122.

Weidenrinde 78.
Wiirfelgambir 115.

Zimtsdure 79, 82.
Zuckerester. Vgl. Tannin.
Zuckerséure 85.

Freudenberg, Gerbstoffe, 11
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Untersuchungen iiber Depside und Gerbstoffe. (1908—1919) Von
Emil Fischer. 1919. Preis M. 36.—

Die Chromgerbung. Von Dr. S. Hegel. Unter besonderer Beritck-
sichtigung der in- und auslindischen Patentliteratur. 1898.
Preis M. 3.—

Kombinationsgerbungen der Lohe-,Weill- und Simischgerberei.
Von Ing.-Chem, Joset Jettmar. Mit 6 Textfiguren. 1914.
Gebunden Preis M. 8.—

Lederfirberei und Lederzurichtung. Von M. €. Lamb. Autor.
deutsche Ubersetzung der 2. engl. Aufl. von Dr. L. Jablonski. Mit

222 Textabbildungen und 29 Tafeln mit Lederproben. 1912.
Gebunden Preis M. 22.—

Leitfaden fiir gerbereichemische Untersuchungen. Von Prof. H. R.
Procter (Leeds). Deutsche Ausgabe, bearbeitet von Dr. Joh. Paelller
(Freiberg). Mit 30 in den Text gedruckten Abbildungen. 1901.

Gebunden Preis M. 8.—

Die Polysaccharide. Von Professor Dr. Hans Pringsheim. 1919
Preis M. 9.—

Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kaut-
schukarten. Von Carl Dietrich Harrles. Mit 9 Textabbildungen.
1919. Preis M. 24.—; gebunden M. 34.—

" Hierzu Teuerungszuschlige »
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Beilsteins Handbuch der organischen Chemie. Vierte Auflage,
die Literatur bis 1. Januar 1910 umfassend. Herausgegeben von der
Deutschen Chemischen Gesellschaft, bearbeitet von Bernhard Prager
und Paul Jacobson. Unter standlger Mitwirkung von Paul Schmidt

und Dora Stern.

Erster Band: Leitsitze fiir die systematische Anordnung. — Acy-

clische Kohlenwasserstoffe, Oxy- und Oxo- Verbmdungen.

1919.

1018 S.

Preis M. 60.—; gebunden M. 84.—

Zweiter Band: Acyclische Monocarbonsauren und Polycarbonsauren.

928 S. 1920.

Preis M. 78.—; gebunden M. 103.—

Biochemisches Handlexikon

Unter Mitarbeit von hervorragenden Fachgelehrten herausgegeben von

Professor Dr. Emil Abderhalden,
Direktor des Physiologischen Institutes der Universitit Halle a. S.

In neun Binden:

1. Band, 1. Hiiltte,
enthaltend: XKohlenstoff, Xohlenwasser-
stoff, Alkohole der aliphatischen Reihe,
Phenole. 1911, Preis M. 44.—; geb. M. 46.50

I. Band, 2. Hilfte,
enthaltend: Alkohole der aromatlschen
Reihe, Aldehyde, Ketone, Siuren, Hetero-
cyclische Verbindungen. 1911.

Preis M. 48.— ; geb. M. 50.50

II. Band,
enthaltend: Gummisubstanzen, Hemicellu-
losen,Pflanzenschleime,Pektinstoffe, Humin-
substanzen, St4rke, Dextrine, Inuline, Cellu-
losen, Glykogen, die einfachen Zuckerarten,
Stickstoffhaltige Kohlenhydrate, Cyklosen,
Glukoside. 1911. Preis M. 44.—; geb. M. 46.50

III. Band,
enthaltend: Fette, Wachse, Phosphatide,
Protagon,Cerebroside, Sterine,Gallensiuren.
11. Preis M. 20.—; geb. M. 22.50

IV. Band, 1. Hiilfte,
enthaltend : Proteine der Planzenwelt, Pro-
teine der Tierwelt, Peptone und Kyrine,
Oxydative Abbauprodukte der Proteine,
Polypeptide. 1910, Preis M. 14—

IV. Band, 2. Hiilfte,
enthaltend: Polypeptide, Aminosuren,
Stickstoffhaltige AbkGmmlinge des EiweiBes
und verwandte Verbindungen, Nucleopro-
teide, Nncleins8uren, Purinsubstanzen, Py-
rimidinbasen. 1911,

Preis M. 54.—; m. d. 1. Hiilfte zus. geb. M. 71,—

V. Band,
enthaltend: Alkaloide, Tierische Gifte, Pro-
dukte der inneren Sekretion, Antigene, Fer-
mente. 1911. Preis M. 38.—; geb. M. 40.50

VI. Band,
enthaltend : Farbstoffe der Pflanzen und der
Tierwelt. 1911. Preis M, 22.—; geb. M. 24.50

VI I. Band, 1. Hilfte,

enthaltend: Gerbstoffe, Flechtenstoﬁe Sa-
ponine, Bltters offe, Terpene 1910.
Preis M, 22—

VII, Band, 2. Hiiltte,
enthaltend: Atherische Ole, Harze, Harz-
alhohole, Harzsduren, Kautschuk, 1912.
Preis M.18.—; m.d. 1. Hélite zus. geb. M.43.—

VIIL. Band (1. Ergéinzungsband),
Gummisubstanzen, Hem:cellulosen, Pflan-
zenschleime, Pektinstoffe, Huminstoffe,
Stérke, Dextrine, Inubine, Cellulosen, Gly-
kogen, Die einfachen Zuckerarten und ihre
AbkOmmlinge, Stickstoffhaltige Kohlen-
hydrate. Cyclosen. Glukoside. Fette und
Wachse. Phosphatide. Protagon, Cere-
broside. Sterine. (Gallensduren. 1914,

Preis M, 34.—; geb. M. 86.50

IX. Band (2. Erginzungsband),
Proteine der Planzenwelt und der Tierwelt,
Peptone u. Kyrine. Oxydative Abbaupro-
dukte der Proteine. Polypeptide, Amino-
siuren. Stickstoffhaltige Abkommlinge des
EiweiBes unbekannter Konstitutionen. Harn-
stoff und Derivate. Guanidin. Kreatin, Krea-
tinin. Amine. Basen mit unbekannter und
nicht sicher bekannter Konstitution. Cholin.
Betaine. Tndol und Indolabkémmlinge-
Nucleoproteide. Nucleinséuren. Purin und
Pyrimidinbasen und ihre Abbaustufen. Tie-
rische Farbstoffe. Blutfarbstoffe, Gallenfarb-
stoffe. Urobilin. 1916.

Preis M. 28.—; geb. M. 80.50
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