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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.



Einleitung. 7

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 sic