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483. C. B o t t in g er: Zur Geschichte der Eichenrindegerbsliure. 
(Eingegangen am 10. Nov.; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Unter dern Titel : Zur Geschichte der Eichenriiidegerbsaure ver- 
iifhitlichte Hr. C. E t t i  irn 58. Bande der  Sitziingsberichte der Kaiserl. 
A kadernie der Wissenschaften zu Wien eine llngere A bhandlang, deren 
erster Abschnitt ihre Spitze gegen meine Arbeit iiber Phlob:iphen, 
Eicherrroth und Lohgerberei (Annalen der Chemie, 202. Band) richtet. 
I h  es au weit t'iilireii wiirde, wenn ich an dieser Stelle eiiie Analyse 
d w  Etti 'schen Arbeit liefern wollte, so begniige ich rnich in gedriingter 
Form einige Thatsachen vorzufiihren , welche zeigen werden, auf wie 
schwachen Fiiseen E t t i's Schlussfolgerungen stehen. 

I. Schiittelt man den wissrigeii Aiiszug der ICichenrinde (deren 
Gerbstoff sirh hierin vom Tannin, Suniacligerlirtoff und dem Haupt- 
bestandtheil des Vallonengerbstoffs utiterscheidet) rnit Brorn, so fallt 
ein hellgelber Kiirper in reichlicher Menge heraus, welcher sich in 
Alkalien, Animoniiik, Anilin, Essigiither, Alkohol, besonders in einem 
Alkoliolessig~~thergeniiscli Kist. Derselbe spaltpt lieini Erhitzeti rnit 
Zinkstaub in ;ttnniotiiakalisctier oder alkoholiach essigsaurer Liisnng 
kein Hrom ah, sonderri bildet eiu Snlz.  Schrnelzendrs Ihl i  zerstijrt 
den Kijrper bis auf Ypiireu aromntischer Substanzen, von den Renk- 
tionen der Protocateclius~~ure resp. des Resorcins. Concentrirte Salz- 
sfiiire, Phosphorpentachlorid wrfindern den KBrper bei gewviihnlichcr 
Teniperittur nicht. Die %~is:t~iirnetisetzut~g des Stoffs entspricht der  
k'orniel C19 €114 Br? 010.  Die Dibromeicheririndegerbsaure , so nenne 
icli den Kijrper, verwandelt sich beiiii Erhitzen mit EssigsAiireaiihydri~ 
auf 800 in Pentacetyldibromeict~eiirindegerbsaure, welche liislich ist in 
verdiinnten Alkrtlien. Wird die Dibromeichenritidegerbs~tire rnit allto- 
holischem I L l i  wid Jodalkyl auf 120" erhitzt, so verwandelt sie sich 
uiiter theilweiser Reduktion in Aetherarten. Dibromeichenrindegerb- 
saure und salasaures Hydroxylarnin reagiren in alkoholisch essig- 
atherischer Liisung autbinander; es entsteht ein stickstoffhaltiger Ab- 
kiirnmling der Dibronieicheiirindegerbslnre, welcher beirn Erhitzen rnit 
Salzsaure Hydroxylatnin abspaltet. Concentrirte Salzsaure wandelt 
die Dibrorneichet~riridegerbsaure bei 2000 unter KohlensIure- und 
Wasserabspaltung in eineii bronifreien schwarzen alkali-uiilijsliclien 
Stoff urn, welcher der  Farrnel C36 HI8 0 1 3  entsprechend zusarnmen- 
gesetzt ist uiid von Brom in einen alkaliloslichen Korper C36HllBrl013 
iibergefiihrt wird. 

11. Bei vorsichtigem Operiren liisst sich die Dil)romeichenrinde- 
gerbsaure durch Brom in adehydrirte Tetrabri,meichenrindegerbs8ure(( 
uniwandeln, welche sich leicht in Schwefelkohle~istoff, kaltem Alkohol 
und verdiinnten Alkalien aufliist. Der neue Korper spaltet beirn Er- 
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warmen in amrnoniakalischer Liisung rnit Zinkstaub Brom ab. Auch 
e r  liefert rnit salzsaureni Hydroxylainin in alkoholischer Losung 
einen stickstoffhaltigen Abkommling. Seine Zusarnmensetzung ist 
C19 Hlo Hr4 010, seine Bildung ails der Dibronieichenrindegerbsaurtt 
erfolgt tinter gleichzeitiger Elirninatiori resp. Substitution von Wasser- 
stoff. Essigsaureanhydrid fuhrt deli Kijrper bei 8 0 0  in eine Pentacetyl- 
verbindung iiber, concentrirte Salzsiure deiiselben in biiherer Ternperatur 
in eine in reinem Zustand wahrscheinlich bromfreie schwarze Substanz. 

111. Phlobapheii und Eicheriroth. In meiner Briiialenabhaiidltina 
habe ich Phlobaphen und Eichenroth als ideihsclie Korper ange- 
sprochen, weil die von mir so benannten Stoffe unter den aii jeiiem 
Or t  mgegebenen Bedingungen der Darstrllring gleiche Liislichkeits- 
verhaltnisse, Zusammensetzung, gleichartiges Verhalt,en gegen Essig- 
slnreanhydrid ti. s. w. besassen. Verbindungsglieder zwischen der 
Eichenriridegerbsiiiire und jeneii Stoffen waren mir schon damals be- 
kannt, eberiso wusste ich, dass sie beim Erhitzen Wasser abspalten 
und Anhydride liefern. 

PFiir die Erkeniitniss der Eic1ieiiritidegerbPiiul.e sind aber die 
Stoffe besonders wichtig, welche das Maximum an V'.tsserresten ent- 
h a1 ten (( . 

Das Phlobaphen und Eichenroth meiner citirten Abhandlung be- 
sitzen die empirische Zusammensetzung C38 €I?ti O17. Sieben Wasser- 
stofEttome dieses Complexes konnen durcli Acetyl, Renzoyl ersetzt 
werden. Der schwarze StoK, welchen coricent.rirte Selzsiiure in hoherer 
Teniperat.ur aus ihnen hervorbringt (ohiie dass auch i iur  eine 
Spur  Chlorrnethyl abgespalten wiirde) besitzt die Zusammensetzung 
C36 H22 011.  

Bromirt man Phlobaphen in Chloroform, so wird es zunachst in 
Tribrompblobaphen ClY Hlo Brg ein rothbraunes Piilver unigewan- 
delt, welches sich leicht in vcrdunnten Alkalien, nur sehr spiirlich i n  
absoluteni Alkohol oder Essigiither liist. Essigsiureaiihydrid fuhrt 
diese Substanz in eine Acetylvcrbindiing C38 HI.? Brs Ac.7 01, iiber, welche 
sich nur sehr allmatilich in verdiinntem Alkali aufliist. 

Rei energischer Brornirung entsteht ails dern Phlobaphen ))Peirta- 
bromphlobapheri C19 HBBrS 0 8 . 5 ,  ansgezeichriet durch seine Leicbtloslich- 
keit in Alkohol, Alkalien und Soda, sowie durch seine Zersetzlichkeit. 
Wird das Phlobaphen bei (30" bromirt, so spaltet es KohlensLure ab. 

Phlobaphen wird beim Erhitzen rnit reiner Jodwasserstoffsaure 
auf 150" reducirt. 

Beim Erhitzen des Phlobaphens rnit alltoholischern Kali und 
Jodalkyl auf 1200 entstehen Aetherarten, welclre sich leicht in Alkohol 
auflosen. Diese PhlobaphenBtlier gewinnt nian auch leicht aus dem 
Kalisalz, welches beim Kochen von Phlobaphen rnit alkoholischem Rali 
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erzeugt wird. Von den Aethern sind die besonders wichtig, welche das  
Maximum von Alkylresten entbalten. Auf 90-100" erhitztes Phlobaphen 
z. W. lasst nur drei Wasserstoffatome durch Kalium ersetzeii; das 
so zusamrnengeset,zte Kaliumsalz liefert zwar einen in Alkohol leicht 
liislichen, gegen iibermangansaures Knli widerstandsfiihigen Aether; 
derselbe schmilzt aber erst in holier Ternperatur und liefert bei d r r  
trockenen Destillation zumeist hochsiedende Oele. Nicht erhitztes 
Phlobaphen liefelt dagegen leicht schmelzende Aether, welche bei der 
trockenen Destillation rauchartig riechende Oele iu grosser Menge 
liefern. So gewinnt man a u s  Phlobsplienathyl~ther nebell 15 pCt.. 
kohligem Riickstand ein iiliges Destillat., welches zum grossten Theil 
unter 2850 siedet. Diese Frinktion wird von Richromat beini Erhitzen 
rasch, voii Peruianganat in der Kalte langsani oxydirt. Natronlaiige rr- 
zeugt damit einen weisseii Niederschlag. Verdiinnte Salzsiiure spaltet die- 
selbe bei 1600 in Chloriithyl und eirieii in Wasser lcicht lijslichen Kiirper 
voii den Eigcnschaften des Pyrogallols. Gleichzeitig eiitsteht etwas 
ecliwarze Materie. Kaliumpermnnganat oxydirt den Phlobaphenathyl- 
Sther zii Kolilcnsaitre, Osalsaure, EssigsAure, welcher Propionsaiire 
beigemischt seiil mnss, Itleinen hlengen weisser, prisrnatischer Nadelii, 
endlich 211 eiiiem gelben leicht schmelzenden Stoff. Wird der letztere 
mit  verdiinnter Salzsaure auf 1900 erhitzt, so entstehrn Chlorathyl, 
Pyrogallussiiure, etwas schwnrze Minterie. 

Salzsaures Hydroxylamin liefert weder mit Phlobaphen noch niit 
seinen A4ethern stickstoff balt,ige Kiirper. 

1V. Anhydroeichenrindegerbsauren. III diesc? C h p p e  ron Stoffen 
sind die Kiirper zu zahlen, welche man aus den Alkalisalzliisungeii 
der Eichenrindegerbsaure durch Siiuren abzudcheiden vermag: es ge- 
hort. d a m  der  Stoff, welchen Kochsalz aus wassrigem Lohauszug (man 
entfernt die Protelnstoffe durch Abschiiunien) beim Abdsmpfen her- 
ausrallt. Diese St,offe sind durch ihr Verhalten gegen Brom zu cha- 
rakterisiren - sie werden von deniselben in Verbindungen vom Typus 
der adehydrirten Tetrabronieichenriiidegerbs~urecc umgewandelt. Sie 
reagiren mit salzsaurem Hydroxylamin unter Bildung stic,kstoffhaltiger 
Kijrper. Sie liefern beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid Acetylrer- 
bindungen und kiinnen in Aetherarten verwandelt werden, die nur 
schwierig von ubermangansaurem Kalium oxydirt werden. 

V. Zusammenfassung. Die Eichenrindegerbsaure besitzt die Zu- 
sammensetzung CIS H16 010, denn sie liefert eiii Bromsubstitutions- 
produkt von der Formel C19H14Br2010. Wie dieses muss sie 5 al- 
koholische, durch Acetyl rertretbare Wasserstoffatome ent,balten; sie 
enthalt , wie dasselbe , ein Ketonsauerstoffatom. Wird die Dibrom- 
eichenrindegerbsaure neuerdings mit Brom behandelt, so werden zwei 
Wasserstoffatome derselben durch Brom ersetzt, zwei Wasserstoffatome 
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werden ohne Ersatz 
dalier mindestens ein 
besonderen Charakter 

eliminirt. 111 der Eichrnrindegerbsaure muss 
Atom Wasserstoff vorkonimen, welches einen 
hat und vorzugsweise leicht austritt. Dieser 

Austritt muss bei der  Phlobaphenbildung stattgefunden haben, sonst 
liesse es sich nicht erklaren, warum bei der Rromirung des Phlo- 
baphens eine ungerade Anzahl Wasserstoffatome substituirt wiirde. 
Da das Phlobaphen keinen Ketonsauerstoff mehr, wohl aber mehr 
wie drei Hydroxylgruppen enthalt , ausserdem reducirbar ist , so kann 
man es sich entstanden denken, in Folge des Eintritts der Reaktion 
der HH. von P e c h m a n n  und D u i s b e r g  l), denn die Gegenwart eines 
hydroxylreichen Phenols ist durch die Gewinnung der Destillations- 
und Oxydationsprodukte des Phlobaphenlithylathers nachgewiesen. 
Fasst man alle Thatsachen zusammen, so kommt man dazu, die 
Eichenrindegerbsaure als das Condensationsprodukt eines sauerstoff- 
haltigen Aldehyds CH3 C H2-C Hz- -C H 0 niit Tannin, etwa 
als ,Tetrahydroururtannina: aufztifassen. 

W o r m s ,  den 8. November 1883. 

484. E. Patern6:  Noch einige Bemerkungen zur Geschichte 
der Sulfosauren des Cymols. 

(Eingegangen am 8. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Hr. Prof. C l a u s  hat  es fur nothig gehalten auf meine, auf S. 1297 
der  Berichte d. J. verijffentlichte Bemerkung zu erwidern, um seine 
Behauptung aufrecht zu halten, dass ich im Gegensatze zu ihm das 
schwer 16sliche sulfosaure Barytsalz, welches aus dem Cymol entsteht, 
fur die zweite Sulfosaure des Cymols angesehen hatte; und um meine 
Erkliirung, dass ich mich seit 1874 mit diesem Salze nicht mehr be- 
scliaftigt habe,  a h  uririchtig darzustellen. Ich sehe mich daher ge- 
zwungen zu bemerken, dass erstens: ich nicht einsehe wie Hr. C l a u s  
glauben kann, dass ich mit einer im Jahre  1879 verijffentlicliten Ab- 
handlung Bbis j e t z t  immercc etwas gegen seine Arbeiten iiber diesen 
Gegenstand, wovon die erste das Datum 24. April 1880 2, triigt, hatte 
behaupten kiinnen; ferner erklare ich dass es nicht. wahr ist, dass sich 
meine, von Hm. C l a u s  angefiihrte Abhandlung vorn Jahre  1879 3) auf 

l) Diese Berichte XTII, 1883. 2213. 
a) Diesc Berichte XIII, 896. 

. i :3)  Gazz.*Chim. IX, 399. 




