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483. C. Bittinger: Zur Geschichte der Eichenrindegerbsédure.
(Eingegangen am 10. Nov.; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter dem Titel: Zur Geschichte der Eichenrindegerbsiiure ver-
dffentlichte Hr. C. Etti im 58. Bande der Sitzungsberichte der Kaiserl.
Akademie der Wissenschaften zu Wien eine lingere Abhandlung, deren
erster Abschnitt ihre Spitze gegen meine Arbeit {ber Phlobaphen,
Eichenroth und Lohgerberei (Annalen der Chemie, 202. Band) richtet.
Da es zu weit fiihren wiirde, wenn ich an dieser Stelle eine Analyse
der Etti’schen Arbeit liefern wollte, so begniige ich mich in gedriingter
Form einige Thatsachen vorzufithren, welche zeigen werden, auf wie
schwachen Fiissen Etti’s Schlussfolgerungen stehen.

I. Schiittelt man den wiissrigen Auszug der Eichenrinde (deren
Gerbstoff sich hierin vom Tannin, Sumachgerbstoff und dem Haupt-
bestandtheil des Vallonengerbstoffs unterscheidet) mit Brom, so fillt
ein hellgelber Kérper in reichlicher Menge heraus, welcher sich in
Alkalien, Ammoniak, Anilin, Essigiither, Alkohol, besonders in einem
Alkoholessigiithergemisch liost. Derselbe spaltet beim Erhitzen mit
Zinkstaub in ammoniakalischer oder alkoholisch essigsaurer Lisung
kein Brom ab, sondern bildet ein Salz. Schmelzendes Kali zerstort
den Kérper bis aof Spuren aromatischer Substanzen, von den Reak-
tionen der Protocatechusiiure resp. des Resorcins. Concentrirte Salz-
siure, Phosphorpentachlorid verdndern den Kérper bei gewdhnlicher
Temperatar nicht. Die Zusammensetzung des Stoffs entspricht der
Formel Cy3HyBraOqp. Die Dibromeichenrindegerbsiure, so nenne
ich den Korper, verwandelt sich beim Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid
auf 800 in Pentacetyldibromeichenrindegerbsiure, welche lislich ist in
verdiinnten Alkalien. Wird die Dibromeichenrindegerbsiure mit alko-
holischem Kali und Jodalkyl auf 1209 erhitzt, so verwandelt sie sich
unter theilweiser Reduktion in Aetherarten. Dibromeichenrindegerb-
siure und salzsaures Hydroxylamin reagiren in alkoholisch essig-
#dtherischer Losung aufeinander; es entsteht ein stickstoffhaltiger Ab-
kémmling der Dibromeichenrindegerbsiure, welcher beim Erhitzen mit
Salzsiure Hydroxylamin abspaltet. Concentrirte Salzsiure wandelt
die Dibromeichenrindegerbsiure bei 200° unter Kohlensiure- und
Wasserabspaltung in einen bromfreien schwarzen alkali-unldslichen
Stoff um, welcher der Formel C3sHj30;3 entsprechend zusammen-
gesetzt ist nund von Brom in einen alkalilSslichen Kérper Css Hya BryOgs
iibergefiithrt wird.

II. Bei vorsichtigem Operiren lisst sich die Dibromeichenrinde-
gerbsdure durch Brom in »dehydrirte Tetrabromeichenrindegerbsiure«
wmwandeln, welche sich leicht in Schwefelkohlenstoff, kaltem Alkohol
und verdiinnten Alkalien auflost. Der neue Korper spaltet beim Er-
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wérmen in ammoniakalischer Lisung mit Zinkstaub Brom ab. Auch
er liefert mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Ldsung
einen stickstoffhaltizen Abkémmling. Seine Zusammensetzung ist
Ci9HioBry Oy, seine Bildung ans der Dibromeichenrindegerbsiure
erfolgt unter gleichzeitiger Elimination resp. Substitution von Wasser-
stoff. Essigsdureanhydrid fiihrt den Korper bei 80° in eine Pentacetyl-
verbindung iiber, concentrirte Salzsiiure denselben in héherer Temperatur
in eine in reinem Zustand wahrscheinlich bromfreie schwarze Substanz.

I1I. Phlobaphen und Eichenroth. In meiner Annalenabhandlung
habe ich Phlobaphen und Eichenroth als identische Kérper ange-
sprochen, weil die von mir so benannten Stoffe unter den an jenem
Ort angegebenen Bedingungen der Darstellang gleiche Loslichkeits-
verhdlinisse, Zusammensetzung, gleichartiges Verhalten gegen Essig-
sdureanhydrid u. s. w. besassen. Verbindungsglieder zwischen der
Eichenrindegerbsiure und jenen Stoffen waren mir schon damals be-
kannt, ebenso wusste ich, dass sie beim Erhitzen Wasser abspalten
uad Anhydride liefern.

»Fiir die Erkenntniss der Eichenrindegerbsiure sind aber die
Stoffe besonders wicbtig, welche das Maximum an Wasserresten ent-
haltenc.

Das Phlobaphen und Eichenroth meiner citirten Abhandlung be-
sitzen die empirische Zusammensetzung Cgg HosOy7. Sieben Wasser-
stoffitome dieses Complexes kénnen durch Acetyl, Benzoyl ersetat
werden. Der schwarze Stoff, welchen concentrirte Salzsiiure in héherer
Temperatur aus ihnen hervorbringt (ohne dass auch nur eine
Spur Chlormethyl abgespalten wiirde) besitzt die Zusammensetzung
Ca6 Haz Ov1.

Bromirt man Phlobaphen in Chloroform, so wird es zunichst in
Tribrompblobaphen CyyHy;BryOs.; ein rothbraunes Pulver umgewan-
delt, welches sich leicht in verdiinnten Alkalien, nur sehr spirlich in
absolutem Alkohol oder Essigither liost. Essigsiureanhydrid fiihrt
diese Substanz in eine Acetylverbindung Css Hyz Brs Acy Oyr iiber, welche
sich nur sehr allméihlich in verdiinntem Alkali auaflost.

Bei energischer Bromirung entsteht aus dem Phlobaphen »Penta-
bromphlobaphen C;3 HgBr; Os.;, ansgezeichnet durch seine Leichtigslich-
keit in Alkohol, Alkalien und Soda, sowie durch seine Zersetzlichkeit.
Wird das Phlobaphen bei 80° bromirt, so spaltet es Kohlensdure ab.

Phlobaphen wird beim Erhitzen mit reiner Jodwasserstoffsiure
auf 150° reducirt.

Beim Erhitzen des Phlobaphens mit alkoholischem Kali und
Jodalkyl auf 1200 entstehen Aetherarten, welche sich leicht in Alkohol
auflésen. Diese Phlobaphenither gewinnt man auch leicht aus dem
Kalisalz, welches beim Kochen von Phlobaphen mit alkoholischem Kali
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erzeugt wird. Von den Aethern sind die besonders wichtig, welche das
Maximum von Alkylresten enthalten. Auf 90—100° erhitztes Phlobaphen
z. B. lisst nur drei Wasserstoffatome durch Kalium ersetzen; das
so zusammengesetzte Kaliumsalz liefert zwar einen in Alkohol leicht
loslichen, gegen iibermangansaures Kali widerstandsfihigen Aether;
derselbe schmilzt aber erst in hoher Temperatur und liefert bei der
trockenen Destillation zumeist hochsiedende Oele. Nicht erhitztes
Phlobaphen liefert dagegen leicht schmelzende Aether, welche bei der
trockenen Destillation rauchartig riechende Qele in grosser Menge
liefern. So gewinnt man aus Phlobaphenithylither neben 15 pCt.
kohligem Riickstand ein &liges Destillat, welches zum grossten Theil
unter 285° siedet. Diese Fraktion wird von Bichromat beim Erhitzen
rasch, von Permanganat in der Kilte langsam oxydirt. Natronlauge er-
zeugt damit einen weissen Niederschlag. Verdiinnte Salzsiure spaltet die-
selbe Lei 160¢ in Chlorithyl und einen in Wasser leicht 16slichen Kérper
von den Eigenschaften des Pyrogallols. Gleichzeitig entsteht etwas
schwarze Materie. Kalinmpermanganat oxydirt den Phlobaphenithyl-
dther zu Kohlensiure, Oxalsiure, Essigsiure, welcher Propionsiure
beigemischt sein muss, kleinen Mengen weisser, prismatischer Nadeln,
endlich zu einem gelben leicht schmmelzenden Stoff. Wird der letztere
mit verdiinnter Salzsiure auf 190¢ erhitzt, so entstehen Chlorithyl,
Pyrogallussiiure, etwas schwarze Materie,

Salzsaures Hydroxylamin liefert weder mit Phlobaphen noch mit
seinen Aethern stickstoffhaltige Kdrper.

IV. Anhydroeichenrindegerbsiuren. In diese Gruppe von Stoffen
sind die Korper zu zihlen, welche man aus den Alkalisalzlosungen
der Eichenrindegerbsiure durch S#uren abzuscheiden vermag: es ge-
hért dazu der Stoff, welchen Kochsalz aus wiissrigem Lohauszug (man
entfernt die Proteinstoffe durch Abschiumen) beim Abdampfen her-
ausfillt. Diese Stoffe sind durch ihr Verhalten gegen Brom zu cha-
rakterisiren — sie werden von demselben in Verbindungen vom Typus
der »dehydrirten Tetrabromeichenrindegerbsdure« umgewandelt. Sie
reagiren mit salzsaurem Hydroxylamin unter Bildung stickstoffhaltiger
Korper. Sie liefern beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid Acetylver-
bindungen und k&nnen in Aetherarten verwandelt werden, die nur
schwierig von iibermangansaurem Kalium oxydirt werden.

V. Zusammenfassung. Die Eichenrindegerbsiure besitzt die Zu-
sammensetzung CyyHisOyo, denn sie liefert ein Bromsubstitutions-
produkt von der Formel CiyHi4BroOjo. Wie dieses muss sie 5 al-
koholische, durch Acetyl vertretbare Wasserstoffatome enthalten; sie
enthilt, wie dasselbe, ein Ketonsauerstoffatom. Wird die Dibrom-
eichenrindegerbsiure neuerdings mit Brom behandelt, so werden zwei
‘Wasserstoffatome derselben durch Brom ersetzt, zwei Wasserstoffatome
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werden ohne Ersatz eliminirt. In der Eichenrindegerbsiure muss
daher mindestens ein Atom Wasserstoff vorkommen, welches einen
besonderen Charakter hat und vorzugsweise leicht austritt. Dieser
Austritt muss bei der Phlobaphenbildung stattgefunden haben, sonst
liesse es sich nicht erkliren, warum bei der Bromirung des Phlo-
baphens eine ungerade Anzahl Wasserstoffatome substituirt wiirde.
Da das Phlobaphen keinen Ketonsauerstoff mehr, wohl aber mehr
wie drei Hydroxylgruppen enthilt, ausserdem reducirbar ist, so kann
man es sich entstanden denken, in Folge des Eintritts der Reaktion
der HH. von Pechmann und Duisberg?!), denn die Gegenwart eines
hydroxylreichen Phenols ist durch die Gewinnung der Destillations-
und Oxydationsprodukte des Phlobapheniithyldthers nachgewiesen.
Fasst man alle Thatsachen zusammen, so kommt man dazu, die
Kichenrindegerbsiure als das Condensationsprodukt eines sauerstoff-
haltigen Aldehyds CHj-- CHy---CO---CHy--CHO mit Tannin, etwa
als »Tetrahydroururtannin« aufzufassen.

Worms, den 8. November 1883.

484. E. Paterno: Noch einige Bemerkungen zur Geschichte
der Sulfosiduren des Cymols.

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

Hr. Prof. Claus hat es fiir nothig gehalten auf meine, auf S. 1297
der Berichte d. J. veroffentlichte Bemerkung zu erwidern, um seine
Behauptung aufrecht zu halten, dass ich im Gegensatze zu ihm das
schwer losliche sulfosaure Barytsalz, welches aus dem Cymol entsteht,
fir die zweite Sulfosiure des Cymols angesehen hitte; und um meine
Erkldrung, dass ich mich seit 1874 mit diesem Salze nicht mehr be-
schiftigt habe, als unrichtig darzustellen. Ich sehe mich daher ge-
zwungen zu bemerken, dass erstens: ich nicht einsehe wie Hr. Claus
glauben kann, dass ich mit einer im Jahre 1879 verdffentlichten Ab-
handlung »bis jetzt immer« etwas gegen seine Arbeiten iiber diesen
Gegenstand, wovon die erste das Datum 24. April 1880 2) triigt, hitte
behaupten konnen; ferner erklire ich dass es nicht wahr ist, dass sich
meine, von Hrn. Claus angefiihrte Abhandlung vom Jahre 1879 3) auf

) Diese Berichte XIII, 1883. 2219.
%) Diese Berichte XIII, $96.
23 Gazz.” Chim. IX, 399.





