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504. C. Etti :  Ueber des Vorkommen des Kinoi'ns im male- 
berischen Kino. 

(Eingegangen am 30. Sept.br.: n~itgetheilt in der Sitzung von Hrn. Ai. Pinncr.) 

Nachdeni ich bis jetzt aus nralab:trischem K i m ,  das aus ver- 
sehiedenen Quellen bezogen wurde , jedesnial dasselbe kryst,allisirte 
Kinoi'n 1) nebst dessen GerbstoR riiit seinen charakteristischen Eigen- 
schaften darstellen korinte, so war es f i r  mich befrerndend, a w  einer 
Untersuchung iiber Kinogerbsiiure des Hrn. A. H e r g l i o l z  2), die uiiter 
specieller Anleitung des Hrn. Professor der Phartiiacie I)r. D ra g e  t i -  

d o r f f  in Dorpat in dessen Laboratoriuiii ansgefiihrt wiirde, ZLI ent- 
nehmen, dass kein Kinoi'n in d e q  hierbei rerwendeten malabarischen 
Kino gefunden wurde, andog dein Ergebtiisse, uber welches itn vorigen 
Hr. K r e m l e r  i n  der Wiener Bpharmaceotische P o s t <  16,  1 1 7  be- 
richtete. 

Um die Ursachen dieses Widerspruchs anfzudecken, seien niir hier 
folgende Mittheiluiigen gestattet,. 

Hrn. K r  em1 e r  geniigte die alleinige Anwendung der bekannten 
Eisenchlorid-Reaktion, urn sich VOII der Niclitexistenz des Kinoi'ns und 
von dem Vorhandensein der Protokatechusa.ure in der genaiiiiten Kino- 
sorte zu uberzeugen. Da derselbe in dem abgedampften Aetherauszuge 
aus einem mit Natriumcarbonat rersetzten wdsxrigen Kinoausznge 
mit Eisenchlorid Brenzkatechin nicht auffindeti korinte , so sc.hloss er, 
kein Brenzkat,echin, daher auch keiii Kinoi'n, in der irrigen Vorans- 
setzung, als ob Kinoi'n, in welclienr Brenzkatechin init Methyl zugleich 
an Gallussaure chemisch gebunden ist., i n  gedacliter alkalischer Losling 
dasselbe Verhalten zeigen inusste, \vie das nngebandene, freie Brenz- 
katechin. Da er ferner atis dem angesauerten Kinoauszuge eine 
Aetherausschuttelung bekani , deren Iiryst,alle einschlieasender Riick- 
stand nach detn Verdunsten diirch Eisenchlorid grun gefarbt wurde, 
so war fur ihn die Gegenwart von Protokatechusiiure erwiesen. iri 

der irrigen Voraussetzung, als ga.be es ausser Brenzkatechin und der 
ziiletzt genannten saure keine anderen Substanzen, die niit Eisenchlorid 
eine grune Farbe zustande zu lringeri vermiigen. N u n  gehiirt zu den 
letzteren gerade das amorphe Kinoroth irn Kino, welches ebenf'alls 
atis saurer Losung roil Aether aiifgenomrnen wird und gegen C' 4 isen- 
chlorid u. s. w. ganz ahnlich wie Protokatechusaure reagirt. Die darch 
diese Reaktioii erzeugte griine Farbe rerdeckt aber die rothe Farbe, 
die Kinoi'n mit Eisenchlorid hervorruft, ganz und gar, so dass zugleich 

*) Diese Berichte XI, 1879. 
2) A l e x a n d e r  Bergholz:  sEin Beitrag ziir Iienntniss der iiinogwb- 

durea. Inaugural-Dissertation. Dorpat 1884. 
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anweserideq Kinoi'n aiif dieseni Wege nicht beaclitet werden kann. 
Dirse Thatsachen niaehen es uiiniiiglieh, niit dem von Hrn. K r e n i l r r  
angcwcndeten Verfaltren Kiiioi'n und Protocatechusaure im K i m  auf- 
zufinden und zu erkennen. 

In den Versochen des Hrn. B e r g h o l z ,  auf den riach seiiiem Be- 
riclite die roil Hrn. K r e m l e r  gezogenrn Schliisse nicht ohne Einfluss 
waren, bemerkt inan beziiglich der Untersochungsmethode insofem 
eitieii Fortsehritt, als bei denselbeii auch die Wage eine Rolle spielt, 
wodurch quantitativ analytische Resultate erzielt wurden, die zu einer 
regelrechtcn Besprechung einladen und rinc Verstiindigimg moglich 
niacheti. Wie nachsteheiide Auseinaiidersetziing thatsachlich darlegt, 
hatte Hr. K e r g h o l z ,  ohne e b  zu ahnen, Kinoi'n wirklich in Handen. 
Derselbe bereitete sich auf dem Danipfbade, gleich mir, einen wiiss- 
rigen Auszog au5 Kino und fallte den grossten Theil des Kinoroths, 
anstatt, wie icli, mit Salzsiiure, durch Hiuzugabe von Kochsalz. 
Wiihrend ich d n s  Filtrat zur Gewinnurig des Kinoi'ns uiit Aether aus- 
schiittelte, wiihlte er hierzu Essigiither. Nach dem Verdunsten drs 
lrtztereri erliielt er (>he  ))hellrathe Massecc , welche er als Gerbsiiurc. 
drs  Kino b~t rachte t  und die t ~ ,  ohne sie durch Umkrystallisiren aus 
kocheiideni Wasscr zur  Entfei irung ties ihr in geringer Menge anhiiri- 
gendrn Kinorothrs zii rrinigrn, zur Aiiltlyse benutzte. 

Iri riner Portion wirier Gerbsiiure, difl er fiir die reiriste halt, 
fand cr eine 1)rocentischr Zusainniensetzang, welctie ich hier mit der 
fiir Kinoiii \ o i l  iiiir berechiieteii , sowie mit der Ion IInt. B e r g h o l z  
auf'qestelltvir Foiiiiel zur Vcrgleichung :nifiilire: 

c O[i.h!# 60.43 C10.8i pCt. 
H .i.Oii 5.03 4.35 )) 

Hei ni~lierei Brtractituiiq der beideii Formeln findet niaii, bis aut 
einen kleiiieti Critetwhiccl im Wnsserstoffgehalt, vollstlndige Ueber- 
eiii~tinimiiiig wid tiur die hIolekulargrii3srtI sind vrrschieden. 

Einen n eitrren Heweis ~ dass Rr. B e r g h  ol z dieselbeti Kiirper 
au.: den1 Kino, wie ich, analysirte, liefert seine Analyse derjeuigen 
rotlien Sul)stanz, die er  I,eini Erhitzen seiner Gerbsaure mit 2 pCt. 
Schwefelsaure im Rohrr  erhielt, der w die Formel C21H1908 zu- 
sclireibt uud die er unpiissw~l ,Spaltiirigsprodukta: nennt, da dieselbe 
narii meiiieii Tersuchrii auch beim Trocknen des Kinoi'ns bei 14OU 
bis 1 50° resiiltirt, wobei Ietzteres Wnsser verliert, amorph wird mid 
jetzt  rin rothe Pul\ er, durch Leim fallbar und Eisenchlorid griiii 
fd1 bend, darstellt. Dass diese zwei auf  1 erschiedenern Wege bereiteteir 
Subst;inzen identisch aind, dafur spi cclien die ron Hrn. R e rgho  l a  
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und mir ausgefiihrteii Analysen. Ich nannte, ihre Entstehungsweise 
und Zusammensetzung beriicksichtigend, die Substanz erstes Anhydrid 
des Kinoi'ns mit der Formel C2s Hzz 011 = 2 C14H12 0 6  - H2 0. 

Gefunden Bereelmet 
von Hrn. Bergholz von mir von Hrn. Bergholz  von inir 

C G3.373 63.045 62.85 63.16 62.92 pCt. 
H 4.131 3.945 4.35 4.76 4.15 3' 

I. 11. fur CZI H I ~ O R  fur CQJH22O11 

Man wird tinden, dass die gefundenen Zahlen, welche den Wasser- 
stoff betreffen, mit letzterer Formel in besserem Einverstiindnis sind, 
als mit ersterer. 

Es geht aus diesen Notizen unzweifelhaft hervor, dass von Hrn. 
K e r g h o l z  und mir aus dem malabarischen Kin0 auf iihnliche Weise 
ein und derselbe Korper von ganz gleicher Zusammensetzung darge- 
stellt wurde. Trotzdem stimmen wir beziiglich der Eigenschaften und 
der Molekulargriisse dieses KBrpers nicht mit einander iiberein. Ueber 
die Ursache dieser Verschiedenheit geben folgende vier Punkte, welche 
sich auf die Untersuchungsrnethode des Hrn. B e r g h o l z  beziehen, wie 
ich glaobe, befriedigenden Aufschluss. 

1. Nachdeni Hr. B e r g h o l z  unterliess, jene >hellrothe Massec 
aus der Essigatherliisung auf ihre Krystallisationsfahigkeit zu priifen 
und sie dann durch Umkrystallisiren zu reinigen, so lag ihm ein rnit 
wenig Kirioroth verunreinigtes Kinoi'n vor, das aus diesem Grunde 
Leim fdlte und durch Eisenchlorid griin gefarbt wurde , wahrend 
reines, weisses , krystallisirtes Rinoi'n Leim nicht fallt, durch Eisen- 
chlorid roth gefiirbt wird und bei ungefahr 140-1450 zu einer dunkel- 
rothen, amorphen Masse zusammenschmilzt. 

2. Derselbe unterliess ferner, die eigentlichen Spaltungsprodukte, 
welche er nach dem Erhitzen seiner Kinogerbsaure mit 2 pCt. Schwe- 
felslure im Rohre nach dem Ausschiitteln mit Aether und dessen 
l*erdunsten als krystallinische Masse in sehr geringer Menge erhielt, 
in grosserer Menge darzustellen, sie zu trennen, zu reinigen und ihre 
wahre Natur durch quantitative Analyse, Schmelzpunktsbestimmungen 
u. s. w .  festzustellen. So war es ihm nur miiglich, die vorhandene 
geringe Menge mit Eisenchlorid zu priifen. Die dadurch entstandene 
griine Farbe, glaubte er ,  werde durch Protokatechusaure verursacht, 
wahrend in Wahrheit nach meiner Untersuehung Methyl, Gallussaure 
mid Brenzkatechin die Spaltungsprodukte des Kinoi'ns sind. Eine 
sichere, zuverllssige Kenntniss der naheren Bestandtheile , welche die 
Gerbsauren zusammensetzen, gewahrt allein einen richtigen, vorurtheils- 
freien Einblick in die Beschaffenheit und Constitution dieser verbin- 
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dungsfeindlichen KBrperklasse. Ohne diesen ist nur ein planloses 
Untersuchen derselben nach der Schablone mijglich, das zu keiner Auf- 
klarung fuhrt. 

3, Hr. B e r g h o l z  bestimmte die Molekulargriisse seiner Gerb- 
siiure, wie ublich, durch Darstellen und Analysiren ihrer Blei- und 
Kupferverbindungen. Da aber alle Metallbasen ohne Ausnahme auf 
das Kino'in in hohem Grade verandernd einwirken, was sich schon 
durch die auffaknde, auch von Hrn. B e r g h o l z  bemerkte bedeiitende 
Farbenveranderung kundgiebt und da infolge dessen das Kino'in aus 
seinen Salzeu nicht mehr im unveranderten Zustande gewonnen werden 
kann, so ist es begreiflich, dass diese Bestimmungsmethode eine ver- 
fehlte und untaugliche sein muss. Aus diesem Grunde zeigen auch 
die Analysen des Hrn. B e r g h o l z  in dem Bleigehalte eine Differenz 
von 51-59.7 pCt. an Bleioxyd. 

4. WLhrend ich das Kinoroth im Kino, das sich nach meinen 
Versuchen mit dem ersten Anhydrid, dem wirklichen Gerbstoffe des 
Kinoi'ns als identisch erwies, so oft zur Reinigung in Alkohol liiste 
und mit Wasser fallte, als noch ein Asehengehalt vorhanden war, 
reinigte Hr. B e  rgho lz  dasselbe durch AuflGsen in Ammoniakwasser 
und Fallen mit Salzsaure. Da nun, wie bekannt, Gallussaure und 
Brenzkatechin, das die naheren Bestandtheile des Kinoroths sind, von 
Ammoniak bei Luftzutritt bedeutend verandert werden, so wird es 
Niemand wundern, wenn derselbe zu klagen in der Lage ist, ,dam 
die Methode der Darstellung nicht tadelfrei istcc und nach der Ver- 
brennung Zahlen (C 61.6, H 4.2 pCt.) vorfindet, die begreiflicherweise 
ausser allem Zusammenhang stehen mussen. Trotz dieses Eingestand- 
nisses und des auffalligen, ihm nicht erklarbaren Resultates durch die 
Analyse kann Hr. B e r g h o l z  doch nicht umhin, eine Formel aufzu- 
stellen und auf Grund dieser zu folgern, das Bprafnrmirte Kinorothg 
und das erste Anhydrid, der wirkliche Gerbstoff des Kinoi'ns, seien 
zweierlei. 

W i e n ,  im September 1884. 




