
22. Karl Freudenberg: ober Gerbstoffe. 
I.: Hamameli-Tannin. 

[Aus dem Chemischen Institut der TJniveri;itirt Kiel.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1918.) 

Durch die Arbeiten von E. F i s c h e r  und seinen Schiilern') ist 
die  Konstitution der Gerbstoffe aus  den Blattgallen von Rhus semialata 
(Chinesisches Tannin) und den Zweiggallen von Quercus infectoria 
(Tiirkisches Tannin) durch Abbau und Synthese in  allen wesentlichen 
Punkten aufgeklirt worden; die letzten Einzelbeiten der Konstitution 
werden sich aber voraussichtlich noch fur eine lingere Zeit der Be- 
trachtung entziehen, weil diese amorphen Naturstoffe sehr wahrschein- 
lich unentwirrbare Gemische einander sehr aahestehender Poly-galloyl- 
glucosen siud 3. 

Bei dem von F. G r u t t n e r 3 )  beschriebenen Gerbstoff aus der 
Rinde von Hamamelis virginica, dem H a m a m e l i - T a n n i n ,  stehen 
diese Schwierigkeiten der Forsohung nicht im Wege. Denn dieser 
Naturstoff ist gut krystallisiert und darf als einheitlich angesehen 
werden. Seine Untersuchung erschien auch deshalb lohnend, weil e r  
nach einer friiheren Beobachtung ') einen neuartigen Zucker enthiilt. 
DaB an diesem Zucker Gallussiiure haftet, ist das  Einzige, was bisher 
iiber die Konstitution des Gerbstoffes bekannt war. 

Die Unteisuchung des Hamameli-Tannins, die mir Exzellenz 
Fischer  in liebenswurdiger Weise iiberIassen hat, wurde infolge meiner 
Kriegsteilnahme unterbrochen und muB nuninehr kurz nach der 
Wiederaufoabme der Arbeit erneut aufgeschoben werden. Ich sehe 
mich daher veranlaBt, die noch unvollstjindigen Ergebnisse schon 
jetzt zu veriiffentlichen, 

Bei der Hydrolyse mit verdunnter Schwefelsaure zeigte sich, daW 
die  Abspaltung der G a l l u s s i i u r e  im Hamameli-Tannin schneller 
beendet ist, als bei den Gallapfel-Tanninen; immerhin dauert die Re- 
rktion lange genug, um die Annahme zu rechtfertigen, daB die 
Gallussiiure nicht in  Glucosid Bindung 5, am Zucker haftet, sondern 

E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 915, 2709 119121; 44, 
1116 [1913]; 47, 2485 [1914]; E. Fischer  und M. B e r g m a n n ,  B. 51, 1760 
[1918]. 

a) B. 47, 2504 [1914]; 51, 1779 [19I8]. 
*) E. F i s c h e r ,  B. 46, 3283 119131; vergl. auch B. 44 2712 [1912]. 
5) Uber die.Bezeichnung DGlucosidc siehe E. F i s c h e r ,  B. 46, 3281 

3) Ar. 236, 278 [1898]. 
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in Ester bindung wie bai den Galliipfel-Tanninen. Die schnellere 
Abspaltung erklart sich daher ,  daB weniger Galluseaure mit dern 
Zucker verbunden ist, als in den Galliipfel-Gerbstoflen. 

Die durch Titration ermittzlte geringe Aciditat des Hamameli- 
Tannins liiBt gleichfalls darauf schlieflen , daB die Carboxyle d e r  
Gallussiiure-Reste verestert sind. 

Auch die Ergebnisae der  M e t h y 1 i e r u n g mit Diazomethan 
sprechen fiir diese Auffassung. Aus dem Methylderivat, das wegen 
seiner klebrigen Beschaffenheit nicht zu r  weiteren Untersuchung ein- 
lud, wurde durch alkalische Hydrolyse alle im Molekul vorhandene 
Gallussiiure i n  Form von T r i m e t h y l - g a  l l u s s a u r e  gewonnen; di8 
Phenol-Hydroxyle der Gallussaure sind demnach siimtlich unbesetzt, 
uod jeder Gallussaure-Rest ist fiir sich durch seiu Carboxyl a n  ein 
Hydroxyl des Zuckers gebunden. 

Die lange Einwirkung der Saure verandert den Zucker bei der  
Hydrolyse und setzt die Ausbeute herab. Ich bin deshalb zum Ab- 
bau rnit Fermeri ten ubergegangen. Dieses Verfahren, das S c h e e 1 e I) 

zuerst auf das  Tannin augewendet hat, ist von v a n  T i e g h e m a )  
eingehend untersucht worden. Spater hat  F e r n  b a c  h 3 )  die n T a n -  
u a a e *  selbet hergestellt, indem er Schimmelpilze, die auf Tannin ge- 
wachsen waren, maceriert und mit Waeser aosgezogen hat,. A M  
der eingeengten Losung hat e r  die Tannase mit Alkohol gvfallt. 
Dieses Rohprodukt enthiilt Glucose , die fur die hier beschriebenen 
Verauche entfernt werden muB. 

Die Tanuase lost in den Gerbstoffen die Bindung zwischen 
Carboxyl und Hydroxyl, da,s ent,weder aliphatitch sein kann, wie io 
den Zuckern, oder aromatisch, wie z. B. in der im Chinesischen 
Tannin enthaltenen Digallussaure- Grtippe. Das Ferment ist demnach 
als eine Esterase anzusehen4). DaB sich die Wirksamkeit der Tannase 
nicht auf die Gerbstoffe beschrankt, hat P o t t e v i n  gezeigt, der mit 
ihrer Hilfe den Phenyl- und Methylester der Salicylsaure 7, sowie 
Fette 6, gespalten hat. 

Beim fermentativen Abbau von Hamameli-Tannin verschwindet 
die Fiillungsreaktion mit Leimliisung bereits nnch wenigen Tagen. 
Aber selbst weun die Leimfalluog bei Oo ausbleibt, ist noch nicht er- 
wiesen, daS der Abbau beendet ist.. Denn ich bin bei der Aufarbeitung 
tier Kea k t,ion s flussi g k ei t rcgel ma Big au f ei n e am o rp h e Verb in  d u II g 

l) 1786; S c h e e l e s  samtl. Werke, Nrudruck 1891, S. 401. 
9) Ann. scienc. nat. (5) Botaniqne 8, 212 [1867]. 
4) vergl. E. Fischer iind M. B e r g m a n n ,  B. 51, 1764 [1918]. 
s) C. r. 131, 1215 [1900]. 

3, C .  r.431, 1214 [1900]. 

6, C .  r. 132, 704 [1901]. 
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geetooen, die keine Leimfallung mehr gibt, etwa 10-20 O/O des an- 
gewendeten’ Oerbstoffes ausmacht und durch erneute Behandlung 
mit Tannase ‘weiter in Gallussaure und Zucker zerfallt. Entweder 
handelt es sich nm unvollstandig abgebautes Hamameli-Tannio , oder 
urn eioe rucklaufige Erscheinung, einen Gleicbgewichtszustand zwischrn 
C;allussaure und Zucker einerseite und einem unter der Einwirkung 
der Tannase entstehenden Galloyl-zucker andererseits. Das Ausbleiben 
der Leimreaktion lal3t daraut schliel3en , daB eine an Gallussaure 
arme Zuckervwbindung vorliegt, denn aucti die synthetisch bereiteten 
hfonogalloyl-Derivate der Glucose I) und Fructose ’) geben keine Leim- 
fallung. Ich beabsicbtige, die Einwirkung des Ferments auf Zucker 
und Sauren naher zu untersuchen. 

Aus dem fermentativen A bbau des Hamameli-Tannins wurde 
das Verhaltnis POD Gallussaure zu Zucker ( a h  Hexose berechnet) wie 
2 zu 1 ermittelt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse stimmen auf 
eine Di-galloyl-hexose. Damit wird die von E. F i s c h e r  und M. B e r g -  
n iann  9 ausgesprochene Vermutung bestitigt, da13 i n  der Gruppe der  
Tannin-artigen Gerbstoffe auch partiell acylierte Zucker vorkommen. 

Den Z u c k e r  d e s  H a m a m e l i - T a n n i n s  habe ich bis jetzt noch 
nicbt krystallinisch erhalten. Er ist ein gelber, ziiher Sirup, der in 
XIethglalkohol und absolutem Athylalkohol, besonders in der WLrme, 
leicht lijslich ist. I n  Aceton lost e r  sich rnerklich, in kochendem 
Essigather wenig. Er schmeckt sehr schwach SUB und riecht beim 
Erhitzen nach Caramel. Er reduziert F e h l i n  g sche Losung etwa 
ebenso stark wie ~ I u c o s e ,  nber zur Beendigung der Reduktion muB 
etwas ]anger gekocht werden a h  beim Traubenzucker. Der  Zucker 
dreht 12-15O nach links und scheint nicht vergarbar zu sein; hier- 
uber kann jedoch erst entschieden werden, wenn er  in vollig reinem 
Ziistnnde, ohne die bisher unvermeidlichen gefiirbten Beimpgungen, vor- 
liegt. Durch die Reaktion nach I3 i a1 rnit Orcin-Salzsaure-Eisenchlorid 3 
koncte keine Pentose (bzw. Glucuronsaure) nachgewiesen werden. Die 
Furfurol-Bestimmung 5, ergab jedoch 4.4 o/o Pentose. Diese geringeMenge 
diirfte vdn den auch bei Hexosen - besonders Keto-Hexosen - be- 
obachteten Zersetzungsprodukten herriihren. Mit Salpetersaure wurde 
weder Zucker- noch Schleimsaure erhalten. Dagegen wurde mit Salz- 
saure L a v u l i n s a u r e  gewonnen und in Form des von B l a i s e 6 )  

I) E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  B. 51, 299, 1796 [1918]. 
2, E. Fischer und 8. N o t h ,  B. 51, 323 [1918]. 
a) B. 51, 299 [19181; vergl. auch B. 49, 89 [1916]. 
’) B. Tol lens  in A b d e r h a l d e n s  Handbnch dsr Biochem. Arb.-Meth. 

s, Ebenda, S. 133. 
11, 97 [1910]. 

6) B1. [3] 21, 649 [l899]. 
12* 
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beschriebenen, fur den Nachweis kleiner Mengen der S5ure sebr 
geeigneten Sernicarbaeons isoliert. Daraus darf geschlossen w e d e n ,  
dal3 der Zucker eine norrnale Kette von 6 Koblenstoffntomen besitzt. 
Fiir die weitere 'Annahme, da13 es sich urn einen Zucker der Formel 
CsIIlaOs, also um eine Hexose, handelt, spricbt das ErgebnL der 
Elerneotaranalyse des Gerbstolfs. 

Beim Erhitzen des Zuckers mit verdiinnter Salzsaure und Resorcin 
entsteht eine granatrote Farbung ( S e l i w a n o w s  Reaktion auf Keto- 
hexosen). Pbenylhydrazin wirkt bei 50' irn Laufe von mehreren 
Tagen, bei 1000 in einer halben Stunde auf den Zucker ein unter 
Bildung brauner Schrnieren, aus denen nur  sparliche und nicht ein- 
heitliche Krystalle gewonnen wurden. AndereHydrazine wirken ahnlich. 

Auch bei der Titration mit Hypojodit nach d e p  durch W i l l -  
s t a t t e r  und S c h u d e l ' )  verbesserten Verfahren von R o m i j n  ver- 
ha l t  sich der gucker nicht wie ein einheitliches Praparat. 0.1 g ver- 
brauchten 8-9 ccm n/lo-Jodlosung; fur eine Aldohexose berechnen sich 
11.1 ccm, wahrend Ketosen bei den vorgeschriebenen Reaktionsbediu- 
guugen von Hypojodit nicht angegriffen werden. 

Die Konstitutionsaufklarung des Zuckers wird von der Redu ktion 
zu den zugehorigen Hexiten zu erwarten sein. Ich hoffe, dariiber 
berichten zii konnen, sobald ich uber gr6l3ere Mengen des kostbaren 
Materials verfiige, als bisher. yachdern das  Athauverfahren niittels 
Glucose-freier Tannase nunmehr ausgearbeitet ist,  wird die  Unter- 
suchung a n  einheitlichen Praparaten fortgesetzt werden konnen, und 
ich halte es fur lnoglich, da13 dann die eine oder andere der oben 
mitgeteilten Beobachtungen ein verandertes Aussehen gewinnen wird. 

V e r  s u c h e 
Zur Darsteliung des krystaIIinischen Gerbstoffes extrahierte 

G r i i t t n e r  die entfettete Rinde mit Ather-Alkohol (5: l), verdampfte 
die Losungsrnittel, loste den Ruckstand i n  wenig Alkohol und versetzte 
mit Ather, so lange noch Verunreinigungen ausfielen. Ich ziehe Aretori 
detu Alkobol vor. Die vorhergehende Entfettung kann bei folgender 
Arbeitsweise verrnieden werden : 

Die Rinde wird irn Percolator rnit Ather-Aceton (5 Vol. : 1 Yo1 ] 
extrahiert, das  Losungsmittel abdestilliert, der  Ruckstand i n  wenig 
Aceton gelost und rnit Ather versetzt, so lange noch gefarbtes Harz 
ausfallt. Das  Filtrat wird eingeengt, rnit Wasser verrnischt und mit 

!__ B. 51,",780 [1918]. 
2) Hrn. D. Pet[ers sageyich fiir seine Hulfe bei der Bereitung drs Xus- 

gangsmaterials meinen herzlichen Dank. 
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Benzol oder besser mit PetroEther ausgeschuttelt. Aus der wiiBrigen 
Schicbt werden die organischen Losungsmittel unter vermindertem 
Druck abdestilliert; sie wird schliedlich filtriert, zur Verhiitung von 
Schimmelbildung mit etwas Chloroform umgeschuttelt und der Kry- 
stallisation uberlassen. 

In  auderen Fallen wurde die Rinde im Percolator mit kaltem, 
Chloroform-haltigem Wasser extrahiert und die Flussigkeit unter ver- 
mindertem Druck zum Sirup eingeengt. Dabei schilumte die Losung 
jedesmal sehr stark. Dieser ifbelstand lie13 skh durch tropfenweise 
Zugabe von Toluol oder Xylol beheben, dao aus einem Tropftricbter 
zullod, der neben der Capillare durch den Gummistopfen hindurch- 
fuhrte. Der Destillationsriickstand wurde in Aceton geliist, durch 
Zusatz von Ather von Verunreinigungen befreit und nach Entfernung 
der organischen Losungsmittel aus Chloroform- Wasser umkrystallisiert. 

Der Gerbstoff wird mit zunehmender Reinheit in kaltem Wasser 
immer schwerer Ioslich; gleichzeitig wachst seine Neigung, ganz oder 
teilweise als Gallerte auszufallen. Erst nach mehrfach wiederholter 
Kryhtallisation wird der ganze 'Gerbstoff in zarten, farblosen Nadeln 
von der Lange mehrerer Millimeter erhalten. Das lufttrockne Material 
enthalt Krystallwasser, das bei looo unter vermindertem Druck rasch 
abgegeben wird. 

0.1645 g lufttr. Sbst. verlor 0.0299 g &O. -- 0.1346 g entwiisserte Sbst.: 
0.2443 g COa, 0.053 g HpO. 

Gefunden: Hs0 18.18, C 4951, H 4.41. 
Weitere Analysenwerte sind: )) 17.25, Y) 49.34, Y) 4.16. 

17.53, Y) 49.58, B 4.38. 
18.21, D 49.62, w 3.82. 
- 48.94, 4.29. 

Y) 

Y) 

Durchschnitt: 
Die D r e h u n g  in wafiriger Losung ist wie bei den Gallapfel- 

Tanninen von der Konzentration abbangig. 0.1 189 g wasserfreie Sbst., 
Gesamtgewicht der wiidrigen Losung 5.0606 g; dz3 = 1.022; Drebung 
irn I-dm-Rohr bei Natriumlicht und 230 0.70° nach rechts. Mithin 
[a]: in 2.35-proz. Losung = +29.15O (k lo). 

Das gleiche Praparat zeigte in I 24-proz. Losung [a): = + 32.96 
(A 1.50). 

Bei einem anderen Praparat wurde in 1.2-proz. Losung [a]: = 
+ 35 62O (* 1.50) gefunden. 

Gr i i t t ne r  beoachtete in 1.3-proz. wIiBriger Losung 

HsO 17.79, C 49.40, H 4.25. 

= [ a ] ~  = 3- 35.8O. f 0.47 * 101, 314 
1.314 * 1.01 
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Die A c i d i t a t  d e s  H a m a m e l i - T a n n i n s  wurde nach dem beim 
Tannin beschriebenen Verfahren ') bestimmt. Zur  Neutralisation von 
1 g sind etwa 1.4 ccm nllo-Natronlauge notig. Die Aciditat ist dem- 
nach ahnlich wie die des Pyrogallols; ein freies Carboxyl ist im 
Hamameli-Tannin nicht enthalten. Damit steht im Einklang, dad es  
sich aus der neutralisierten waarigen Losung mit vie1 Essigather aus- 
schutteln labt. 

2 g entwassertes Hamameli-Tannin wurden in 
50 ccm Aceton gelost- und mit Diazomethan (aus 18.5 ccm Nitroso- 
methyl-urethan) versetzt. Nach 24 Stunden wurde die von iiber- 
schussigem Diazomethao noch gelb gefarbte Flussigkeit durch eiuen 
Tropfen Eisessig entfarbt und uriter vermindertem Druck eingeengt. 
D e r  harzige Ruckstand wurde in 50 ccm Methylalkohol gelost und 
mit 10 ccm n-Natronlauge bei Zimmertemperatir versetzt. Nach 
24 Stunden war die Losung noch alkalisch. Sie wurde rnit 10 ccm 
a-Salzsaure und 50 ccm Wasser versetzt und unter vermindertem 
Druck eingeengt. Dabei krystallisierte T r i m  e t h y 1 - g a l l u s s a u r e  
aus. Die wal3rige Mutterlauge wurde' ausgeathert, der Ather verjagt 
und das zuriickbleibende Harz mehrere Tage der Krystallisation iiber- 
lassen. Die abgeschiedene Trimethyl-gallussaure wurde mit Tetra- 
chlorkohlenstoff gewascheD uod wog zusammen rnit der ersten Kry- 
stallisation 1.5 g. Diese3 Rohprodukt war i o  einem Gemisch von 
gleicheo Volumteilen Cbloroform und Tetrachlorkohleo3tofE klar  163- 
lich und enthielt demnach keine DimethyI-gallussaure Es wurde 
mehrrnals aus  Aceton und Wasser umkrystallisiert und zeigte danach 
den Schmelzpunkt der Trimethyl-gallussaure (1700 korr., vorher Er -  
weichen). 

Zu? H y d r o l y s e  wurde niit v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s 5 u l . e  im 
Wasserbad erhitzt und die Reaktionsflussigkeit in  der beim Tannin :I) 
heschriebenen Weise aufgearbeitet. Die Ergebnisse siod in der unten 
wiedergegebenen Tabelle zusamrnengestellt. Dabei ist zu bemerkeu, 
daS als aGerbstoffresta teils unvollstiudig zerlegter Gerbstoff, teils 
eine gelarbte, amorphe Masse zu verstehen ist, die bei der langen 
Einwirkung der Saure auf Zucker und GalIussaure entsteht. Der  
Zucker wurde ,nach dem Gewicht. bestimmt, und zwar wurde ein ali- 
quoter Teil der wadrigen Zuckerlosung im Schiffchen erst im Ex- 
siccator bei gewohnlicher Temperatur, dann im Trockenappa.rat unter 
12 mm Dru'ck bei 113O getrocknet. SchlieSlich wurde verascht und 
der Ruckstand in  Abzug gebracht. 

M e t h y l i e r u n g .  

') E. Fischer  und K. Freudenberg ,  B. 45, 922 [1912]. 
a) B. 47, 2499 119141. 3, B. 45, 923 [1912]. 
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Gerbstoffrest 

01; 

3icht bestimmt 
>> 

4 

3 

- 

Zucke Summe 

010 1 010 I 

11 - 
23 -- 
28 99 
20 87 

Ange- 
wendeter 
w asser- 
freier 

Gerbstoff 

verdiinnte Dauer 
Schwefelsiture der Gallusshre, 

Hydro- wasserfrei 
lysw I $titrke 

P a s  Optimum liegt vermutlich zwischen 20 und 50 Stunden; bei 
langerem Erhitzen wird ein erheblicher Teil des Zuckers zerstiirt. 
Beim Chinesischen Tannin ist unter den gleichen Bedingungen aie 
gunstigste Einwirkungsdauer 72 .Stunden. 

4 80 2.5 
4 40 5 
4 40 5 
4 40 5 

B e r e i t u n g  d e r  T a n n a s e .  

Die LBsung von 50 g kauflichem Tannin in  500 ccm Leitungs- 
wasser wird zur Entfernung von festgehaltenem Ather und Alkohol 

Stde. lebhaft gakocht, rnit Leitungswasser auf 2 1 verdunnt, mit 
50 g krystalliskrtern Ammoniumsulfat, 1.5 g Dikaliumphosphat, 0.5 g 
Magnesiumsulfat und einigen Grarnm Viehsalz versetzt und nach der 
Sterilisation i n  flachen Schalen rnit Aspergillus niger geimpft. Nach 
etwa 4-tlgiger Aufbewahrung im Brutschrank werden die Pilzdecken 
die von der beginnenden Sporenbildung nur  leicht gefarbt sein diir- 
fen, mit Wasser abgewaschen, rnit der Hand ausgeprebt, feucht ge- 
wogen, rnit dem 4-fachen Gewicht Aceton griindlich verrieben. und 
oach 24 Stunden abgesaugt. Danach wird mit Aceton, dann mit 
Ather gewaschen und, nachdem der Ather an der Luft verdunstet ist, 
im Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd scharf getrocknet. Das 
fein zerriebene, abgewogene Material t i r d  rnit der doppelten Menge 
toluolbaltjgem Wasser angeruhrt und nach. einigen Stunden abgesaugt. 
Dieser ProzeB wird noch 4 ma1 wiederholt. Die Ausziige werden 
unter vermindertem Druck eingeengt, bis das Gewicht etwa dem an- 
gewendeten dea Pilzes gleichkommt, und rnit dem 5-fachen Volumen 
Alkohol gefiillt. Nach dem Absitzen des  Niederschlags wird abge- 
gossen und zur Entfernung der in reichlicher Menge im Extrakt vor- 
handenen Glucose noch 2 ma1 in der gleichen Weise umgefgllt. Die 
Tannase wird als ein graugelbea Pulver erhalten, dessen Menge etwa 
den  10. Teil des trackn.en Pilzes susmacht. 

3 nicht bestimmi 
9 60 

60 67 
67 64 



A b b a u  d e s  H a m a m e l i - T a n n i n s  mi t  T a n n a s e .  
Die Losung von 1 Teil wasserfreiem Hamameli-Tannin in wenig 

heil3em Wasser wird rasch abgekiihlt und mit Tannase-Losung ver- 
setzt, die aus ' 1 %  Gewichtsteil Aspergillus-Mycel hergestellt ist. Die 
Fliissigkeit wird mit Wasser auf das 30-fache des angewendeten Gerb- 
stoffs verdunnt, mit Toluol iiberschichtet und im Brutschrank aufbe- 
wahrt. Der Verlauf der Hydrolyse la8t sich durch Vermischen eines 
Tropfens der Pliissigkeit rnit einem Tropfen einer 1-proz. Gelatine- 
losung verfolgen. Nach 2-3 Tagen itt selbst bei 0' keine Leim- 
fallung mehr wahrzuaehmen. Nach weiteren 8 Tagen wird unter ver- 
mindertem Druck eingeengt, die. fast farblos sich abscheidende G a l -  
l u s s a u r e  abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Das 
Filtrat wird nach der Konzentration mit Essighther ausgeschiittelt, 
der Essigiither unter vermindertem Druck, zuletzt nach Zugabe von 
wenig Wasser, vollig rerjagt und die erneut abgeschiedene Gallussaure 
abgesaugt. Dem Filtrat 1113t sich nach der Konzentration durch Ather 
eine letzte Fraktion Gallussaure entziehen, die aus sehr wenig Wasser 
umkrystallisiert wird. 

Die vereinigten Filtrate werden aufgekocht und abwechselnd mit 
einer heiBen Losung von einfach basischem Bleiacetat und mit aufge- 
schlammtem Bleicarbonat versetzt, bis die Losung neutral reagiert und 
aller Gerbstoff niedergeschlagen ist. Das Filtrat darf mit Eisenchlorid 
keine Schwarzfirbung geben. Es enthalt Zucker, die der Tannase 
beigemengten Salze und etwas iiberschiissiges Blei. Letzteres wird 
durch Schwefelwasserstoff ausgefallt, das Filtrat unter vermindertem 
Druck zum diinnen Sirup eingeengt und dieser mit kaltem Alkohol 
aufgenommen. Die alkoholische Zuckerlosung wird von dem unge- 
losten Riickstand abfiltriert und im Vakuum mgedampft, zuletzt unter 
Zugabe von etwas Wasser. 

Der bleihaltige Niederschlag enthalt unzerlegten Gerbstoff. Er 
wird noch feucht in Wasser aufgeriihrt und in der Kalte mit ver- 
diinnter Schwefelsaure in geringem Uberschub versetzt. Der Gerb- 
sto€€ geht dabei in Liisung und wird vom Bleisulfat abfiltriert. Nach 
Entfernung der SchwefelsHure mit Baryt wird Tannase zugesetzt und  
nach 8 Tagen erneut auf Gallussaure und Zucker verarbeitet. Aucb 
hierbei bleibt noch ein sehr geringer Gerbstoffrest. 

Siimtliche Gallussiiure-Krystallisationen werden vereinigt und an 
der Luft getrocknet. Da Gallussaure 1 Mol Wasser enthalt, mu8 sie 
auf wasserfreie SIure umgerechnet werden. Von den vereinigten waB- 
rigen ZuckerlBsungen wird ein aliquoter Teil erst bei Zimmertempe- 
ratur, dann bei 113O bei 12 mm Druck aber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet und daraus der Gehalt an Zucker berechnet. 



In der untenstehenden tfbersicht sind die Ergebnisse des ab- 
schliegenden Versuchs (ans 8 g Gerbstotf) den Werten gegeniiber- 
gestellt, die aus der Formel einer D i - g a l l o y l - h e x o s e  berechnet 
sind. Die oben bereits mitgeteilten Durchschnittswerte der Elemen- 
tsranalyse sind beigefiigt. 

Gefunden Berechnet fiir 
% 4 o H s o  0 1 4  (484.26) 

Gallussaure . . . . .  66 70 
Zucker . . . . . .  36 37 
Gerbstoffrest . . . .  2 - 
Summe . . . . . .  104 107 
C . . . . . . . .  49.40 49.58 
H . . . . . . . .  4.25 4.16 

Fur fu ro l -Bes t immung’ ) .  0.214 g Zucker: 0.004 g Furfurol- 
Phlort,glucid. Daraus berechnen sich 0.0093 g oder 4.4 O/O Pentose. 

Lavu l ins l iu re .  Das Rohprodukt wurde nach der Vorschrift 
r o n  T 011 ens a) bereitet und in Senig Wasser mit Zinkoxyd und Tier- 
kohle aufgekocht. Das farblose Filtrat bildete in  der Kalte mit Jod 
uod Natronlaoge Jodoform. Es wurde im Vakuum-Exsiccator zum 
Sirup eingedunstet und in der Kalte mit einer starken LBsung von 
Semicarbazid-Hydrochlorid versetzt. Nach wenigen Minuten begann 
die Abscheidung des Lavulinsiiure-semicarbazons in ver-wachsenen, 
meist 6-eckigen, derben Platten oder kurzen, in der Mitte einge- 
schniirten Prismen. Die Verbindung schmilzt bei 189O (korr.) unter 
Zersetzung. B l a i s e  gibt 187O an. Ein aus kiiuflicher LiivulinsBure 
hergestelltes Vergleichspriiparat hatte die gleichen Eigenschaften 
(Misch-Schmelzpunkt). 

Das Semicarbazon scheint mir znm Nachweise kleiner Liivulin- 
siiure-Mengen geeigneter als das Silbersalz oder das unbestlndige 
Phenylhydrazon. 

’) B. Tollens in Abderhaldens Bandbuch der Biochem. Arb.-Meth. 

’) Ebenda, S. 133. 
11, 97 [1910]. 


