9563

9.240 mg Sbst.: 22.054 mg COg, 4.174 mg H;0.
CgoH}g 01. Ber. C 6_4.86, H 486.
Gel. » 65.08, » 5.05.

11. Furfural-gallacetophenon-dimethyldther (XV.).

Man figt zu der schwach erwirmten Ldsung von 1 g Gallace-
tophenon-dimethyl&ther und 0.5 g frisch destilliertem Furfurol
in 6 g Alkohol 1 cem 50-proz. heifler Natronlauge, erwirmt die tief-
rote Mischung 20 Minuten lang auf dem Wasserbad und giefit sie
nach eintigigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur in essigsiure-
haltiges Wasser. Es scheiden sich braungelbe Flocken ab, die ab-
gesangt, auf Ton getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert werden.
Braunstichig goldgelbe, flache Nadeln bis Blattchen vom Schmp. 105°
Leicht ldslich in Chloroform, Benzol, Eisessig, Methyl- und Athyl-
alkohol. Die Losung in konz. Schwefelsdure ist zun#ichst orange-
farben, wird aber bald grin. Ausbeute 40 °/, der Theorie.

9.110 mg Sbst.: 21.852 mg COs, 4.215 mg H,y0.

CisHi,05. Ber. C 65.69, H 5.11.
Gef. » 6541, » 5.18.

Der Korper wurde mit Essigsiure-anhydrid und Wwasserfreiem
Natriumacetat auf die iibliche Weise acetyliert. Aus Alkohol um-
krystallisiert bildet das Acetylderivat briunliche, durchsichtige, tafel~
fsrmige Krystalle vom Schmp. 92°.

7.521 mg Sbst.: 17.804 mg CO;, 3.380 mg Hy0.

CirHisOs. Ber. C 64.56, H 5.06.
Gef. » 64.55, » 5.02.
Rostock und Karlsruhe, im April 1920.

111. Karl Freudenberg: Uber Gerbstoffe,

4.: Danlel Peters: Hamameli-Tannin (II.).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 26. Méarz 1920.)

Die vor Jahresirist mitgeteilte erste Untersuchung?!) des in der
Uberschrift genannten krystalliniachen Gerbstoifs hat ergeben, daB er
die esterartige Verbindung von 2 Molekiilen Gallusséddre mit einem
neuen, den Hexosen upahestehenden Zucker ist. Bei dem Versuch,
die Gallussiure durch heiBe Mineralsiuren vom Zucker abzulésen,
war dieser sfark in Mitleidenschaft gezogen worden; deshalb wurde-

1y B. 52, 177 [1919].
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das gelindere Mittel des fermentativen Abbaus versucht. Die
Uberlegenheit dieses Verfahrens. iiber die Hydrolyse mit Sauren erwies
stch bald. Sowohl Gallussiure wie Zucker wurden in besserer Aus-
beute und reinerem Zustande gewonnen.

Aber trotz dieses Fortschritts war der Zucker zur niheren Unter-
suchung noch nvpicht reif, denn er erwies sich als ein Gemisch;
deshalb konnten einige Reaktionen, die zu seiner Kennzeichnung aus-
gefiilbrt wurden, nur unter ausdriicklichem Vorbehalt mitgeteilt werden.
Dem weiteren Studium des Zuckers mufllite daher eine griindliche
Neubearbeitung seines Bereitungsverfahrens, insbesondere des nvoch
wenig studierten Abbaus mit Tannase, vorangehen. Dieser Arbeit
haben wir uns um so lieber unterzogen, als Ergebnisse von all-
gemeiner Bedeutung fiir ‘die Gerbstoff-Chemie zu erwarten waren.
Wir glauben nunmebr die Wirkungsweise der als Esterase erkannten
Tannase so weit erforscht zu haben, dall dieses Ferment als ein
sicheres und gewill bald unentbehrliches Werkzeug der Gerbstoff-
Chemie zu handhaben ist. Der Abbau unseres Gerbstoffes und die
Isolierung der Spaltstiicke 14t sich jetzt bei Temperaturen durch-
fiibren, die 40° nicht iibersteigen. Uber die vermutliche Konstitution
des Zuckers, der nunmehr in einem weit besseren Zustande als friiber
vorliegt, wollen wir uns jede AuBerung versagen, bis sich mehr Be-
obachtungsmaterial angesammelt hat, denn die Bearbeitung nicht
krystallisierender Kohlenhydrate erfordert, wie mehr als ein Beispiel
lebrt, eine besonders kritische Bewertung des Experiments und vor-
sichtige Zuriickhaltung der Spekulation.

Die Bereitung der Tannase muflte etwas abgeiindert werden,
da sich herausgestellt hat, daB den friiheren Priiparaten hiufig eine
geringe Menge der im Pilzauszug in Massen vorhandenen Glucose
anhaftete.

Die Wirkung der Tannase kann in den ersten Stadien pola-
rimetrisch verfolgt werden. Die spezifische Drehung des Gerbstoifes,
[¢]D, betrigt ungefdhr -+ 35° die des Zuckers liegt zwischen — 12
bis — 15°% Da dieser etwa den dritten Teil des Molekiils ausmacht,
miilte die spezifische Drehung im Verlauf des Abbaus von -+35° aul
—4 bis — 5° zuriickgehen. Tatséchlich konnte eine Abnahme der
Drehung auf +2° festgestellt werden. Das Ende der Reaktion laBt
sich aber nicht beobachten, weil sich die Losung zum Schlusse gelb
farbt und triibt. Immerhin konnte mit diesem Verfahren festgestellt
werden, daf sich der Abbau in 1-proz. Losung bei 40° etwa 5-mal so
schnell vollzieht, als bei 20°.
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Zu besseren Ergebnissen fiibrte ein Titrationsverfahren. Das
Hamameli- Tannin enthalt keine freien Carboxylgruppen; die geringe
Aciditit, die es deonoch aufweist (1 g reagiert in Wasser nach Zusatz
von 1.7—1.8 cem */10-Natronlauge gegen Lackmus neutral), ist durch
die Phenol-Hydroxyle verursacht. Am Schluf der Hydrolyse sind
dagegen aus 1 g des Gerbstoifs nahezu 700 mg Gallussiure frei ge-
worden, die 42--43 ccm Lauge verbrauchen. Davon werden 1—2 cem
von den Phenol-Hydroxylen, die iibrigen von dem Carboxyl der
Gallussdure beansprucht. Der Verlauf des Abbaus 1Bt sich infulge-
dessen an der Zunabme des Siure-Gehaltes verfolgen.

Mit Hilfe dieses Verfabrens wurde festgestellt, daB eine Losung,
die mebr als 2.5 %, wasserfreien Gerbstoft enthilt, nicht vollstiadig
abgebaut wird. Es ist oifenbar die freiwerdende Saure, die der
Tatigkeit des Fermentes vorzeitig ein Ende bereitet. Da geeignete
Neutralisationsmitte]l fehlen, kaon dieser schidigenden Wirkung der
Séure nur durch Verdiinnung begegnet werden. Bei geringeren Kon-
zentrationen wird das Ende des Abbaus stets erreicht, aber die Stirke
der Losung ist noch von EinfluB auf die Schnelligkeit. Eine 2.5-proz.
Losung ist fiir das Ferment noch ungiinstig, denn zum vélligen Abban
sind etwa 24 Tage ndtig, wahrend eine 0.5-proz. Liosung unter sonst
gleichen Bedingungen nach 5 Tagen abgebaut ist. Bei noch geringeren
Konzentrationen ist keine weitere Beschleunigung zu beobachten. Der
Abbau vollzieht sich also am glattesten in einer Lésung, die zum
Schluf 0.35 %/, Gallussiure enthilt. Zum Abbau geniigen auf 100 Tle.
Gerbstoff 2 Tle. Tannase; wenn weniger Ferment angewendet wird, ver-
langsamt sich die Reaktion. Die Menge der bendtigten Tannase scheint
dibrigens bei den Ester Gerbstolfen stark zu schwanken, denn zur Zer-
legung des chlorogensauren Strontiums ip chinasaures Strontium und
Kafleesdure ist, wie unlangst mitgeteilt wurde, bedeutend mehr Tan-
nase erforderlich!). Der Abbau des Hamameli-Tannins ist stets von
einer schwachen Farbenerscheinung begleitet, die anfinglich farblose
Fiissigkeit ist zum Schlufl weingelb gefiirbt. Der Vorgang ist ohne
Zweifel einem in Spuren beigemengten oxydierenden Fermente zuzu-
schreiben. Vielleicht spielen noch andere Nebenreaktionen hinein, denn
auch beim bestgelungenen Abbau bleibt ein' geringer gerbstoff-artiger
Rickstand, der nicht weiter zu zerlegen ist. Wir haben vergeblich
versucht, dieses Produkt fiir sich allein durch Zugabe von frischer
Tannase abzubauen. Da seine Menge aber weniger als 1%, betrigt,
bhaben wir es spiter vernachlissigt.

Isolierung des Zuckers. Um den Zucker von diesem »Gerb-
stoffrest« und auch den letzten, durch Krystallisation und Ausithern

1) B. 53, 232 [1920].
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nicht zu entfernenden Resten der Gallusséiure zu befreien, haben wir
friiher fiach dem beim Tannin') erprobten Verfahren bis zu !/, Stunde
mit Bleicarbonat und einfach basischem Bleiacetat kochen miissen.
Durch dieses Verfahren, das der Glucose nicht zu schaden scheint,
wird der hdchst empfindlichée Hamameli-Zucker stark verindert.
Diese Schwierigkeit haben wir nunmehr dadurch iiberwunden, daB
wir statt der Bleisalze Faser- Tonerde (gewachsene Tonerde nach
H. Wislicenus?) benutzen, die schon in der Kilte Gallussiure und
Gerbstoffe adsorbiert, den Zucker dagegen unberiihrt 1aBt. Auch
Kaffee- und Chlorogensiure werden restlos aufgenommen, China-
siure dagegen nicht. Von dieser auswihlenden Eigenschaft der Ton-
erde hat unlingst der eine von uns zur Isolierung der Chinasiure
nach dem fermentativen Abbau der Chlorogensiiure Gebrauch gemacht?).
Tannase wirkt auch auf die wiBirige Suspension der Adsorptionsver-
bindung von Tonerde mit Hamameli-Tannin oder chinesischem Tannin;
nach kurzer Zeit tritt Zucker in die Lésung, wihrend die Gallussiure
derart fest an der Tonerde haften bleibt, dafl die wilrige Losung
nicht einmal durch Eisenchlorid angefirbt wird. Die Fliissigkeit bleibt
dabei dauernd peutral. Leider haben wir bisher kein Mittel gefunden,
um Gallussiiure oder Gerbstoff von der Tonerde loszulésen. Vielleicht
fihrt Methylierung oder Acetylierung zu diesem Ziele.

Das Tanoase-Priparat wird bei dem geschilderten Vorgange
gleichfalls zum Teil auf die Tonerde niedergeschlagen ; damit soll iiber
den Verbleib des wirksamen Bestandteils nichts ausgesagt werden.

Die Untersuchung des Zuckers mullten wir verschieben, da
die Rinde lange Zeit picht zu beschaffen war. [nfolgedessen haben
wir uas auf orientierende Versuche zur Beurteilung der Einheitlich-
keit beschriankt. Bei der Titration mit Hypojodit nach Willstitter
und Schudel?) reagiert der Zucker nunmehr wie eine nahezu reine
Aldo-hexose. Die verbrauchte Jodmenge betrigt 93 %, von der
fiir Glucose bendtigten; das frithere Priparat verbrauchte nur etwa

1y E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 923 [1912].

%) Fr. 44, 96 [1905]. Dieses bei E. Merck erhiltliche Priparat laft
sich in vielen Fillen wie Tierkohle als Entfirbungsmittel verwenden, mit dem
Vorteile, dafl dabei die Wirkung an der Aufhellung der Losuog und Dunkel-
firbung der Tonerde verfolgt werden kann. Auch in Gemeinschaft mit Tier-
kohle ist diese Tonerde von Nutzen. Wenn sie einer mit Tierkohle behan-
delten Losung zum SchluBl zugesetzt wird, nimmt sie die suspendierte Kolile
auf, die dann nicht durch das Filter geht.

% B. 53, 282 [1920). ) B. 51, 780 [1918).
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74 %9. Da Ketosen unter den vorgeschriebenen Reaktionsbedingungen
mit Hypojodit nicht reagieren, kann angenommen werden, daB dem
fritheren Priparat etwa 20 °, Ketose beigemengt waren. Zu diesem
Schlusse berechtigt die Feststellung, daB das neue Priparat nicht wie
das frihere die Farbenrektionen der Keto-hexosen zeigt. Die friher
offengelassene Frage, ob eine Ketose oder Aldose vorliegt, ist dem-
nach zugunsten einer letzteren .entschieden. Die teilweise Umla-
gerung des Zuckers in eine Ketose war durch die Bebandlung mit
den Bleiverbindungen verursacht und blieb aus, als Tonerde an-
gewendet wurde. Ob die noch bestehende Differenz gegeniiber der
Glucose durch einen selbst im Hochvakuum nicht zu entfernenden
Rest von Wasser — der Zucker ist nach wie vor ein nicht krystal-
lisierender Sirup —, durch eine andere indifferente Beimengung oder
durch ein etwas hoheres Molekulargewicht des Zuckers verursacht
ist, 148t sich jetzt noch nicht entscheiden. Immerhin ergibt sich, wie
schon friiher geschlossen wurde, dall der Zucker den Hexosen niher
steht als den Pentosen, die 120 %, des fiir Glucose bendtigten Hy-
pojodits brauchen. Die Reaktionen auf Pentosen fielen wie damals
negativ aus. Aber auch eine gewdhnliche Hexose scheint nicht vor-
zuliegen, denn der Zucker bildet keine Livulinsiure. Die Spuren
dieser Saure, die aus dem fritheren Priiparat gewonnen wurden,
riihrten von beigemengter Glucose her, die aus dem damaligen Tannase-
Priparat stammte. Wie bereits frilher mitgetetit wurde, 1aflt sich der
Hamameli-Zucker weder in Schleimsiure noch in Zuckersiure iber-
fiihren. Daf} andererseits ein echter Zucker vorliegt, erweist sein
Verhalten gegen fuchsinschweflige S#iure; er unterscheidet sich darin
in keiner Weise von der Glucose oder Fructose. Fehlingsche Lésung
wird reduziert; der Geschmack ist schwach sif.

Fiir die vorstebenden Versuche war die Reinheit des Ausgangs-
materials Vorbedingung. Wir haben das Bereitungsverfahren
des Hamameli-Tannins verbessert, indem wir den Gerbstolf
aus seiner neutralisierten wifirigen L&sung mit Essigiither ausschiit-
teln. Er krystallisiert nunmehr in schdnen Nadeln und ehne die
friiher schwer fernzuhaltenden gallertigen Beimengungen.

Durch die verbesserte Bestimmung der Spaltsticke wurde die
frithere Auffassung bestiitigt, daB die Konstitution des Hamameli-
Tannins vorlidufig poch am bestgn durch die Formel einer Digal-
loyl-hexose ausgedriickt wird. Es kann sich dabei aber nur um eine
angeniherte Formulierung handeln, deon die Elementarzusammen-
setzung des Gerbstoffs, wie er jetzt vorliegt, 1iBt vermuten, dall seine
Kouastitution komplizierter ist, als friiber angenommen wurde.
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Versuche ').
Bereitung der Tannase.

90 g des mit Aceton extrahierten, getrockneten Aspergillus-Mycels!)
(ans 500 ¢ Tannin) werden fein zerrieben, mit der doppelten Menge toluol-
haltigem Wasser angerithrt und nach einigen Stunden abgepreft. Dieses
Verfahren wird noch 4-ma! wiederholt. Die vereinigte, im Vakuum auf 90
—100 ccm  eingeengte witbrige Losung wird in kleinen Portionen unter
Umschwenken mit dem doppelten Volumen 96-proz. Alkobols versetut
und die flockig ausfallende Tannase abfiltriert. Aus dem Filtrat fillt aof
Zusatz von 300 cem des gleichen *Alkohols ein Sirup aus, der nach Abgielen
der iiberstehenden Fliissigkeit in 50 ccm Wasser geldst wird. Bei vorsich-
tigem Zusatz von 100 cem Alkohol fillt eine zweite Portion des pul‘vrigen
Niederschlages, und aus dem Filtrat kann durch erneute, den obigen Vor-
schriften entsprechende Verarbeiting eine dritte, kaum mehr lohnende Frak-
tion, wieder in leichten Flocken, gewonnen werden. Die vereinigte Roh-
Tannase wird in 100 cem Wasser geloést und in kleinen Portionen unter
Schiitteln mit 500 cem Alkohol gefallt. Diese Reinigung wird cinmal wie-
derholt. Die Ausbeute an Tannase betrigt 5—8 %/o. Sie reduziert Fehling-
sche Lésung nicht, dagegen tritt Reduktion ein, wenn das Priparat vorher
mit verdinnter Salzsiure gekocht war.

Der

Verlant des Abbaus

wird in der folgenden Weise an der Zunahme des Siuregshalts verfolgt: Die
Lésung der Tannase und des Gerbstoffs, dessen Krystallwasser-Gehalt vor-
her bestimmt ist, wird im MeBkolben auf ein bestimmtes Volumen ge-
bracht, mit Xylol iberschichtet und bei 40—50° autbewahrt. Zur Titration?)
wird eine Probe herausgehebert, die etwa 50 mg des urspriinglichen Gerb-
stoffs enthélt. Fiir die zweite Titration wird der Kolben mit Wasser aunfge-
fillt und eine Probe entnommen, deren Gehalt sich aus dem angewendeten
Gerbstofte abziiglich der vorhergehenden Probe genau berechnen 1iBt. Um
vergleichbare Zahlen za erhalten, wird die Anzahl der verbrauchten cem
" o-Alkalis so umgerechnet, als wenn jedesmal 1 g des angewendeten Mate-
rials titriert wire. Der Endwert ist durchschuittlich 43 cem (£ 9).

Bestimmung der Spaltsticke.

9 g Gerbstofi (7.69 g wasserirei) werden mit 0.14 g Tannase in
1500 cem Wasser gelost und 5 Tage bei"40—45° auftbewahrt. Wenn
die Titration ergibt, dal der Abbau beendet ist, wird die urspriing-
lich farblose, jetzt weingelbe LGsung von einem uunbedentenden,
flockigen Niederschlage befreit und unter stark vermindertem Druck

1) Auszug aus: D. Peters, Dissertation, Kiel 1920.
?) K. Freudenberg, B. 52, 183 [1919}.
%) Tiipfelverfaliren avf Lackmuspapier, B. 45, 922 [1912].
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auf 10—12 cem eingeengt. Die auskrystailisierte Gallussiure
wird abgesaugt und mit moglichst wenig Eiswasser gewaschen. Aus
dem Filtrat 148t sich durch Einengen eine weitere Krystallisation er-
zielen. Es wird nach Euotfernung der ausgeschiedenen Gallussiure
5-mal ausgeithert. Der Ather nimmt etwas Gallussiure auf, die aus
mbglichst wenig Wasser umkrystallisiert wird. Die vereinigten Mutter-
laugen werden verdiinnt, zur Sicherheit mit neuer Tannase- versetzt
und 5 Tage im Brutschrank aufbewahrt. Der Siuregehalt erfibrt
dabei eine kaum wahrnehmbare Steigerung, die innperhalb der Beob-
achtungsfehler liegt. Die Fliissigkeit wird wieder zum Sirup ein-
geengt und zur Entfernung der letzten Reste der Gallussiufe 30-mal
ausgeathert. Der Verdampfungsriickstand wird aus méglichst wenig
Wasger umkrystallisiert, mit den iibrigen Gallussiure-Portionen ver-
einigt und wie diese an der Luft getrocknet. Die Ausbeute an kry-
stallwasser-baltiger, schwach gefirbter Gallussiure betrégt, unter Hin-
zurechoung der bei den Titrationen entfernten Proben, 5.62 g; das
sind, auf wasserfreie Siure umgerechnet; 66°, des angewendeten
Gerbstoffs. Fiir eine Digalloyl-hexose werden 709, berechnet.

Die rohe Zucker-Losung wird von Ather befreit, mit Wasser
auf 30—50 cem verdiinnt und mit 3 g Tonerde in Portionen unter
Schiitteln versetzt. Nach 15-stiindigem Stehen .zeigt eine filtrierte
Probe nicht mebr die Férbung mit Eisenchlorid. Die Fliissigkeit
wird durch ein Membranfilter gesaugt, und die Tonerde oftmals mit
sehr viel Wasser gewaschen, bis eine Probe des ablaufenden Wassers
die Fehlingsche Losung nicht mehr reduziert. Die Zuckerlosung
wird unter vermindertem Druck zur Sirupkonsistenz eingeengt, mit
Alkobol versetzt, so lange noch ein Niederschlag (Tannase) ausfillt,
filtriert und wieder eingeengt, zuletzt unter Zugabe von Wasser, da-
mit aller Alkohol iibergeht. Das Volumen der Losung wird gemessen
(11.6 ccm), und einer kleiner Teil zur Gebaltsbestimmung herausgehebert.
Diese Probe wird im Porzellanschiffchen erst im Exsiccator, dann im
Trockenapparat bei-0.5 mm und 67° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
0.424 ccm  enthielten 0.0916 g Zucker und 0.0001 g Asche. Daraus
berechnen sich 2.51 g Zucker in 11.6 ccm. Dazu kommen noch 0.10 g
aus den Titrationsproben. Zusammen 261 g oder 34.0°, des Gerb-
stoffs. Fiir eine Digalloyl-bexose werden 37°%, berechnet. Die Diffe-
renz kano ihren Grund darin haben, daB der Zucker hartnickig von
der Tonerde festgehalten wird. Es darf aber auch nicht auller acht
gelassen werden, daB dem Zucker vielleicht garnicht die Formel
CsH1a 06 zukommt, Dann verschieben sich die fiir Gallussiure und
Zucker berechneten Werte.
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Prifung des Zuckers.

Zur Titration mit Hypojodit wurde die Jodlésung (ungefihr "/1,)
auf reine Glucose eingestellt. 0.1 g Glucose verbrauchten 11.9—12.0ccm
dieser Losung, zwei Proben des Hamameli-Zuckers verschiedener Dar-
stellung brauchten fiir 0.1 g Sbst. 10.9 und 11.3 ccm der gleichen
Jodldsung.

Die Reaktion mit fuchsin-schwefliger Siure verliuft genau
wie bei Glucose und Fructose. Die drei” Zucker geben zuerst keine
Farbung; im Wasserbad tritt bald eine schwache Rosafirbung auf, die
beim KErkalten verschwindet. Nach 10 Min. zeigen die Zucker im
Wasserbade eine starke Rotfirbung, die beim Erkalten nachlifit. Die
Probe auf Keto-hexosen mit Resorcin und alkoholischer Schwefel-
siure nach Seliwavoff und Pinoff!) verlief negativ. Bei der Phloro-
glucin-Reaktion auf Pentosen?) verhielt sich der Zucker wie Glucose,
jedoch mit dem Unterschiede, daf die Humin-Abscheidnng nicht so
stark war.

Gewinnung des Hamameli-Tannins,

2 kg grob gemahlene Rinde werden mit xylol-haltigem Wasser
kalt erschopit und die Ausziige unter vermindertem Druck auf 150 cem
eingeengt. Man vermischt mit 300 ccem Aceton in kleinen Portionen
und gieBt vom dunkelgefirbten Sirup ab. Der Sirup wird noch 2-mal
mit je 100 ccm Aceton ausgelaugt. Die Aceton-Ausziige werden ver-
einigt und mit dem gleichen Volumen Ather in kleinen Portionen
uoter Umschiitteln versetzt. Dabei fillt ein gelbes Ol aus. Die Ather-
Aceton-Losung wird durch ein trockenes Filter davon abgegossen, und
der olige Riickstand zupnichst mit 150, dann noch 2-mal mit je 100 ccm
Aceton ausgeschiittelt, Diese Aceton-Losung versetzt man wie die
erste mit Ather, filtriert und vereinigt sie mit der ersten Mischung.
Die Ather-Aceton-Lésungen werden im Vakuum eingeengt, zuletzt
unter Zugabe von Wasser. Der dicke Sirup wird mit einer starken
Kaliumcarbonat-Losung versetzt, bis ein Tropfen der Losung nach der
Verdiinnung gegen Lackmuspapier neutral reagiert. Nun wird mit
Tissigiither ausgeschittelt, und zwar das erstemal mit 75 ccm, dann
noch 14-mal mit je 25 cem. Die Ausziige werden durch ein trocknes
Filter gegossen und im Vakuum eingedampft, zuletzt nach Zugabe
von Wasgser. Der diinne Sirup, der von Essigiither befreit sein muf,
bleibt, mit einigen Troplen Chloroform versetzt, bis zu 10 Tagen auf

1) Tollens, in Abderhaldens Handbueh der biochem. Arbeitsmethoden,
2, 110 (Berlin-Wien, 1310).
3 Tollens, Handbuch der Kohlenhydrate, 3. Aufl., 133 (Leipzig, 1914).
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Eis der Kry:tallisation iberlassen. Die abgesaugten Nadeln werden
mit wenig Wasser gewaschen, in der 10-fachen Menge heiBem Wasser
gelost und kalt durch ein Jockeres Talkpolster gesaugt, um eine fettige
Triibung zu entfernen. Aus dieser Losung krystallisiert der Gerbstoff
in weiflen, baarfeinen Nadeln. Die Ausbeute wechselt mit den ver-
schiedenen Rindenproben und betriigt 6—16 g (0.3—0.8°%,). Der luft-
trockene Gerbstoff enthilt 17.9 %, Krystallwasser, das bei 100° unter
15 mm Druck rasch entweicht.
0.1571 g, 0.15375 g, 0.1574 g entwisserte Sbst.: 0.2875 g, 0.2837 g, 0.2876 g

003, 0.0621 g, 00621 g, 0.0614 g Hs0.

Cao Hay 014 (484.26, Digalloyl-hexose). Ber. C 49.58, H 4.16.

CanOm (526.29,‘ » » 50.]8, > 421

Gef. C 49.93, 50.01, 49.85, H 4.42, 4.41, 437,

Diese Werte fiir Koblenstoff und Wasserstoff sind um einige
Zehntelprozente hoher als bei den Praparaten friitherer Darstellung.

Fir die Untersuchupg haben uns aus dem van’t Hoff-Fonds
Mittel zur Verftigung gestanden, woliir wir auch an dieser Stelle
unsern aufrichtigen Daonk aussprechen.

112, Ignaz Bloch und Max Bergmann: Uber Trisulfide
und Tetrasulfide einiger Carbonsiuren'!). (VI. Mitteilung tber
Wasserstoffpersulfide.) ?).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. April 1920.)

Im AopschluB an die Darstellung der reinen Wasserstoffpersuiiide,
des Hydrodisulfids, HaS;, und des Hydrotrisultids, H,S,,
durch I. Bloch und F. H6hn?) suchten wir unsere Kenntnis iiber
persulfidartige Substanzen durch die Darstellung und Charakterisierung
weiterer Verbindungen mit Schwefelkette zu vertiefen. Zum Studium
wihlten wir zunichst solche Stoffe, weiche den Schwefelkomplex

) Die Versuche, welche dieser Mitteilung zugrunde liegen, wurden zum
groBten Teil schon vor 9 Jahren.ausgefihrt und in der Dissertation von
M. Bergmann (Berlin 1911) niedergelegt. Aus dulleren Griinden waren wir
bisher verhindert, sie zum gewiinschten Abschluf zu bringen. Da wir auch
in nichster Zeit nicht dazu in der Lage sein werden, teilen wir jetzt die
bisherigen Ergebnisse mit.

?) V. Mitteilung: J. pr. [2] 82, 473 - 519 [1910}.

3 B. 41, 1961, 1971 und 1975 {1908}; ebenda Bloch, S. 1980.
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