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9.240 m g  Sbst.: 22.054 mg CO%, 4.174 m g  &O. 
C ~ O H I ~ O T .  Ber. C 64.86, H 4.86. 

Gef. )) 65.08, >> 5.05. 

11. F u r  f u r a 1 -ga l l  a c e  t op  h e  no  n - d i m e t h y la t h e r (XV.). 
Man fugt zu der schwach erwarmten Losung von 1 g Gal l ace -  

t o p h e n o n - d i m e t h y l s t h e r  und 0.5 g frisch destilliertem Furfurok 
in 6 g Alkohol 1 ccm 50-proz. heiI3er Natronlauge, erwjrmt die tief- 
rote Mischnng 20 Minuten lang auf dem Wasserbad und giedt sie 
nach eintagigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur in essigsilure- 
haltiges Wasser. Es scheiden sich braungelbe Flocken ab, die ab- 
gesaugt, auf Ton getrocknet und aus Alkohol umkrystallisiert werden- 
Braunsticbig goldgelbe, flache Nadeln bis Blattchen vom Schmp. 105O 
Leicht loslich i n  Chloroform, Benzol, Eisessig, Methyl- und Athyl- 
alkohol. Die Losnng in konz. Schwefelskure i s t  zunachst orange- 
farben, wird aber bald grun. Ansbeute 4 O o / o  der Theorie. 

9.110 mg Sbst.: 21.85% mg Cos ,  4.215 mg HsO. 
C15H1,O5. Ber. C 65.69, H 5.-11. 

Gef. * 65.41, D 5.18. 
Der Korper wurde mit Essigsaure-anhydrid und kasserfreiem 

Natriumacetat auf die ubliche Weise acetylieit. Aus Alkohol u m -  
krystallisiert bildet das A c e t y l d e r i v a t  braunliche, durchsichtige, tafel- 
formige Krystalle vom Schmp. 92O. 

7.521 mg Sbst.: 17.804 mg COS, 3.380 mg HaO. 
CI7H16Os. Ber. C 64.56, H 5 06. 

Gef. P 64.55, P 5.02. 
Ros tock  und K a r l s r u h e ,  im April 1920. 

111. Karl Freudenbergr Ober Gerbstoffe, 
4.: Daniel Peters: Hamameli-Tannin (I1 ). 
[Bus dem Chemisehen Institnt der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 86. Mgrz 1920) 

Die vor Jahresfrist mitgeteilte erste Untersuchung ’) des in d e r  
f’berschrift genannten krystallinischen Gerbstoffs hat ergeben, daf3 er 
die esterartige Verbindung von 2 Molekiilen G a l l u s s a u r e  mit einem- 
neuen, den Hexosen nahestehenden Z u c k e r  ist. Bei dem Versuch, 
die Gallussaure durch heiBe Mineralsiiuren vom Zucker abzulosen, 
war dieser dark  i n  Mitleidenschaft gezogen worden; deshalb wurde 

1) B. 52, 177 [1919]. 



d a s  gelindere Mittel des f e r m e n t a t i v e n  A b  b a u s  versucht. Die 
aberlegenheit dieses Verfahrens. iiber die Hydrolyse mit Sauren erwies 
sich bald. Sowohl Gallussaure wie Jucker wurden in besserer Aus- 
beute und reinerem Zustande gewonnen. 

Aber trotz dieses Fortschritts war der Zucker zur  nahereo Unter- 
suchung noch nicht reif, denn er  erwies tic11 als ein Gemisch; 
deshalb konnten einige Reaktionen, die z u  seiner Kennzeichnung aus- 
gefiihrt wurden, nur  unter ausdrucklichem Vorbehalt mitgeteilt werdeu. 
Dem weiteren Studium des Zuckers muI3te daher eine grundlicbe 
Neubearbeitung seines Bereitungsverfahrens, insbesondere des uoch 
wenig studierten Abbaus niit Tannase, vorangehen. Dieser Arbeit 
haben wjr uus urn so lieber unterzogen, als Ergebnisse von ,211- 
gemeiner Bedeutung fur .die Gerbstoff-Chemie zu erwarten waren. 
Wir  glauben nunmehr- die Wirlrungsweise der als Esterase erkannteri 
' T a n n a s e  so weit erforscht zu haben, da13 dirses Ferment a13 ein 
sicheres und gewil3 bald unentbehrliches Werkzeug der Gerbstoff- 
Chemie zu handhaben ist. Der  Abbau unseres Gerbstoffes und die 
Isolierung der Spaltstucke IaBt sich jetzt bei Temperaturen durch- 
fuhren, die 40° nicht ubersteigen. Uber die vermutliche Konstitution 
des Zuckers, der nunmehr in einem weit besseren Zustande als friiher 
vorliegt, wollen wir uns jede AuI3erung versagen, bis sich mehr Be- 
obachtungsmaterial angesammelt hat ,  denn die Bearbeitung niclit 
krystallisierender Kohlenhydrate erfordert, wie mehr als ein Beispiei 
.lehrt, eine besonders kritische Bewertung des Experiments und vor- 
sichtige Zuriickhaltung der Spekulation. 

D i e  B e r e i t u n g  d e r  T a n n a s e  mul3te etwas abgeandert werden, 
da  sich herausgestellt hat, dab  den fruheren Prlparaten haufig eine 
geringe Menge der im Pilzauszug in  Massen vorhandenen G l u c o s e  
anhaftete. 

Die W i r k u n g  d e r  T a n n a s e  kann i n  den ersten Stadien pola- 
rimetrisch verfolgt werden. Die spezifische Drehung des Gerbstoffes, 
["]D, betragt ungefahr + 35O, die des Zuckers h g t  zwischeu - 12 
bis - 1 5 O .  Da dieser etwa den dritten Teil des Molekuls ausmacht, 
mhBte die spezifische Drehung im Verlauf des Abbaus von +35O auf 
- 4  bis - 5 O  zuriickgehen. Tatsachlich konnte eine Abnahme der 
Drehuog auf +flu festgestellt werden. Das Ende der Reaktion laI3t 
sich aber nicht beobachten, weil sich die Losung zum Schlusse gelb 
farbt und trubt. Immerhin konnte mit diesem Verfahren festgestellt 
werden, dal3 sich der Abbau i n  I-proz.  Losung bei 40' etwa 5-mal so 
mhnell vollzieht, als bei No. 
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Z u  besseren Ergebnissen fiihrte ein Titrationsrerfahren. Das 
Hamame1i:Tannin enthalt keine freien Carboxylgruppen; die- geringe 
Aciditat, die es dennoch aufweist (1 g reagiert i n  Wasser nach Zusatz 
vim 1.7-1.8 ccm "/,o-Natronlauge gegen Lackmus neutral), ist durch 
die Phenol-Hydroxyle verursacht. A m  Schlubl der Hydrolyse sind 
dagegen aus 1 g des Gerbstoffs nabezu 700 rng Gallussaure frei ge- 
worden, die 42-43 ccm Lauge verbrauchen. Davon werden 1-2 ccni 
von den Phenol-Hydroxylen, die iibrigen von dem Carboxyl der 
Gallussaure beansprucht. Der  Verlauf des Abbaus liil3t sich infdge- 
dessen an der Zunabme des Saure-Gehaltes verfolgen. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens wurde festgestellt, da13 eine Losung, 
die mehr als 2.5 O/O wasserfreien Gerbstoff enthalt, nichr vollstaodig 
abgebaut wird. E s  ist offenbar die freiwerdende Siiure, die der 
Tatigkeit des Fermeutes vorzeitig ein Eade bereitet. D a  geeignete 
Neutralisationsmittel fehlen, kaon dieser schkdigenden Wirkung der 
Saure nur durch Verdiinnung begegnet werdeu. Bei geringeren Koo- 
zentratiooen wird das Ende des Abbaus stetv erreicht, aber die Starke 
der  Losung ist noch von EinfluIj auf die Schnelligkeit. Eine 2.5-proz. 
S o s u n g  ist fur das Ferment noch ungiinstig, denn zum volligen Abbaii 
sind etwa 24 Tage niitig, wahrend eine 0.5-proz. Lasung unter sonst 
gleichen Bedingungen nach 5 Tagen abgebaut ist. Bei nocb geringeren 
Konzentrationen ist keine weitere Beschleunigung zu beobachten. Der 
Abbau vollzieht sich also am glattesten in einer Losung, die zum 
SchluB 0.35 O/O Gallussaure enthalt. Zum Abbau geniigen auf .I00 Tle. 
Gerbstoff 2 Tie. Tannase; wenn weniger Ferment aegewendet wird, ver- 
langsamt sich die Reaktion. Die Menge der  benotigten Tannase scbeint 
librigens bei den Ester Gerbstoffen stark zu schwanken, denn zur Zer- 
legung des cblorogenssuren Strontiums in chinasaures Strontium und 
Kafieesaure ist, wie unlangst mitgeteilt wurde, bedeutend mehr Tan- 
nase erforderlich '). Der A bbau des Hamameli-Tannins ist stets von 
einer schwachen 'Farbenerscheinung begleitet, die anfanglich farblose 
Flussigkeit ist zum Schlul3 aeingelb gefarbt. Der Vorgang ist ohne 
Z weifel einem in Spuren beigemengten oxydierenden Ferrnente zuzu- 
schreiben. Vielleicht spielen noch'andere Nebenreaktionen hinein, denn 
auch beim bestgelnngenen Abban bleibt ein. geringer gerbstoff-artiger 
Riickstand, der nicbt weiter zu zerlegen ist. Wir haben vergeblich 
versucht, dieses Produkt fur sich allein durch Zugabe von frischer 
Tannase abzubauen. Da seine Menge aber weniger als l .O/O betragt, 
haben wir es  spater vernachlassigt. 

I s o l i e r u n g  d e s  Z u c k e r s .  Urn den Zucker von diesem PGerb- 
stoffresto: und auch den letzten, durch Krystallisation und Busathern 

l) B. 53, '132 [1920]. 



nicht zu entfernenden Resten der Gallussaure zu befrelen, ,haben w i r  
frtiher dach dem beim Tannin I) erprobten Verfahren bis z u  ‘/a Stunde 
rnit Bleicarbanat und einfach basiwhem Bleiacetat kochen rniisseu. 
Durch dieses Verfahren, das der Glucose -nicht zu  schaden scheint, 
wird der hiichst empfindlichh Hamameli-Zucker stark verandert. 
Diese Schwieriglieit hahen wir nunmehr dadurch uberwunden, d a b  
wir statt der Bleisalze Faser-  Tonerde (gewachsene Tonerde nacb 
H. W i s l i c e n u s a ) )  benutzen, die schon in der Kiilte Gallussaiire und 
G e r b s t o f f e  adsorbiert, den Zucker dagegen unberuhrt Ia1St. Auch 
K a f f e e -  und C h l o r o g e n s a u t e  werden restlos aufgenornmen, C h i n a -  
s a  u r e  dagegen nicht. Von- dieser auswahlenden 1Sigenschaft der Ton- 
erde hat unlangst der eine von uns zu r  Isolierung der  Chinasaure 
nach dem fermentativen Abbau der Chlorogeosaure Gebrauch gernacht 9. 
Tan nase wirkt auch auf die wB13rjge Suspension der  Adsorptionsver- 
bindung von Tonerde mit Hamameli-Ta,nnin oder chinesischem Tannin ; 
nach kurzer Zeit tritt Zucker in  die Losung, wiibrend die Gallussaure 
derart fest an der Tonerde haften bleibt, daB die wiiljrige Losung 
nicht einmal durch Eisenchlorid angefarbt wird. p i e  Flussigkeit bleibt 
dabei dauernd neutral. Leider haben wir bisher kein Miatel gefunden, 
uni GallussHure oder Gerbstoff von der Tonerde loszulosen. Vielieicht 
fuhrt Methylierung oder Acetylierung zu diesem Ziele. 

I jas  Tan nase-Praparat wird bei dem geschilderten Vorgange 
gleichfalls zum Teil auf die Tonerde niedergeschlagen ; damit sol1 iiber 
den Verbleib des wirksamen Bestandteils nichts ausgesagt werden. 

D i e  U n t e r s u c h u n g  d e s  Z u c k e r s  muBten wir verachieben, d a  
die Rinde lange Zeit nicht zu beschaffen war. lnfolgedessen habeu 
wir u n s  auE orientierende Versuche zur Beurteilung der Einheitlich- 
keit beschrankt. Bei der Titratioo mit Hypojodit nach W i l l s t a t t e r  
nnd S c h u d e 1 4 )  reagiert der Zucker nunmehr wie eine nahezu reine 
A l d o - h e x o s e .  Die verbrauchte Jodmenge betragt 93 O/O von der 
fiir Glucose benlitigten ; das frubere Prapnrar verbrauchte nur  etwa 

I) E. F i s c h e r  und K. F r e u  i lenberg ,  B. 45, 943 [191’?]. 
2) Fr. 44, 96 [1905]. Dieses bei E. Merck erhiltliche Praparat 1aBt 

sich in vielen Fallen wie Tierkohle als Entfarbungsmittel verwenden, rnit dern 
Vortrile, da13 dabei die Wirkung an der Aufhellung der Losmg und Dunkcl- 
farbung 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 SchlnS zugesetzt wird, nimmt sie die suspendierte K o l ~ l e  
ad ,  die dann nicht durch das- Filter geht. 

3) B. 53, 232 [1920]. *) B. 51, 780 [191S]. 
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7 4  '/a. D a  Ketosen unter den vorgeschriebenen Reaktionsbedingungen 
rriit Hypojodit nicht reogieren, kaou angenommen werden, daB dem 
friiheren Praparat etwa 20 '/o Betose beigemeogt waren. Zu diesem 
Schlusse berechtigt die Feststellung, daS das  neue Praparat nicht wie 
dils fruhere die Farbenrektionen der &to-hexosen zeigt. Die friiher 
offengelassene Frage, ob eine Ketose oder Aldose vorliegt. ist dem- 
nach zugunsten einer Ietzteren entschieden. Die teilweise Umla- 
gerung des Zuckers i n  eine Ketose war durch die Behandlung mit 
den Bleiverbindungen verursacht und blieb aus, als Tonerde an- 
gewendet wurde. Ob die noch bestehende Differenz gegenuber der 
Glucose durch einen selbst im Hochvakuum nicht zu entfernenden 
Rest von Wasser - der Zucker ist nach wie vor ein nicht kryetd- 
lisierender Sirup -, durch eine andere indifferente Beimengung oder 
durch ein etwas hoheres Molekulargewicht des Zuckers verursacht 
ist, iabt sich jetzt noch nicht entscheiden. Immerhin ergibt sich, wie 
schon friiher geschlossen wurde, daB der  Zucker den Hexosen naher 
steht als den Pentosen, die  120 O/O des fur Glucose benotigten Hy- 
pojodits brauchen. Die Reaktionen auf Pentosen fielen wie damals 
negativ &us. Aber auch eine gewohnliche Hexose scheint nicht vor- 
zuliegen, denn der Zucker bildet keine L a v u l i n s a u r e .  Die Spuren 
dieser Saure, die aus  dem friiheren Priiparat gewonnen wurden, 
riihrteo von beigemengter Glucose her, die aus  dem damaligen Tannase- 
Praparat stammte. Wie bereits fruher mitgetetft wurde, b iCh  der 
Hamameli-Zucker weder i n  Schleimsilure noch in Ziickersaure iiber- 
fuhren. Da13 andererseits ein echter Zucker vorliegt, erweist sein 
Verhalten gegen fuchsinschweflige Sanre; e r  unterscheidet sich darin 
in kkiner Weise von der Glucose oder Fructose. F e h l i n g s d h e  L6sung 
wird reduziert; der Geschmack ist schwach siib. 

F u r  die vorstehenden Versuche war die Reinheit des Ausgangs- 
materials Vorbedingung. Wir  haben d a s  B e  r e i t  u n  g s v  e r f  a h r e n  
d e s  H a m a m e l l - T a n n i n s  verbessert, indem wir den GerbstoFf 
aus  seiner neutralisierten waBrigen Liisung mit Essigiither ausschiit- 
telo. E r  krystallisiert nunmehr in  sch6nen Nadeln und ohne die 
fruher schwer fernzuhaltenden gallertigen Beimengungen. 

Durch die verbesserte Bestimmung der Spaltstiicke wurde die 
friihere Auffassung bestiitigt, dal3 die Konstitution des Hamameli- 
Tannins v o r l a u f i g  noch am besten durch die Forme1 eioer Digal- 
loyl-hexose auegedruckt wird. Es kann sicb dabei aber nur um eine 
angenkherte Formulierung handeln , denn die Elementarzusammen- 
setzuog des Gerbstoffs, wie er jetzt vorliegt, liiljt vermuten, daB seine 
Koustitution koruplizierter iSt, als friiher angenommen nurde.  



Versuche I). 
B e r e i t i i n g  cler T a n n a s e .  

90 g des mit Aceton extrahierten, getrockpeten Aspergillus-Mycels I )  

(ails 500 g Tannin) merden fein zcrriehen, mit der doppelten Menge toluol- 
haltigem Wasser angeriihrt und nnch einigen Stunden abgcpreBt. Dieses 
Verfahren wird noch 4-mal wieclerholt. Die v.ereinigte, im Vakuum auf 9 0  
-100 ocm eingeengte wlil3rige IZsung wird in kleinen . Portionen unter 
Umacllwenlren mit den] doppeltpn Volumen 96-proz. Allrobols i e r seh t  
nnd tlie flockig ausfallendc Tannnse ahfiltriert. Aus  dem Pilirat fiillt auf 
Zusatz von 300 ccm des gleichen ~Allrohols ein Sirup aim, der nach Abgieljen 
der iiberstehenden Fliissigkeit in 50 ecm Wasser gelast wird. Bei vorsich- 
tieem Znsatz von 100 ccm Alkohol f d l t  eine zweite Portion des pul'vrigen 
Xiedeischlages, und aus dem Filtrat kann durch ernouti., den obigen Vor- 
schriften entsprechende Verarbeitu'ng eine dritte, kaum mehr lohnende Frak- 
tirin, wieder in leichten Ftocken, gewonneji werden. Die verciuigte Roh- 
Teunase wird i n  100 ccni Wasser gelost iind in kleinen Portionrn unter 
Schiitteln mit 500 ccm Alkohol gefallt. Diese Reinigung mild einmal wie- 
derholt. Die Ausbeute an Tannase. betrsgt 5--5 O/O. Sie reduziert F e b l i n g -  
sche Liisung ni'cht, tlagegen tritt Reduktion ein, wenn dns Priipnrat vorhcr 
mit verdiinnter Salzsaure gekocht war. 

Der 
Ver l a i i f  d e s  h b b a u s  

aird in der folgenden Weise an der Zunahme des Sauregehalts verfolgt: Die 
Losung der Tannase und des Gerbstoffs, dessen Rrystallwasser-Gehalt vor- 
her bestimmt ist, wird iin MeSkolben saf ein bestimmtes Tolumen Re- 
bracht, mit Sy lo l  Ciborschichtet und bei 40-50° aufbcwahrt. Zur  Titration2) 
wird einc Probe heransgehebert, die etwa 50 m g  des urspriinglichen Gerb- 
stoffs cnthalt. Fiir tlie zweite Titration wird der Kolben mit Wasser aufge- 
liillt und eine Probe entnommcn, drren Gehalt sich aus dem angewendeten 
Gerbstoffe abziiglich der vorhergehenden Probe genaa berechnen lafit. Um 
vcrglcichl)are Zahlen E U  erhalten, wird die Anzahl tier verbrauchten ccm 
'I ,o-Alkalis so umgrrechnet, als wenn jedebmsl 1 g des angewendeten Mate- 
rials titriert ware. Der Endwert ist durchschnittlich 43 ccm (* 2). 

B e s t i m m u n g  d e r  S p a l t s t u c k e .  

9 g Gerbstoff (7.69 g wasserfrei) werden mit, 0.14 g Tnnnase  i n  
1500 ccni Wasser  gelost und  5 Tage  bei'40-45O aufhewahrt .  W e n n  
d ie  Ti t ra t ion  ergibt, da13 d e r  Abbau  beendet ist, wird d ie  urspriirig- 
lich farblose, jrtzt weingelbe Losuog Ton einem uobedeutenden, 
flockigen Niederschlage befreit und  unter stark verrnindertem Druck 

I)  Auszug Bus: D. P e t e r s ,  Dissertation, Kiel 1920. 
2 )  K. F r e u d e n l i e r g ,  B. 52, 183 [19191. 
3) Tiipfelverfalnrn ai;f I,ackninspapier, R. 45, 922 [1912]. 



auf 10-12 ccm eingeengt. Die auskrystaiiisierte G a l l u s s i i u r e  
n i rd  abgesaugt und mit moglicbst wenig Eiswasser gewaschen. 4 u s  
dem Filtrat laBt sich durch Einengeo eine weitere Krpstallisation er- 
zielen. Es wird nach Entfernung der ausgeschiedenen Gallussjiure 
5-mal ausgeathert. Der Ather nirnmt etwas Gsllussiiiire auf, die aus  
nioglichst weoig Wasser umkrystallisiert wird. Die vereihigten Mutter- 
laugen werden verdiinnt, zur Sicherheit mit neuer Tannase versetzt 
und 5 Tage im Brutschrank aufbewahrt. Der  Siuregehalt erfahrt 
dabei eine kaum wahrnehmbare Steigerung, die innerhalb der Beob- 
achtungsfehler liegt. Die Flussigkeit wird wieder sum Sirup ein- 
geengt und zur Entfernung der letzten Reste drr  Gallussaute 30-mal 
ausgeathert. Der  Verdampfungsriickstand wird aus miiglichst wenig 
Wasser unikrystallisiert, mit den ubrigsn Gall ussiiure-Portionen ver- 
einigt und wie diese an der Luft getrocknet. Die Ausbeute an kry- 
stallwasser- baltiger, schwach gefarbter Gallussiiure betrEgt, unter Hin- 
zurechnung der bei den Titrationen entfernten Proben, 5.62 g; das 
sind, auf wasserfreie Saure umgerechnet, 66010 des angewendeten 
Gerbstoffs. Fur eine Digalloyl-hexoqe werden 70°/0 berechnet. 

Die rohe Z u c k e r - L o s u n g  wird von Ather befreit, mit Wasser 
nuf 30-50 ccm verdunnt und mit 3 g Tonerde in Portionen unter 
Schhtteln versetzt. Nach 15-stundigern Stehen . zeigt eine filtrierte 
Probe nicht mehr die Parbung mit Eisenchlorid. Die Flussigkeit 
wird durch ein Membranfilter gesaugt, und die Tonerde oftmals mit 
sehr vie1 Wasser gewaschea, bis eine Probe des ablaufenden Wassers 
die F e h  l ingsche  Losung nicht mehr reduziert. Die Zuckerlosung 
wird unter vermindertem Druck zur Sirupkonsistenz eingeengt, mit 
Alkuhol versetzt, so lange noch ein Niederschlag (Tannase) ausfiillt, 
filtriert und wieder. eingeengt, zuletzt unter Zugabe von Wasser, da- 
plit aller Alkohol ubergeht. Das  Volumen der LOsung wird gemessen 
(1 1.6 ccm), und einer kleiner Teil ZUT Gehaltsbestimmung herausgehebert. 
Diese Probe wird im Porzellanschiffchen erst im Exsiccator, dann im 
Trockenapparat bei.0.5 mm und 67O uber 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 2 6 1  g oder 34.00/0 des Gerb- 
stoffs. F u r  eine Digalloyl-hexose werden 37 O l 0  berechnet. Die Diffe- 
genz kann ihren Grund darin haben, da13 der Zucker hartniackig von 
der Tonerde festgehalten wird. E s  darf aber auch nicht auder acht 
gelassen werden, daf3 dem Zucker vielleicht garnicht die Forme1 
CsH1206 zukommt. D a m  verschieben sich die fur Gallussaure und 
Zucker berechneten Werte. 
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P r i i f u n g  d e s  Z u c k e r s .  
Zur  Titration rnit Hypojodit wurde die JodlBsuog (ungefahr * / I o )  

auf reine Glucose eingestellt. 0.1 g Glucose verbrauchteo 11.9-12.0ccm 
dieser Losung, zwei Proben des Hamameli-Zuckers verschiedeuer Dar- 
stellung brauchten fur 0.1 g Sbst. 10.9 und 11.3 ccm der gleicheu 
Jodlosung. 

Die R e a k t i o n  m i t  f u c h s i n - s c h w e f l i g e r  S a u r e  verlauft genau 
wie bei Glucose und Fructose. Die drei Zucker geben zuerst keine 
Farbung; im Wasserbad tritt bald eine schwache Rosafarbung auf, die 
beim Erkalten verschwindet. Nach 10 Min. zeigen die Zucker in, 
Wasserbade eine starke Rotfarbung, die beim Erkalten nachlafit. Die 
Probe auf Keto-hexosen rnit Resorcin und alkoholischer Schwefel- 
s i u r e  nach S e l i w a n o f f  und P i n o f f ' )  verlief negativ. Bei der Phloro- 
glucin-Reaktion auf Pentoseo a) verhielt sich der Zucker wie Glucose, 
jedoch mit dem Unterschiede, daS die Humin-Abscheidnng nicht so 
s tark war. 

G e w i n n  u n g d e  s Ham a m  el i- T a n  n ins .  
2 k g  grob gemahlene Riode werden mit xylol-haltigem Wasser 

kalt erschopft und die Auszuge uoter vermiodertem Druck auf 150 ccm 
eingeengt. Man vermischt rnit 300 ccm Aceton in kleinen Portionen 
uud giedt vom dunkelgefarbten Sirup ab. Der  Sirup wird noch 2-mal 
mit j e  100 ccm Aceton ausgelaugt. Die Aceton-Auszuge werdeo ver- 
einigt und rnit dem gleichen Volumen Ather in kleinen Portionen 
uoter Umschiitteln versetzt. Die Ather- 
Aceton-Losung wird durch ein trockenes Filter davon abgegossen, und 
der iilige Ruckstand zunachst rnit 150, dann noch 2-mal  mit je 100 ccm 
Aceton ausgeschiittelt. Diese A>eton-TJosuog ver'setzt man wie die 
erste mit Ather, filtriert und vereinigt sie mit der ersten Mischung. 
Die Ather- Aceton-Loeungen werden im Vakuurn eingeengt, zuletzt 
tinter Zugabe von Wafser. Der dicke Sirup wird mit einer starkeu 
Kaliumcarbonat-Losung versetzt, bis ein Tropfen der Losung nach der 
Verduunung gegen Lackmuspapier neutral reagiert. Nun wird rnit 
Escigather ausgeschiittelt, rind zwar das erstemal mit 75 ccm, dann 
noch 14-maI mit j e  25 ccm. Die Auszuge werden durch ein trocknes 
Filter gegossen und irn Vakuum oingedamplt, zuletzt nach Zugabe 
von Wasser. D e r  dunne Sirup, der von Essigather befreit sein mul3, 
bleibt, mit einigen Tropfen Chloroform versetzt, bis zu 10 Tagen w i f  

Dabei fiillt ein gelbes 0 1  aus. 

1) Tol l ens ,  in A b d e r h a l d e n s  Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, 

2) T o l l e n s ,  Haiidbucli der Kohlenliydrate, 3. Aul'l., 133 (Leipzig, 1914). 
2, 110 (Berlin-Wien, 1910). 



Eis der Kryctallisation uberlassen. Die abgesaugten Nadeln werden 
mit wenig Wasser gewaschen, i n  der 10-fachen Menge heiDem Wasser 
gelost und kalt durch ein lockeres Talkpolster gesaugt, um eine fettige 
Trabung z u  entfernen Aus dieser Losung krystallisiert der Gerbstoff 
i n  weiflen, hsarfeinen Nadeln. Die Ausbeute nechselt mit den ver- 
schiedenen Bindenproben uod betragt 6-16 g (0.3-0.8°/0). Der luft- 
trockene Gerbstoff eLthalt 17.0 o / o  ICrystallwnsser, das bei 100' unter 
15 mm Druck rasch entweicht. 

0.1571 g, 0.1575 g, 0.1574 g entwasserte Sbst.: 0.2875 g, 0.2887 g, 0.2876 g 
COz, 0.06'21 g, 00621 g ,  00614 g HaO. 

HzuOlr (484.26, Diga~~oy~-bexose). Ber. c 49.58, H 4.1G. 
C 2 a H z s O i s  (526.29). a B 50.18, * 4.21. 

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

Diese Werte fur Kohlenstoff und Wasserstoff sind um einige 
Zehntelprozetite hijher als bei den Priiparaten fruherer Darstellung. 

Fiir die Untersucbung haben u n s '  aus dem v a n ' t  Hoff-Fonds  
Mittel zur Vprfiigung gestanden, wofiir wir auch an dieser Stelle 
unsern aufrichtigen Dank aussprechen. 

112. Ignaz Blooh und Max Bergmanni dber Triaulflde 
und Tetrasulflde einiger OarbonfAuren I) .  (VI. Mitteilung uber 

Wasserstoffpersulflde.) '). 
[Bus dem Chemiechen Institut der Uoiversitat Berlin.] 

(Eingegangen am 9. April 1920.) 

Im AoschluD an die Darstellung der reinen Wasserstoffperaulfide, 
des H y d r o d i s u l f i d s ,  und des H y d r o t r i s u l f i d s ,  H2S3, 
durch I. B l o c h  und F. Hijhn:') suchten wir unsere Kenntnis uber 
persuifidartige Substanzen durch die Darstellung und Charakterisierung 
weiterer Verbindungen mit Schwefelkette z u  vertiefen. Zum Studium 
wahlten wir aunachst solche Stolfe, welche den Sch wefelkomplex 

1) Die Versuche, welche dieser Mitteilung zogrunde liegen, wurden zum 
groBten Teil schon Tor 9 Jahren. ausgefiihrt und in der Dissertation van 
M, B er  gm an n (Berlin I91 1) niedergclegt. Aus auQeren Grunden waren wir 
bisher verhindert, sic zum gewfinschten AbschluQ zu bringcn. Ua wir  auch 
in nacbster Zeit nicht dam in cler Lage sein werdcn, teilen mir j e t z t  die 
bisherigen Ergebnisse mit. 

2 )  V. Mitteilung: J, pr. [2] 82, 473 - 519 [1910]. 
3) B. 41, 1961, 1971 und 1975 [1908]; ebenda Bloch,  S. 1950. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIII. 64 




