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198. K a r l  Freudenberg und Ha& Walpuski: Der Gerb- 
atoff der Edelkaatanie. (8. Mitteilung uber Gerbstoffe und 

ahnliche Verbindungen I ) . )  

[bus d. Cliem. Institut d. Universitit K i d  und d. Chem. Labor. d. Bayerischen 
Akademie d. Wisseoschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen Rin 4. April 1921.) 

Die wenigen Arbeiten, die iiber den technisch sehr wertvollen 
Gerbstoff der Edeltcastaoie (Castanea vesca) vorliegen '3, haben ergeben, 
daB er bei der Aufspaltung rnit verdiinnter Mineralsaure E l l a g s a u r e ,  
G l u c o s e  und Spuren von G a l l u s s a u r e  lielert. Von den beiden 
erstgenannten Rastandteilen sind, wie es scheint, gleichfalls nnr ge- 
ringe Mengen festgestellt worden. Die Gerbstoife der RIBtter, der  
Rinde und des Holzes lassen keinen Unterschied erkennen. 

Unsere Versuche hatten zuniicbst das Ziel, das  Gerbstoffgemisch 
d e r  Edelkaatanie als Games  zu arfassen und es zugleich von den1 
beigemengten Q u e r c e t i n ,  das  bisher nicht i n  der Edelkastanie vor: 
gefunden war, von freier Ellagsaure und Gallussliure, von Kohlen- 
hydraten, Salzen und anderen Fremdkorpern zu befreien. Dies ge- 
lingt mit einer Ausbeute von mehr als 5 * l o  RohgerbstofE aus dem 
Holze, woraus geschlossen werden darf, daW kein wesentlicher Anteil 
des Gerbstoffgernisches entgangeo ist. 

DaS der Rohgerbstof I tatsachlich pin G e m  i s  c h ist, ergibt schon 
die H y d r o l y s e  m i t  v e r d u n n t e r  S c h w e f e l s a u r e .  Wiederum wird 
etwas Quercetin, Gallussiiure in  Spuren, 2 " l o  Zucker - zur Haupt- 
sache Glucose - und 15--6)0°/0 Ellagsaure gewonnen. Auch fiir 
die spurenweise Gegenwart von nicht aromatiwhen Oxysluren sind 
Anzeichen vorhanden. Alle diese Bestandteile enthjlt der Robgerb- 

1) Bislierige Mitteilungen iiber Gcrbstotfe: 1. B. 52, 177 [1919]: Hamameli- 
Tannin; 2. B. 62, 1238 [1919]: Chebulinszure; 3. B. 33, 232 [l920): Chloro- 
gensaure; 4. R .  6.3, 953 [1920]: Hamameli-Tannin; 5. B. 53, 1416 [1920]: 
Catechin; 6. H .  53, 1735 [19'70]: Chebulinsiure; i .  B. 54, 1?04 [1921]; vgl. 
Z. Ang. 34, ?47 [ 192 I] : Catechin. 

2, P. NaB, Dissertat., Dorpat 1884; H. T r i m b l e ,  Journ. F r a n k l i n  Inst. 
132, 303 [1591]; Chem. Xews 67, 7 [1893]; Th. C u r t i u s  und H. F r a n z e n ,  
Sitz.-Ber. d. Heidelherg. Aksd. Math.-naturw. K1. [1916]. 
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stoff in gebun leurr Form. Durch die Behandlung niit Schwefelsaure 
gelingt zwar ihre Abtrennung, zugleich erleidet aber der unbekannte 
Hauptbestandteil des I(astanien-Gerbstoffs eine weitgehende Zerset- 
zung, die an der Sbscheidung kohliger Massen erkannt wird. 

Da.raus ergibt sich als zweite Aufgabe, den erwahnteo Haupt- 
bestandteil moglichst unversehrt von den u brigen Beimengungen ab- 
zusondern. Versuche, durch fraktionierte Fdlung atis LSsungernitteln 
oder durch Salzbildung dieses Ziel z u  erreichen, bliebeii erfolglos. 
Dagegen fuhrt der f e r m e n t a t i v e  A b b a u  weiter. 

Anfanglich wurde E m u l s i n  versucht, 2ber weder Zucker noch 
andere Bestandteile wurden abgespaiten. Fiir das gebundene Quer-. 
cetin ist das nicht verwunderlich; denn es ist nicht ausgeschlossen, 
da8  es in der Form seines Rhamnosids, des Q u e r c i t r i n s ,  vorlieg:. 
Dalj dagegen die gebundene Ellagsaure nicht in Freibeit gesetzt 
wird, steht einigermal3en im Widerspruch zu der herkommlichen 
Annahme, dab die Ellagsaure in Glucosid-Bindung in den Pflanzen vor- 
komme. Als danach gefunden wurde, daI3 der Ellagsaure fiihrende 
Bestandteil auch durch verdiionte Alkalien in der Kalte zerlegt wird, 
erwies sich der Zweifel an der Glucosid-Bindung der Elhgsaure als be- 
rechtigt. 

Durch A s p e r g i l l u s - T a n n a s e  wird die Hauptmenge der Ellag- 
sliure abgespalten, wenn auch langsam und nur unter Anwendung un- 
verhiiltnismaljig groBer Fermentmengen I ) ;  bei mehrfach wiederholter 
Einwirkung wird schlieI3lich ein Praparat erhalten, das mit Schwefel- 
siiure weniger als 3 O 1 0  Ellagsaure abgibt. Zugieich wird die in ge- 
ringer Menge vorhandene, Quercetin fiihrende Beimengung (Quercitrin?) 
gespalten, was bei der beliannten Vielseitiglieit des als BTannasec 
hezeichneten Fermentgemisches nicht wunder nimmt z). Gallussaure 
tritt nu r  in Spuren auf, Zucker, zumeist Glucose, eu etwa 2 O/O. Die 
Tannage ist otfensichtlich behindert durch den stark sauren Charakter 
der Gerbstoffes, obwohl dieser in groljer Verdunnung angewendet 
wurde. NeutraJisationsmitteJ lassen sich aus Ferschiedenen Grunden 
nicht apwenden. Zur raschen Bestimmung des Zuckers kann jedoch 
folgender Ausweg dienen : Der Gerbstoft wird auf Hautpulver 
niedergeschlagen und in diesem Zu.ctande d r r  Tannase-Wirkung xus- 

I )  t’ber die Bewertung der Tannase wird eine demnlchst erscheiuende 
Mitteiluug AufschluB gebeo. 

2, Vergl. Frendei i  b e r g ,  Die CLemie tier natiir!ichen Gerbstoffe, Berlin 
1920, S. 50. Die hbspaltuog gahundenen Quercetins ist bereits von K. F r e u -  
denberg ,  Naturwiss. 8, 903 [1920], erwahnt. Inzwischen hat K. Noack,  
Zeitschr. f.  Bot. 13, 179 [19?1], mitqeteilt, t1aB Quercitrir diirch Tannase zer- 
legt aird.  
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gesetzt. Der  im Gerbstoff gebundene Zucker geht nebst wenig 
Gallussaure alsbald in Liisung. Die Gallussaure laBt sich rnit Ton- 
erde entfernen und der Zucker i m  Filtrat bestimmen. Der  Versuch 
entspricht der fruher mitgeteilten Beobachtung I), daS Tannase aus der 
wZifirigen Suspension der  Adsorptionsverbindung von Hamameli- 
Tannin oder Chinesischem Tannin mit Tonerde die Zucker abspaltet 
u nd herausliist. 

Der  von den genannten Spaltstucken oder Beimengungen befreite 
Gerbstoff mncht iiber die.Hiilfte des Rohgemisches ans. Er wird durch 
Tannase nicht weiter verandert und ebensowenig durch sndere hydroly- 
hierende Mittel in eiofache Bausteine zerlegt. Wenn e r  somit BUS der  
Klasse der Ester-Gerbstoffe, zu denen die Galliipfel-Tannine ziihlen, 
auszuschlieflen ist, so zeigt e r  auch keine Ahnlichkeit rnit den Cate- 
chinen; denn er enthalt kein Phloroglucin, ist stark sauer und in Eseig- 
Lther fast unloslich. Die Aciditiit Iiifit auf ein Molekulargewicht von 
etwa 400 oder einem Vielfachen dieser Zahl schlieBen. Die gelb- 
rote Farbe scheint dem Stoffe eigentumlich zu sein; seine Eisen- 
resktion ist blau. Bromwasser gibt keine FBllung; im ubrigen zeigt 
e r  die gewohnten Gerbstoff-Resktionen. 

Im Kastanien-Gerbstoffe liegt somit der Vertreter einer neuen 
Gerbstoffklasse vor. Diese Feststellung gewinnt an Interesse durch 
die neuerdings beobachtete Verwandtschaft mit dem Gerbstoffe der 
einheimischen Eiche2), der nicht nur  in der  Zusarumensetzung der Bei- 
mengungen, sondern auch in den Eigenschaften des unzerlegbaren 
Grundstoffes eine unrerkennbare Ahnlichkeit mit dem Gerbstoffe der  
Edelkastanie aufweist. Die Untersuchung der neuen Gerbstofhrt 
wird zunachst am Eichen-Gerbstoffe fortgefiihrt, da sich in den Eichen- 
blLttern ein geeigneteres Ausgangsmaterial gefunden hat. Zuvor mu13 
jedoch unsere Kenntnis der Tnnnase erweiterb werden. 

Veranche a). 

D a r  s t el I u 11 g d es  Ro  hg  e r  b s t o f fs. 
2 kg helles, in kurze Spiine zerrissenes Holz’) werden mit 100 1 1/2-proz. 

Schwefelsiiure wahrend rnehrerer Wochen kalt perkoliert. .4nS den braunen 

I )  K. F r e n d e n b e r g  und D. P e t e r s ,  B. 53, 956 [1920]. 
2, Vergl. K. F r e u d e n h e r g .  Naturwiss. 8, 90.5 [1920:. 

Auszug aus H. W a l p u s k i ,  Dissertat., Kiel 1921. 
4, Hr. Dr. W. adfiller, Direktor der Gerb- und E’arbstoffwerke 

H. Renner  CP., Co. in  Hamburg, hat rnir in lielenswiirdiger Weise das aus- 
gesuchte und fur diese Zwecke hergerichtete Holz zur Verfiigung gestellt. 
Ich sage ihm hierfiir, wie fiir die Uberlmsung zahlreicher ausliindischer Gerbe- 
inaterialien auch an dieser Stelle meinen warmsten Dank. K. Preudenberg .  

110’ 



Anszhgen wird der Gerbstoff nebat der Schwefolsh-e durch Bleiacetat ge- 
f a t ;  der Niederschlag wird rnit hgesamt  100 l Wasser in  vielen Portionen 
dekantiert, dorch sehr verdunnte Schwefeldiare in geringem UberschuD kalt 
zerlegt und erneut mit Bleiacetat abgeschieden. Dimes Verfahren wird 
2-3-ma1 wiederholt, bis sich eine Probe des Gerbstoffs nach der Entger- 
bung mit Tonerde frei von beigemengtem Zucker erweist. SchlieDlich wird 
wieder mit Schwefelshre zerlegt, vom Bleisulfat filtriert, mit Baryt von der 
Schwefelsiiure befreit und mit Ather wiihrend 20-30 Stdn. im Extraktious- 
apparate erschopft. Dann wird im Vakuum eingedampft, in 3-400 ccm 
Alkohol geliist und mit At her versetzt, bis die Hauptmenge der anorganischen 
Bestandteile niedergeschlsgen ist. Nach 24 Stdn. wird von dem znsammen- 
gefallenen, sehr dnnklen Niederschlage abgegossen, im Vakuum eingedampft, 
mit 200 ccm Wasser aufgenommen und unter vermindertem Druck einge- 
trocknet. Die Ausbeute an  Rohgerbstoff betrjgt 135 g; er hinterlafit 1-3O/~ 
Asche. 

Die in den Ather iibergegangenen Anteile lijsten sich zum Teil i n  wenig 
lauwarmem Wasser. Beim Verdunsten schied sioh G a1 1 us s i u r e in sehr ge- 
ringer Menge ab, die an der Cyankalium-Reaktion leicht erkannt wurde. Der 
nngel6ste Riickstand wurde zum grijDten Teil von heiBem Eisessig auf- 
genommen und krpstallisierte daraus in gelben Nadeln. Sie wurden nach der 
fiir Qoercet in  gegebenen Vorschrift') in .ein farbloses Acetylderivat uber- 
gefiihrt, das fiir sich und im Gemisch mit Acetyl-quercetin den fur dieses an- 
gegebenen Schmelzpunkt zeigte. Der gleichfalls geringe, in Eisessig ungeloste 
Anteil krystallisierte aus Pyridin i n  farblosen Nadeln, die beim Befeuchten 
mit Wasser gelh dirden - eine die Pyridin-Verbindung der E l l a g b i u r e  
kennzeichnende Eigenschaft. 

H y d r o l y s e  m i t  S c h w e f e l s i i u r e .  

Je 2.4 g Gerbstoff wurden in der 10-fachen Menge 2*/~proz .  
Schwefelsiiure 2, 4, 12 und mehr Stunden gekocht. Der dunkle Nieder- 
schlag (3.8, 7.5, 16.5 des Gerbstoffs und so fort, siehe Kurve .Ge- 
samt-Abscheidunga) vermehrte sich anfangs rasch und nahm nach 
16-stiindiger Kochdauer langsamer, aber gleichmiifiig zu. Er bestand 
zu Anfang fast gana aus E l l a g s a u r e ;  denn nach 4 Stdn. erwiesen 

.sich von 7.5 Tln. des Niederschlages 5.8, nach 12 Stdn. von 16.5 Tln. 
12 Tle. als Ellagsiiure (siehe Kurve des ~Ellagsiiure-Anteils~), die 
duroh Krystallisation aus Pyridin von den h u m  i n- artigen Beimen- 
gungen befreit wurde. Bei Linger erhitzten Proben uberwog diese 
Beimengung derart, daB eine reinliche Abscheidung der  Ellagsiiure 
unmaglich wurde; eine wesentliche Vermehrung der Ellagsiiure trat 
aber nicht mehr ein. Diese Versuche ermoglichen ee, die Kurve der 
Gesarnt-Abscheidung aufzuliisen in eine anfangs raech ansteigende, nach 

1) C. Liebermann und 0. Hiirmann,  A. 196, 320 [1879]; St. v. 
Kostanecki .  V. Lauipe und J. T a m b o r ,  B. 37, 1405 f-19041. 
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16 Stdn. aber parallel der Abszisse verlaufende Kurve dee Ellag- 
saure-Anteils uod in eine stetig aowachseode des Humin-Anteils. 

I n  Wirklichbeit ist der Ellagskure-Gehalt um einige Prozente 
hbher, da eio Teil der Skure geliist bleibt. 

Die Filtrate zweier Proben, die 36 und 72 Stdn. erhitzt waren, 
wurden von der Schwefelsaurs befreit und rnit Tonerde eotgerbt. Sie 
eothielten, auf den angewendeteo Gerbstoff bezogen, 1.9 und 1.7 O/O 

Zucker, der bei der Titration als Glucose  berechoet wurde und tat- 
skchlich, wie die Bildung von Glucosazon ergab, zur Hauptsache aus 
Glucose bestand. 

Fe rmen  t a t i r e r  Abbau. 

Ver such  mit  H a u t p u l v e r .  1.5 g Hautpulver, das 24 Stdn. 
unter Wasser gequollen und  dann gewaschen war, wurde mit der 
Losung von 0.5 g Gerbstoff in 100 ccm Wasser 24 Stdn. geschiittelt. 
Dieses Gemisch wurde mit 0.1 g Tannase 72 Stdn. bei 35-38O unter 
Toluol aufbewahrt. Das Filtrat wurde rnit Tonerde entgerbt und nach 
der Ansfiillung der Taonase durch Alkohol auf Zucker titriert, der 
3.2 des Gerbstoffs ausmachte. Hautpulver allein gab rnit der 
Tannase kein die F e  h l i  ng sche Losuog reduzierendes Filtrat. 

Abbau  d e e  Rohgerbs to f f s .  Die L6sung von 7 g Gerbstoff in 
900 ccm Wasser wurde rnit A s p e r g i l l u s  n i g e r  geimpft und 5 Tage bei 
35-38O auibewahrt. Der Pilz entwickelte sich infolge des Mangels 
an StickstoftNahrung nur sehr schwach, bewirkte aber doch eine ge- 
ringe Zersetznog, die sich an der Abscheidung von E l l a g s k u r e  zu 
erkennen gab. Das Filtrat wurde auf 700 ccm verdiinnt, rnit 0.5 g 
Tannase ' )  versetzt, rnit Toluol uberschichtet uod weitere 6 Tage im 

~ 

I )  0.04 g des Tannase-Praparats zerlegten bei 40° in 15 Stdn.  von 1 g wasser- 
freiem Gallussiure-methylester in 200 ccm Wasser den vierten Teil. Diese 
und die folgenden Versuche ha t  Hr. E. V o l l b r e c h t  im Zusammenhange mit 
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Brutschranke aufbewahrt. D a  sich abermals E l l a g s a u r e  abgeschieden 
hatte, wurde filtriert und erneut 6 Tage mit derselben Menge frischer 
Tannase behandelt. Jetzt war die Ellagsaure-Abscheidung bereits sehr 
geriog und horte nach zwei weiteren Wiederholungen vollig ad .  Die 
Flussigkeit wurde unter vermindertem Druch auf 200 ccm eingeengt, 
filtriert und 48 Stunden im Extraktionsapparate ausgelthert. Der  
Ather nahm Spuren von Ellagsaure, Quercetin und Gallussaure auf. 
Die wiil3rige LBsung wurde solange. mit wenig Bleiacetatlosung ver- 
setzt, bis sich anstelle des anfangs ausfa'llenden schmutzig-grauen 
Niederschlags bei weiterem Zusatze ein rein gelbes Bleisalz bildete. 
Das Filtrat wurde mit iiberschussigem Bleiacetst versetzt, der Nieder- 
schlag zur Entfernung des Zuckers griindlich ausgewaschen und durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Der aus  dem Filtrat gewonnene Gerbstoff 
war jetzt gelbrot und wog 2.2 g. Der  groae Verlust wird durch die 
Adsorption a m  Bleisulfid serursacht. Zerlegt man mit Schwefelsiure, 
so wird eine bessere Ausbeute (4 g) erzielt, das Praparat ist aber 
dann weniger hell; im ubrigen zeigt es dieselben Eigenschaften. 

Auch die belle Substanz enthalt noch mineralische Bestandteile. 
die sich nach eiuem Verfahren, das bei der  Beschreibuog des Eichen- 
gerbstoffs mitgeteilt werden 5011, bis auf Spuren entfernen lassen. Sie 
ist frei von Stickstoff. Mit 100 Tln. 3-proz. Schwefelsiiure 5 Stdn. 
auf 100° erhitzt, spaltete die Substaoz noch irnmer etwas Ellagsaure. 
und zwar weniger als 3 O h ,  ab. Die Zerlegung ist also noch Dicht 
vollstiindig. Trotzdem glauben wir die folgenden analytischen Daten 
mitteilen zu dtirfen, da  wir Grund zur Annahme haben, da13 sie durcb 
die Ellagsiiure fiihrende Beimengung wenig beeinfluBt sind. Das 
Priiparat wurde unter 1 mm Druck bei 65O gotrocknet. 

0.1328 g Sbst.: 0.24il g COZ, 0.0397 g H&. - 0.1513 g Sbst.: 0.2808 g 

Der VerbrennungsrLckstand wog sls Sulfat im ersten Falle 0.5 mg, im 
Gef. C 50.82, 

0.095 g brauchten zur Neutralisation '3.50 ccm ";,o-Natronlauge, 
Die Aciditat lndert  sich kauni 

COs, 0.0445 g H2O. 

zweiten 0.9. 
50.75; H 3.34, 3.39. 

1 g verlangt demnach etwa 26 ccm, 
bei mehrstundigeru Kschen mit 2.5.proz. Schwefelsaure. 

einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung kber den Eictm-Gerbstoif 
nachgoarbeitct und orghzt.  

Fur aschefreie Substanz (0.1326 g uod 0.1509 g). 


