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Zur Chemie der Gerbsauren

(T. Abhandiung)

von
C. Etti.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof, v. Barth an der k. k. Uni-
versitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1889.)

In den Jahrgéngen I, p. 262 und IV, p. 512 dieser Zeit-
schrift verdffentlichte ich das Ergebniss meiner Untersuchungen
iiber zwei Gerbséiuren, wovon die eine aus der Rinde von Quercus
Robur L. mit der empirischen Formel C, H, 0, und die andere
aus der Rinde der in Ungarn hiuflg vorkommenden Quercus
pubescens W. mit der empirischen Formel C,,H,,0, ‘dargestellt
wurde.

Die Thatsachen, welche diese Untersuchungen lieferten,
fithrten mich zu folgenden Schliissen:

1. Die Gerbsiuren kommen in der Rinde der genannten
Eichen in zweierlei Formen vor als Gerbsiure und als deren
Anhydrid.

2. Die in Wasser beinahe unloslichen Gerbsiuren fithren als
Bestandtheil keine Zuckerart mit, sind daher nicht als Glyroside
anzusehen, es ist in ihnen als Grundsubstanz nicht Tannin vor-
handen, sondern eine mit diesem isomere Verbindung, eine aus
zwei Molekiillen Gallusséiure unter Verlust von einem Molekiil
Wasser entstehende Ketonséure von der Constitution C,H,(OH),
CO—C,H(OH),COOH, die ich Gallylgallussiure nannte. Die
erwihnten Gerbsduren unterscheiden sich in ihrer chemischen
Zusammensetzung dadurch, dass in der Ketonsdiure bei der
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ersteren der Wasserstoff von drei Phenolhydroxylen dureh Methyl,
bei der anderen sowohl im Kern ein Wasserstoffatom, als auch
drei Wasserstoffatome in den Phenolhydroxylen substituirt sind.

Dass diesen Gerbsduren die erwihnte Ketonsiure zu Grunde
liege, dafiir war es damals fiir mich nur moglich, einen apago-
gischen Beweis zu liefern, zu dem folgende einfache Thatsachen
als Stiitze dienten. Kocht man die Gerbséuren auf freiem Fener
mit verdiinnter Schwefelsiiure in einem offenen Kolben, so ent-
steht in kurzer Zeit ein rother Niederschlag, der bei der Analyse
sich als ein Anhydrid von einheitlicher Zusammensetzung aus-
weist, das aus zwei Molekiilen Gerbsiure unter Verlust von drei
Molekiilen Wasser entstanden sein muss. In dem Filtrate von
diesem Niederschlage findet man jedoch keine Spur von Gallus-
sdure. Die Gerbsiuren haben demnach bei diesem Verfahren nicht
Wasser aufgenommen, sondern Wasser verloren.

Behandelte ich die Gerbsiunre C,, H,,0, sechs Stunden lang
mit verdiinnter Schwefeigiure im geschlossenen Robre bei
130—140° wund filtrirte nach Verdinnung mit Wasser von den
in grosster Menge entstandenen ungelosten Anhydriden ab, so
konnte ich aus dem Filtrate, nach Entfernung des geldsten
rothen Farbstoffs, durch Ausschiitteln mit Ather, eine kleine
Menge ganz reine ungefirbte Gallussiure darstellen und ihre
Identitsit durch die Analyse constatiren. Es muss also, da die
Formeln der Gerbsiiuren 9 Sauerstoff angeben, eine Anhydrid-
Digallussiure C, ,H,,0, als vorhanden angenommen werden. Nun
sind nach dem heutigen Standpunkte, wenn man nur auf die
verschiedenartigen Bindungen der zwei Molekille Gallussdure
Riicksicht nimmt, ohne zu beachten, an welechen Stellen sie
stattfinden, 4 isomere derartige Digallussduren moglich, némlich:

1 II 1 v

C,H, CH, CH, CH, CH CH CH CH
OH ©OH OH OH OH OH OH OH
OH OHd OH OH OH OH OH OH

OoH 0 OH OH 0 OH OH
cO COOH CO—0—CO CO0OH COOH CO cCooH
Tannin Sauerdther Pyrogallolanhydrid- Ketonsiuore

Dicarbonsiiure
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Es ist unschwer einzusehen, dass, wenn Tannin oder Gallus-
sduredtherin den Gierbsguren vorhanden wire, beim Kochen mitver-
diinnter Schwefelsiure bei gewohnlichem Drucke glatt Gallus-
sdure unter Wasseraufnahme ohne jede Anhydridbildung
entstanden sein miisste, Die Verbindung III, die Pyrogallolan-
hydrid-Dicarbonsiinre, ist desswegen ausgeschlossen, weil sie
beim Kochen mit verdénnten Siuren weder bei gewthnlichem
noch erhohtem Druck eine Spur von Gallussiure liefern kann,
da die Erfabrung lehrt, dass Phenolanhydride uvter den ge-
nannten Verhiltnissen nicht nur nicht Wasser aufnehmen, son-
dern Wasser abspalten, welches unter keinen Umstinden mehr
ersetzt werden kann. Es blieb damals, als die Untersuchungen
vorgenommen wurden, keine andere Annahme tibrig, als die,
dass in den genannten Gerbsiuren eine Ketonsiiure enthalten sei.

Inzwischen wurde die Methode von V. Meyer, mittelst
Hydroxylamins, und die von E. Fischer, mittelst Phenylhydra-
zins auf Ketone zu reagiren, bekannt und so ausgebildet, dass
unzweifelhaft die Carbonylgruppe in einer Ketonsiure erkannt
werden kann. Es war mir nun miglich, nach diesen Verfahren
aus einer Gerbséiure von der Zusammensetzung C, H,,0,, welche
die ganz gleichen physikalischen und ehemischen Eigenschaften
zeigte, wie die frither untersuchten Gerbsiuren, und woriiber in
dem speciellen Theile ausfithrliech berichtet wird, die Oxim- und
Phenylhydrazinverbindung darzustellen, womit die Annahme des
Vorhandenseins einer Ketonsfure unzweideutig bestitigt wird.
Dieses Resultat gibt Veraniassung, vorzuschlagen, die Gerb-
sduren von gleicher Constitution, wie die vorliegende, Keton-
gerbsiuren zu benennen.

Ans dem Nachfolgenden wird sich ferner ergeben, dass zur
Autkldrung der Structur der Ketongerbsiuren das Verfabren von
Zeisel! zur Bestimmung von Methoxyl, sowie dasjenige von
Fr. Fuchs? zur Erkennung der Carboxylgruppe in den aroma-
tischen Substanzen von grossem Werthe sind.

1 Diese Zeitschrift, VI, S. 989.
2 Diese Zeitschrift, IX, 8. 1143.
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Vor allem jedoch war es nothwendig, ein bequemes, von
jedermann leicht ausfiilhrbares Darstellungsverfahren der Gerb-
sduren in reinem Zustande aufzufinden, welches auch in quanti-
tativer Hinsicht entsprechen sollte. Die Losung dieser Aufgabe
wurde dadurch sehr erleichtert, als sich im Laufe der Unter-
suchung herausstellte, dass der weitaus grosste Theil der an-
hydridfreien, in reinem Zustande in Wasser beinahe unloslichen
Ketongerbsduren in der Pflanze an eine Metallbase, wahrschein-
lich an Magnesium gebunden vorhanden ist, welche Verbindung
jedenfalls in Wasser sehr leicht loslich ist. Dadurch ist es mog-
lich gemacht, aus den Pflanzen oder ijhren Theilen mittelst
Wassers die Gerbsduren vollstindig auszuziehen und letztere
nach der Concentration des Auszuges durch Abdampfen auf dem
Wasserbade, durch Zusatz von Salzsiiure, als in Wasser unlos-
lichen Niederschlag zu gewinnen. Die niedergefallene, auf einem
Filter gesammelte, von der Salzsiure durch Aussiissen mit
Wasser vollstindig befreite Rohgerbsdure, kann dann durch
Auflosen in indifferenten Flissigkeiten, wie Weingeist von
verschiedener Stiirke, #therhéltigem Weingeist ete,, von Unreinig-
keiten ginzlich befreit werden. Vorziiglich eignen sich zur Dar-
stellung von grosseren Quantititen von Gerbsiure die jetzt im
Handel vorkommenden gerbstoffreichen Extracte aus Rinde und
Holz verschiedener Bdume, welche Extracte zur Zeit in der
Gerberei vielfach verwendet werden.

Bevor ich #iber die Untersuchung der einzelnen Gerbsiuren
berichte, will ich diejenigen Gerbsiuren, welche ich in letzter
Zeit nach dem soeben angedeuteten Verfahren darstellte, mit
den aus ihren Analysen berechneten Formeln aufzihlen.

Aus einem Extracte, das im Grossen von der Oak-Extract-
Company in Slavonien aus dem Holze der dort vorkommenden
Stieleiche bereitet wird, wurde eine Gerbsiiure dargestellt, der
die Formel C H,,0, zukommt.

Aus einer Eichenrinde, die mir von Pest von einer Leder-
fabrik zugesandt wurde, deren Abstammung wir unbekannt ist,
wurde eine Gerbsiure mit der Formel C,,H,, O, erhalten.

Die Rinde der Rothbuche, welche ich in der Nihe von
Salzburg selbst sammelte, lieferte eine Gerbséiure mit der Formel
C2OH2209'
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Aus Hopfenzapfen, die aus Saaz bezogen wurden, wurde
eine Gerbséiure'! mit der Forme! C,, H,, O, erhalten.

Wenn die frither von mir dargestellie Gerbsinre ans Quer-
cus Robur L. mit der Formel C,H, 0, eingereiht wird, so fehlen
in der Reihe pur die Gerbséiuren mit 19 und 21 Atomen Kohlenstoff,
Jede dieser Gerbsiuren besitzt eine andere Farbe, von braun-
roth bis hellroth. Wihrend die Gerbséiuren aus Stieleiche und
aus der Steineiche, in sehr verdiinntem Weingeist gelost, mit
Eisenchlorid, wie Gallussdure, sich dunkelblau firben, so werden
durch Eisenchlorid die iibrigen angefiihrten Gerbsiuren ver-
schieden griin gefirbt. Es scheint, dass die verschiedenen Eichen-
arten je eine anders substituirte Ketongerbsiure enthalten.

Ieh beginne mit dem Berichte iiber die ndhere Untersuchung
der die kleinste Zahl von Kohlenstoffatomen enthaltenden Gerb-
siure CgH,,0,, welche aus einem Extracte dargestellt wurde,
das, wie schon erwihnt, in Zupanin von der Oak-Extract-Company
aus dem Holze der in der Ebene Slavoniens ungemein hiufig
vorkommenden Stieleiche fabricirt wird. Der Extract enthilt
neben anderen Substanzen hauptséchlich Ellagenséiure und Keton-
gerbsidure. Er wurde zur Gewinnung der leizteren mit so viel
Wasser verdiinnt, dass die Losung nach dem Absitzen des Unge-
losten bequem filtrirt werden konnte. Das Filtrat wurde mit con-
centrirter Salzsiure allm#hlich so lange gemischt, als noch ein
rothlicher Niederschlag entstand. Ein zu grosser Uberschuss
von Siure wurde vermieden, da hiedurch die Ausbeute an Gerb-
siure verringert wird. Man liess zum vollstindigen Absetzen des
Niederschlages einige Tage stehen, heberte die tiber demselben
stehende Fliissigkeit ab. Den Niederschlag sammelte man auf
einem Filter, stisste ihn mit destillirtem Wasser zur Entfernung
jeder Spur von Salzsdure aus und trocknete ihn entweder an der

t Tch habe im Jahre 1875 in den Annalen der Chemie, 180, S. 224
eine Untersuchung iiber die Gerbséiure aus den Hopfenzapfen veroffent-
licht. Es waren meine ersten Versuche mit diesem Gegenstand und ich sah
in der Folge bald ein, dass ich damals eine sehr unreine Gerbsiure in
Hénden batte. Es sind daher die dort angegebenen Resultate als nicht
existirend anzusehen.

45%
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Luft, indem man das Filier sammt Inhalt auf unterlegtem Fliess-
papier ausbreitete und dieses fters erneuerte oder man entfernte
den Niederschlag vom Filter, trocknete ihn in einer Schale auf
dem Wagserbade. Zur Reindarstellung der Gerbsidure wurde der
trockene Riickstand in Weingeist von 95°/, (V.) gelost, von der
ungelosten Substanz abfiltritt und das Filtrat mit 11/, seines
Volumens destillirtern Wagser gemischt, wodurch eine schwarz
aussehende Substanz gefillt wird. Das Filtrat von dieser, roth-
braun gefiirbt, wurde, nach Wiedergewinnung des Weingeists
durch Destillation, auf dem Wasserbade von aller Feuchtigkeit
befreit. Loste sich die so gewonnene Gerbsdure in Weingeist
von 40—45° (V.) vollstindig auf, so wurde sie als vollkommen
rein aufbewahrt, im anderen Falle loste man sie in Weingeist
von letztgenannter Stirke und dampfte das Filtrat noch einmal
zur Trockne ein, In der von der Rohgerbsiure abgeheberten
Flissigkeit ist neben anderen Substanzen noch alle Ellagen-
siure vorhanden und mehr oder weniger Gerbsiure. Erstere kann
man als Ellagsdure neben letzterer folgender Weise gewinnen:
Man dampft das Filtrat auf dem Wasserbade auf ein kleines
Volumen ein, um einen grossen Theil der Salzsiure zu entfernen,
wobei die Ellagensiure in die in Wasser und Weingeist unlos-
liche Ellagsiure iibergeht. Man lisst nach Zusatz von Wasser
erkalten, sammelt den schwarzen Niederschlag auf einem Filter,
befreit ihn durch Aussiissen mit Wasser von Salzsiure und
trocknet ihn. Den Riickstand nimmt man mit Weingeist von 45%/,
(V.) auf und filtrirt abermals. Das Filtrat hinterldsst reine Gerb-
sdure, wihrend die noch unreine Ellagsiure auf dem Filter zurtick-
bleibt. TnBeziehung dieser letzter Gerbsiure istjedoch aufmerksam
zu machen, dass sie, wie spéter ndher erdrtert wird, eine Gerb-
sdure in kleiner Menge enthalten kann, die ein Methoxyl weniger
entbilt, als die urspriingliche, Erstere kann von der letzteren
durch Auswaschen mit viel Wasser getrennt werden, in welchem
erstere leichter 16slich ist. In Folge der soeben besprochenen
Darstellungsweise konnte ich tiber 500 g reinster Gerbsiure zur
Untersuchung verftigen.

Die Gerbstinre besitzt eine braunrothe Farbe, ist amorph,
zeigt unter dem Mikroskope ganz gleiche warzenformige Kiigel-
chen, so dass ein ihr beigemischter fremder Korper sogleich
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erkannt wird. Sie ist in Wasser und weingeistfreiem Ather so
gut wie unloslich, in Weingeist sehr leicht 1slich, auch in wasser-
haltigem, ebenso in Aceton. Thre Liosung in sehr verdinntem
Weingeist rothet blaues Lakmuspapier, sie gibt mit Bleiacetat,
wenn nur sehr wenig Gerbsiure gelost ist, einen gelblich weissen
Niederschlag, der nach seinem Absetzen briunlichgelb erscheint,
und verhilt sich gegen Eisenchlorid, wie eine Gallussdurelosung.
Der Analyse unterworfen, ergab die Gerbsiiure folgende Re-
sultate:

I. 0-2431 g bei 110° C. getrockneter Substanz lieferten 0- 487 ¢
CO, und 0-089 ¢ H,0.
IL. 0-3315 ¢ bei 110° C. getrockneter Substanz lieferten 0- 6647 ¢
CO, und 0-118 ¢ H,0.
111 0-2007 g bei 110° C. getroekneter Substanz lieferten 0- 4026 ¢
CO, und 0-0765 ¢ H,0.

Dieses Ergebniss entspricht der Formel C, H,, O, fiir die
Grerbsiure.

Gefunden
Berechnet I 1I IIT
T — T T /—\/\f“\
Cie--..198 54 -8H b4-63 b4-68 54-70
H, ... 14 4-00 4-06 3-94 4-23
Oy ....144 41-15 — — —_
350 100-00

Alle oben genannten Gerbsiuren bilden beim Verbrennen
sehr viel #dusserst schwer verbrennliche Kohle, die erst durch
reichliches Zufithren von Sauerstoff verschwindet, wobei die
Kohlensdureabsorption dureh Natronkalk sehr vortheilhaft ge-
fanden wurde.

Herrn Fr. Fuchs verdanke ich in Folge der Versuche, die
er mit der Gerbsdure in dem von ihm construirten Apparate zur
Bestimmung der Carboxylgruppen in aromatischen Substanzen
ausfithrte, folgende Daten: 0-0956 ¢ Gerbsiure wurden abge-
wogen und nachdem keine Gtasentwicklung mehr bemerkt wurde,
bei 746 mm B und 27° C 67 e¢m? abgelesen, die 0-27°/, H fiir
die Carboxylgruppe entsprechen, wihrend das oben aus den
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Analysen sich ergebende Molekulargewicht 350 fiir ein Carboxyf
0-28%/, H verlangt., Die vollstindige Ubereinstimmung dieses
Ergebnisses mit dem der Analyse beweist, dass die vorliegende
Gerbsiure eine einheitliche ehemische Verbindung vorstellt und
dass dieselbe eine Carboxylgruppe enthilt.

Um die Phenylhydrazinverbindung der Gerbsiure darzu-
stellen, wurde folgendermassen verfahren: 7-5 g fein gepulverte
Gerbsdure wurden in einem gerdumigen Kolben in 200 em?
kochend heissen Wassers vertheilt und 1 ¢ wasserfreies kohlen-
saures Natron in 50 em’® Wasser gelost, in kleinen Abtheilungen
hinzugeftigt und so lange im Wasserbade erhitzt, als noch
Kohlenséureentwicklung bemerkbar war. Da ein Uberschuss
von Gerbsdure absichtlich berechnet und abgewogen wurde, so
reagirte die Losung sauer. Anderseits wurden 6 g salzsaures
Phenylhydrazin und 4 ¢ wasserfreies Natriumacetat in 100 em?®
gelost. Diese Losung, welche ebenfalls durch Hinzuftigen von ein
paar Tropfen Salzsiure durch die hiedureh frei gemachte Essig-
sdure entschieden sauer reagirte, wurde mit ersterer, gerbsaures
Natrium enthaltend, vermischt, wodurch ein bedeutender Nieder-
schlag entstand. Man erhitzte den Kolben sammt Inhalt auf dem
Wasserbade, wobei der Niederschlag gleich anfangs sich voll-
stindig 1oste. Schliesslich wurde Salzsiiure zur Freimachung der
neugebildeten Verbindung in geringem Uberschusse zugesetst,
der nach dem Erkalten entstandene amorphe Niederschlag auf
einem Filter gesammelt, bis zur vollstindigen Entfernung der
Salzsiure mit Wasser ausgewaschenund getrocknet. Den trockenen
Riickstand loste man hierauf in Weingeist von 45%/, und dampite
die filtrirte Losung wieder zur Trockene ein. Die nun intensiv
gelb gefiarbte Phenylhydrazinverbindung, der Analyse unter-
worfen, gab Zahlen, die der Formel C,, H,, N, O,=C,H, (0CH,),
OHCN, HC,H5 C; H(OH), COOH entsprechen.

1. 01678 g bei 110° getrockneter Substanz lieferten 0-3701 g

CO, und 0-0681 ¢ H,0.

IL. 0-1987 g ebenso getrockneter Substanz gaben 04375 g4

CO, und 0-0806 ¢ H,O.

0-1995g ebenso getrockneter Substanz lieferten bei 747 - 1mm

B und 25° C 11 em® Stickstoff.
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Gefunden
Berschnet I II
T —— T et T
C,, ... 2064 60-00 60-15 60-04
Hzo' .. 20 4-54 4-51 4-56
N2 .... 28 637 — 6-01
0, ....128  29-09 — —
440 10000

Die oben erwihnte schwere Verbrennlichkeit der Gerbssure
findet man ebenfalls bei der Phenylhydrazinverbindung und wird
wohl als Ursache anznsehen sein, dass weniger Stickstoff ge-
funden wurde, als die Rechnung fordert. !

Die Bereitung der Oximverbindung der Gerbséure ist etwas
umsiindlicher, weil freies Hydroxylamin bei Zutritt von Sauer-
stoff ebenso zersetzend auf die Gerbsiure einwirkt, wie die
Alkalien. Ich wendete desswegen eine gerbsaure Magnesium-
verbindung an und liess auf sie in einer Wasserstoffatmosphire
das Hydroxylamin in der Wirme einwirken und zwar in einem
Kolben, in dessen Offaung ein zweimal durchbohrter Gummi-
stopsel passte. In die eine Offnung war eine rechtwinklig ge-
bogene Glasrohre eingefiigt, die bis an den Boden des Kolbens
reichte und zum Zufiihren des Wasserstoffes diente, in die andere
passte eine etwas weitere Glasrohre, die unterhalb des Stopsels
endete und zum Eingiessen von Flissigkeiten beniitzt wurde. Es
wurde nun zuerst im Kolber 3 ¢ frisch gebrannter Magnesia in
200 em® durch Aufkochen von Kohlenséiure und Luft befreiten
destillirten Wassers aufgeschlemmt wnd 7 ¢ fein gepulverter
Gerbsdure, in 50 em® Weingeist von 45°%/, unter Hilfe von Wasser-
badwirme gelost, hinzugefigt, worauf sogleich ein gelber Nieder-
schlag von basischer Magnesiumverbindung mit der Gerbsdure
entstand. Man leitete dann Wasserstoff durch den Kolben und
seinen Inbalt, bis die Luft verdriingt war, goss eine Liosung von
45 ¢ salzsauren Hydroxylamins in 50 em® aufgekoehten Wassers

1 Fiir die zukiinftigen Stickstoffbestimmungen bei diesen Verbindun-
gen wird es angezeigt sein, der Substanz oder dem Kupferoxyd einen ge-

eigneten Korper zur Beforderung der volistindigen Verbrennung beizu-
mischen,
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durch die Eingussrohre hinzu und erwirmte unter immerwihren-
dem Durchleiten von Wasserstoff und unter hdufigem Umschiitteln
bei 60—70° im Wasserbade vier Stunden lang. Noch warm warde,
um die Oximverbindung freizumachen, zur Bindung der Magnesia,
verdiinnte Salzsiiure im Uberschusse zugesetzt und noch eine
halbe Stunde etwa im kochenden Wasserbade erwirmt. Der nach
dem Erkalten cntstandene Niederschlag wurde gesammelt, voll-
stindig mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und in Weingeist
von 45%/, gelost. Die filtrirte Losung hinterliess nach dem Ab-
dampfen die braungefirbte amorphe Oximverbindung, deren
AnalyseZahlen lieferte, die der Formel C, H,, NO,—=C.H, (OCH,),
OHCNOHC,H (0H), COOH entsprachen.

0-2015 g bei 110° getrockneter Substanz gaben 0-3886 ¢
CO, und 0-0814 ¢ H,0.

0-3156 g ebenso getrockneter Substanz lieferten bei 746 - 6 mm
B und 25-5° C. 10- 25 cm, Stickstoff.

Berechnet Gefunden
N ™™
Cp ....192  52:60 5258
H,...15 4-12 4-48
N..... 14 3-84 353
Og v 144 39-44 —
365  100-00

Die Oximverbindung hinterlisst ebenfalls bei der Verbren-
nung eine ausserordentlich schwer verbrennliche Kohle. !

Als 100 g Gerbsiure, je 10 g in geschlossenen Rohren, mit
verdiinnter Schwefelsiure (1 : 10) bei 120—130° C. sechs Stun-
den lang erhitzt wurden, bestand nach dem Erkalten der Inhalt
der Rohren aus einer roth gefdrbten Fliissigkeit und einer grossen
Menge ungeldster Anhydridverbindungen, deren Besprechung

1 Bei der Ausfilhrung der Stickstoffbestimmung musste, wie bei der
vorigen Verbindung, der Inhalt der Rohre sehr lang und heftig gegliiht
werden, um eine der Rechnung annéhernde Quantitit Stickstoff zu bekommen,
wobei ich ausdriicklich bemerke, dass man gegen das Ende der Verbren-
nungsréhre hin auf das frisch reducirte Kupfer noch eine Schicht Kupfer-
oxyd folgen liess.
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weiter unten folgen wird. Jene von diesen abfiltrirt, wurde mit
Ather ausgeschiittelt, welcher beim Abdampfen eine rothgefirbte
Krystallmasse zurtickliess. Diese wurde zwischen Filtrirpapier
gepresst, das den rothen Farbstoff aufnahm und die ziemlich
farblosen Krystalle krystallisirte man aus Wasser um. Das Ge-
wicht der so gereinigten jetzt farblosen Krystalle betrugen gegen
2 ¢, die qualitativen Reactionen, die Krystallwasserbestimmung,
der Schmelzpunkt (238—240°), sowie die Analyse derselben
stellen ihre Identitét mit der krystallisirten Gallussidure unzweifel-
haft fest.

Im Laufe dieser Untersuchungen, welche schon mehrere
Jahre erforderten, wurde, wie schon erwihnt, gefunden, dass aus
den wisserigen Pflanzenausziigen die Ketongerbsiiuren durch
verdiinnte Schwefel- oder Salzséure, als pnloslich in Wasser,
ausgefiillt werden, zugleich fiel es bei den vielfach ausgefiihrten
Verbrennungen derselben auf, dass grossere oder geringere
Mengen Magnesia im Platinschiffchen als Asche bemerkt wur-
den. Diese Thatsachen zusammengehalten, fiihrten zur Frage,
ob nicht die Gerbsiuren einer chemischen Verbindung *mit.
Magnesium ihre Leichtloslichkeit im Wasser, welche ihnen in
den Pflanzenzellen und deren wisserigen Ausziigen zukommt,
verdanken. Zur Beantwortung dieser Frage lag es nahe, vorerst
das Verhalten der vorliegenden Gerbsiure gegen Magnesiumoxyd
ndher zu bechachten.

Es stellte sich nun bald heraus, dass die Gerbsiure mit
Magnesium ein neutrales und weil sie mehrere Phenolhydroxyle
enthiilt, verschiedene basische Magnesiasalze zu bilden vermag,
genau so, wie es Biichner in den Annalen der Chemie u. Ph. 53,
S. 204, von den Verbindungen der Gallussidure mit Magnesium
beschreibt.

Das neutrale Magnesiumsalz wurde erhalten, als man 7 g
(2 Molekiile) der Gerbsiure in einem halben Liter ausgekochten
Wassers vertheilte und .04 ¢ (1 Molekiil) frisech gebrannte
Magnesia hinzufiigte. Man liess einige Stunden auf dem kochen-
den Wasserbade unter hiufigem Umschiitteln stehen. Nach dem
Frkalten fand sich eine klare, neutral reagirende, braune
Losung vor, von der ein Theil, im Wasserbade abgedampft,
einen braungelben, amorphen Riickstand hinterliess. 0-5187 g
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dieses bei 110° getrockneten Riickstandes hinterliessen nach
dem Veraschen 00282 ¢ MgO = 3:26°/, Mg. Die Formel
Ci¢H;0,—Mg—C, H,,0, enthilt 3-32°/ Mg. Setzt man der
Losung des neutralen Salzes frisch gebrannte Magnesia hinzu,
so entstehen hellgelb gefirbte Niederschlige basischer Verbin-
dungen von verschiedenem Magnesiumgehalte, je nach der
Menge der zugesetzten Magnesia. In der Wirme mit Salzsiiure
versetzt, fillt daraus die unveriinderte Gerbsdure nieder. In
Waser sind sie sehr schwer loslich. Zur Analyse wurden immer
die auf einem Filter gesammelten und ausgewaschenen basischen
Verbindungen, um etwa vorhandene ungebundene Magnesia zu
entfernen, in sebr viel, oft 3—4 Liter Wasser gelost und avs dem
Filtrate nach dem Abdampfen dann wenigstens so viel Riick-
stand erhalten, um eine Magnesiumbestimmung ausfiihren zu
konnen. So hinterliessen 0-3035 ¢ eines derartigen, bei 110° C.
gotrockneten Riickstandes nach dem Veraschen 0-0635 ¢
Mg0O =12-55%, Mg wihrend die Verbindung C,,H,,0, — 4 Mg
—CgH,,04 12-18°%/) Mg, verlangt. 0+ 16D g eines ein anderes Mal
erhraltenen Riickstandes hinterliessen 0- 0256 g Mg0=9-30%, Mg,
withrend die Verbindung C, H,, O,—3 Mg—C,H,, O, an Mag-
nesium 9-40%, berechnet.

Auch eine in Wasser noch leichter 16sliche, iibersaure Magne-
siumverbindung lisst sich darstellen, wenn man der oben erwihn-
ten Losung von neutralem Magnesiumsalze, nachdem man sie anf
dem Wasserbade erwirmt hat, so lange feingepulverte Gerbsiiure
zusetzt, als sich davon 18st. Die nach dem Erkalten filtrirte
Losung eingedampft, hinterldisst einen intensiv braungelb ge-
farbten Riickstand, von dem 0-8477 g, bei 110° getrocknet, nach
dem Veraschen 0-0247 g MgO=1-74°/, Mg zurtickliessen. Die
Verbindung C, H,,0, — Mg —C H ,0,+2(C,;H,, O,) verlangt
1-68%/, Mg.

Da die soeben besprochene, sowie die neutrale Magnesinm-
verbindung in Wasser leicht loslich, aber amorph sind, so war
es mir bisher wenigstens nicht moglich, sie in dem gerbstoff-
reichen Extracte der Stieleiche von den zugleich vorhandenen
Substanzen zu trennen und rein darzustellen. Es fehlt daher der
directe Beweis daffir, dass in diesem Auszuge eine Magnesium-
verbindung mit der Gerbsdure vorhanden ist, wenn auch die



Gerbsiinre. 659

oben angefiihrten Thatsachen und die soeben nachgewiesene
Existenz von derartigen Verbindungen dafiir sprechen. Die vor-
liegende Gerbsiiure gibt beim Trocknen im Luftbade bei 130
bis 185° C., sowie, wenn sie im geschlossenen Rohre mit Wasser
allein bei 100° erhitzt wird, Wasser ab, das unter keinen
Umstinden mehr ersetzt werden kann. Nach der Analyse
von derartig veriinderter Gerbsiure sieht man, dass von zwei
Molekiilen der urspriinglichen Siure sich ein oder mehrere Mole-
kiile H,O, je nach der angewendeten Darstellungsart, abspalteten,
das heisst, es haben sich Anhydride gebildet. Derartigen Anhy-
driden kommt nun die bemerkenswerthe Eigenthtimlichkeit® zu,
dass aus ihnen, wihrend die unveriinderte Gerbséure im Apparate
von Zeisel mit Jodwasserstoff gekocht, Jodmethy! abspaltet und
in Folge dessen zuletzt Jodsilber gebildet wird, auf solehe Weise
keine Spur von Jodmethyl entsteht und daher anch kein Jodsilber.
Verdiinnte Schwefel- und Salzstiure haben ebenfalls die Fiahig-
keit, beim Kochen aus den Ketongerbsiuren nicht mehr ergetz-
bares Wasser abzuspalten und Anhydride von einheit-
licher Zusammensetzung zu erzeugen, welche durch Kochen mit
HJ kein CH,J zu erkennen geben. Diese Anhydridbildung ist
ungemein charakteristisch fiir die Ketongerbsfiuren und nur in .
Folge ihrer Constitution moglich. Ich habe schon bei den friher
untersuchten Gerbsduren ausfihrlich darauf aufmerksam gemacht
und jedermann, der eine anhydridfreie Ketongerbsiiure in die
Hande bekommt, wird finden, dass diese Anhydridbildung ein
greifhares Unterscheidungsmerkmal derselben gegeniiber dem
Tannin ist.

Wird die Gerbsiure C,;H,, O, mit verdiinnter Schwefelséure
(1:10) auf freiem Feuer in einem offenen Kolben so lange ge-
kocht, als ein rother Niederschlag entsteht, dieser dann vollstindig
mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und analysirt, so findet
man Zahlen, die der Zusammensetzung C,,H,, O, entsprechen.

L. Es lieferten nimlich 0-2248 g bei 120° getrockneter Sub-

stanz 0-4738 g CO, und 0-0785 ¢ H,0.

1 Diese Eigenthiimlichkeit kann bloss auf cinem Bindungswechsel,
worauf die Herren HMerzig und Zeisel bei Phenoliither in letater
Zeit in ihren schomen Untersuchungen aufmerksam machen, beruhen. Diese
Berichte, IX. 217 u. 882, X. 144.
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IL 0-239 g ebenso getrockneter Substanz gaben 0-5075 ¢ CO,
und 0-0801 ¢ H,O0.

Gefunden
Berechnet 1 1I
P e N N
C,,....384 37-83 H7-bb BT7-90
H,.... 24 362 3-87 3-72
Oyg----256 3855 — —
664

Es ergibt sich hieraus, dass zwei Molekiile Gerbsiure zwei
Molekille Wasser abgegeben haben. 2 (C,H,,0,) —2H,0 =
=C,,H,,0,,. Diese Verbindung ist in Weingeist und Kalium-
hydrat leicht loslich und entwickelt im Fr. Fuchs’schen Appa-
rate Sehwefelwasserstoff, enthélt daher noch die Carboxylgruppen.

Wird dagegen die Gerbséure in einer geschlossenen Rohre,
wie oben bei der Darstellung der Gallussiure aus jener ausein-
auder gesetzt ist, erhitzt, so erhilt man zwei Anhydride, beide
von ganz einheitlicher Zusammensetzung; das eine ist in Wein-
geist von 96°/, loslich und es kann das andere unlésliche durch
Auskochen mit diesem Losungsmittel von dem loslichen getrennt
werden.

Die Losung hinterliess nach dem Verjagen des Weingeists
einen dunkelrothen Riickstand, der mit Kaliumsulfhydrat nach
Fuchs noch SH, entwickelte, daher das Carboxyl noch enthielt.

Der Anpalyse unterworfen, wurden folgende Resultate er-
halten, die dem Anhydrid die Zusammensetzung C,, H,,0,, zu-
schreiben. '

0-1884 ¢ bei 120° getrockneter Substanz lieferten 0-4224 ¢
CO, und 00562 ¢ H,0.

‘ Berechnet Gefunden
C,, ....384 61-14 61-14
Hy.... 20 3-19 3-32
O, - - . 224 3567 —
628 100-00

Zwei Molekiile Gerbsiure haben demnach vier Molekiile
verloren.
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2(Cy4H,,0)—4H,0=C,, H, Oy,

Das in kochendem Weingeist unlosliche Anhydrid hatte
eine schwarze Farbe, loste sich nieht in Kaliumhydrat und ent-
wickelte mit Kaliumsulfhydrat nicht die geringste Spur von SH,
mehr. Nach dem Resultate der Analyse kommt dem Anhydrid
die Zusammensetzung C,,H,;0,, zu.

0-1695 ¢ bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-3904 ¢
CO, und 0-0455 ¢ H,0.

Berechnet Gefunden
Cyy -...384 62-95 62-81
His.... 18 2-95 2-98
013...._2_(_)§ 34-10 —_
610 100-00

Es haben demnach zwel Molekiile Gerbsiure finf Molekiile
‘Wasser nach folgender Gleichung verloren:

2(Cy6H,,0y) — 5H20: Csz H1sO13'

Die aufgeloste Formel hiitte demnach, wenn man den statt-
findenden Bindungswechsel der Methyle nicht berticksichtigt,
folgende Gestaltung:

C.H,. OCH,0CcH, COCH=~_ CO
NPT 3 \8\0 0o 0

06H2/ OCH,; OCH, CoC, Hé_// Cd

und lisst den Schluss zu, dass in der unverinderten Gerbsiiure
von der Formel C,H,, Oy vier Phenolhydroxyle vorhanden sind.

Schliesslich bleibt tibrig, den Beweis zu liefern, dass zwei
Methoxyle in der Gerbséiure vorhanden sind und welche Stel-
lung ihnen zufillt.

Nach dem von Zeisel angegebenen Verfahren kann die An-
wesenheit von Methoxyl in der vorliegenden Gerbsiure anf die
anschaulichste Weise nachgewiesen werden. Man sieht sehr
bald, nachdem die kochende Jodwasserstoffsiiure auf die Gerb-
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sdure eingewirkt hat, die gewiinschte krystallinische Silberver-
bindung aus der weingeistigen Silbernitratlosung sich aus-
scheiden. Jedoch bleibt das Gewicht des aus dieser dargestellten
Jodsilbers um die Hilfte etwa zuriick gegen dem, welches die
Rechnung verlangt, wenn man in einem Molekiil Gerbsiure zwei
Methoxyle annimmt. Bei mehreren angestellten Versuchen wurde
immer dasselbe Resultat wahrgenommen, welches durch nichts
anderes als durch eineuBindungswechsel verursacht werden kann.
Dassjedochinderangewendeten GerbsdurezweiMethoxyle vorhan-
den sind, ldsst sich auf eine andere Weise verificiren. Man be-
handelt zu diesem Zwecke etwa 30¢g der Gerbsiure mit 300 g
einer Salzsiure, die durch Mischen von 100 g concentrirter Salz-
siure mit 200 g Wasser bereitet ist, in einem Kolben auf dem
kochenden Wasserbade, hiufig umschiittelnd, 3—4 Tage lang
und dampft in einer Schale, ebenfalls anf dem Wasserbade, zur
Trockene ein, bis alle Salzsfiure entfernt ist. Den Riickstand
rimmt man mit vielem Wasser auf, dem 5°/, Weingeist beige-
mengt sind. Die unveréinderte, braunrothe Gerbsdure bleibt beim
Filtriren zurtick und das Filtrat ist durch eine geltste Gerbséure
rein gelb gefirbt, die, wie unten aus den Zahlen ihrer Analysen
zu ersehen ist, ein Methoxyl weniger enthilt, als die urspriing-
liche. Man dampft das Filtrat zur Trockene ein. Ist der Riickstand
rein intensiv gelb, so ist die neue Gerbsdure einheitlich, hat jener
dagegen eine graugelbe Farbe, so ist ihr noch von der urspriing-
lichen Gerbsiure beigemischt. In diesem Falle wiederholt man
das Losen in immer weniger 5%/, Alkohol enthaltendem Wasser,
das Filtriren und Abdampfen, bis der Riickstand die intensiv rein
gelbe Farbe besitzt.

Wird die so bereitete Geerbsiure der Analyse unterworfen,
so zeigt sie folgende Zusammensetzung:

¢, H,, 0, = C, H, OCH, (OH), CO C, H(OH); COOH.

1. 0-2104 ¢ bei 110° getrockneter Substanz lieferten 0- 4104 g
CO, und 0-0666 g H,0.

I1. 0-2068 ¢ ebenso getrockneter Substanz lieferten 0-4055 g
CO, und 0-0715 ¢ H,0.
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Gefunden
Berechnet I 1L
el 2 T AV S S
Cp--..180  B3:57  53:3p 5348
H”. .12 3-57 3-b1 3-83
Op ....144 4286 — —
336 100-00

Auch bei dieser Gerbséure sieht man in dem Apparate von
Zeisel beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure aus der wein-
geistigen Silbernitratlosung den erwarteten Silberniederschlag
sich absetzen, aber das daraus dargestellte Jodsilber erreicht an
Gewicht nicht die Quantitit, wie es die Theorie verlangt.

Auffallend ist der Farbenwechsel an der Gerbsdure durch
den Verlust eines Methoxyls, von braunroth bis gelb.

Was die Stellung der beiden in der Gerbsiiure existirenden
Methoxyle betrifft, sind verschiedene Falle moglich. Einmal kann
in jedem Gallussdurereste ein Methoxyl oder beide in einem
Gallussdurereste, entweder benachbart oder in der Metastellung
vorhanden sein und drittens kommt im letzteren Falle die Frage
hinzu: in welechem der beiden Reste?

Zar wenigstens theilweisen Aufklirung in dieser Sache
wurden vorldnfig Versuche mit der Absicht unternommen, nm
einen Phenolither aus der Gerbsiiure gewinnen zu kénnen. Zu
diesem Zwecke wurde eine basische, gerbsaure Magnesiumyer-
bindung, einmal mit und daon auch ohne Zinkpulver, der
trockenen Destillation unterworfen. Tn beiden Fillen resultirte
als Destillationsproduct neben Wasser eine phenolartig, nicht
unangenehm riechende, &lige Flissigkeit, die sich in wésseriger
Kaliumhydratlosung nicht loste, aber in so kleiner Menge, dass
eine ernstliche apalytische Untersuchung unterbleiben musste.
Es ist nothwendig, mit einer weit griosseren Menge von der Magne-
siumverbindung die trockene Destillation zu wiederholen.

Stellt man die Resultate der angefiihrten Versuche zu-
sammen, so findet man hinlinglich Belege dafiir, dass der Gerb-
sdure aus dem Holze der slovenischen Stieleiche die empirische
Formel C,;H,,0, zukommt und dass sie eine Ketonsiure ist mit
der Constitutionsformel CyH, (OCH,), OHCOC,H(0H), COOH,
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jedoeh mit dem- Vorbehalte, dass die Orte der Methoxyle, wie sie
in der Formel aufgefithrt sind, noch nicht begriindet sind.

Der Volistindigkeit halber ist es nothwendig, an das Bin-
dungsortsverhaltniss derbeiden Gallusssurereste als Ketonsdurezn
erinnern, Zzu. dessen Feststellung jedoeh in der vorstehenden
Untelsuchung durchaus kein Anhaltspunkt zu finden ist. Auf-
schluss dariiber geben vielleicht die Oxydationsproducte, welche
bei der Behandlung der Gerbsiure mit den bekannten Oxyda-
tionsmitteln -entstehen, und die kennen zu-lernen, ich mir schon
desshalb vorgénommen habe, weil zur quantitativen Bestimmung
der Gelbsa in den Pflanzenausziigen bei den Pflanzenphysio-
logen und” t@eﬁmschen Gerbstoffchemikern die Oxydation mit
Chamaleonlosung sehr beliebt ist. Jedenfalls ist nach der Theorie
die Bindung in der besprochenen Ketonsiure nur in der Ortho-
und Metastellung moglich.




