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Zur Ghemie der Gerbs uren 
(I. Abhandlung) 

VOn 

C. Etti. 

Aus dem chemisehen Laboratorium des Prof. v. Barth an derk. k. Uni- 
versitiit in Wien. 

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

In den Jahrg~ingen I~ p. 262 und IV, p. 512 dieser Zeit- 
sehrift verSffentliehte ieh das Erg'ebniss meiner Untersuehungen 
Uber zwei Gerbs~turen, wovon die eine aus der Rinde yon Ouercus 
Robur L. mit der empirisehen Pormel C, TH, aO 9 und die andere 
aus der Rinde der in Ungarn h~ufig" vorkommenden Qaercus 
pubescens W. mit der empirischen Formel C~oH~o09 :dargestellt 
wurde. 

Die Thatsachen~ welche diese Untersuchungen lieferten, 
ftihrten reich zu folgenden Schliissen: 

1. Die Gerbsiiuren kommen in der Rinde der genannten 
Eiehen in zweierlei Formen vor als Gerbs~ure und als deren 
Anhydrid. 

2. Die in Wasser beinahe unlSslichen Gerbsguren fUhren 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 Verbindnng'~ eino aus 
zwei Molektilen Gallnss~ture unter Verlust yon einem Molektil 
Wasser entstehonde Ketonsaure yon dot Constitution C6H~(OH)3 
C 0- -C6H(OH)3C00H , die ich Gallylgallussi~ure nannte. Die 
erwahnten Gerbsiiuren nnterscheiden sieh in ihrer chemischen 
Zusammensetznng dadurch, dass in der Ketonsiiure bei der 
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ersteren der Wasserstoff yon drei Phenolhydroxylen dureh Methyl, 
bet der anderen sowohl im Kern ein Wasserstoffatom, als auch 
drei Wasserstoffatome in den Phenolhydroxylen substituirt sind. 

Dass diesen Gerbsiiuren die erwiihnte Ketonsiiure zu Grunde 
liege, dafiir war es damals fiir mich nur miJglieh, einen apago- 
gischen Beweis zu liefern, zu dem folgende einfache Thatsachen 
als Sttitze dienten. Kocht man die Gerbsiiuren auf freiem Feuer 
mit verdUnnter Schwefelsliare in einem offenen Kolben, so ent- 
steht in knrzer Zeit ein rother Niederschlag, der bet der Analyse 
sich als ein Anhydrid yon einheitlicher Zusammensetzung aus- 
weist~ das aus zwei Molektilen Gerbsiiure unter Verlus~ yon drei 
Molektilen Wasser entstanden sein muss. In dem Filtrate yon 
diesem Niederschlage finder man jedoch keine Spur yon Galh;s- 
siiure. Die Gerbsliuren haben demnach bet diesem Verfahren nicht 
Wasser aufgenommen, sondern Wasser ver]oren. 

Behandelte ich die Gerbs~.ure C,TH,~O ~ sechs Stunden lang 
mit verdiinnter Schwefelsiinre im g'eschlossenen Rvhre bet 
130--140 ~ und filtrirte nach Verditnnung mit Wasser yon den 
in g'rSsster Menge entstandenen ungelSsten Anhydriden ab, so 
konnte ieh aus dem Filtrate, naeh Entfernung des geltisten 
rothen Far bstoffs~ dutch Anssehtitteln mit Ather, eine kleine 
Menge ganz reine ungefiirbte Galluss~iure darstellen und ihre 
Identitiit dureh die Analyse eonstatiren. Es muss also, da die 
Formeln der Gerbs~iuren 9 Sauerstoff angeben, eine Anhydrid- 
Digallussiiure C14H1o09 als vorhanden angenommen werden. Nun 
sind naeh dem helltigen Standpunkte, wenn man nut auf die 
versehiedenartigen Bindungen der zwei MolekUle Gallussiiure 
Riieksieht nimmt, ohne zu beaehten, an welehen Stellen sie 
stattfinden, 4 isomere derartige Digalluss~turen mtiglieh, nitmlieh: 

I II III IV 

C 8H 2 C 6H 2 C 6H 2 C 6H 2 C 6H 2 C6H 2 C 6H 2 C~H 
OH OH 0tI  OH OH OH OH OH 
OH OH 0If OH OH OH OH OH 
OH 0 OH 0H 0 OH OH 
CO COOH CO--O--CO COOH COOH CO COOH 

Tannin Saueriither Pyrogallolanhydrid- Ketonsiiure 
Dicarbonsiiure 
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Es ist unsehwer einzusehen, dass, wenn Tannin oder Gallus- 
s~ure~ther in den Gerbs~iuren vorhanden w~tre, beim Kochen mit vcr- 
diinnter Schwefelsi~ure bei gewShnlichem Drueke glatt G a llus- 
s~ture unter Wasseraufnahme ohne  j e de A n h y d r i d b i l d u n g  
entstanden sein miisste. Die Yerbindung III, die Pyrogallolan- 
hydrid-Dicarbonsi~ul:e, ist desswegen ausgesehlossen, well sie 
beim Kochen mit verdiinnten S'i~uren weder bei gewShnlichem 
noch erhShtem Druck eine Spur yon Galluss~ure liefern kann, 
da die Erfahrung lehrt, dass Phenolanhydride m~ter den ge- 
nannten u nicht nur nicht Wasser aufnehmcn, son- 
dern Wasser abspalten, welches unter keinen Umsti~nden mehr 
ersetzt werden kann. Es blieb damals~ als die Untersuebungen 
vorgenommen wurden~ keine andere Annahme Ubrig~ als die, 
dass in den genannten Gerbsliuren eine Ketonsi~ure enthalten sei. 

Inzwischen wurde die Methode yon V. Meyer ,  mittelst 
Hydroxylamins, und die yon E. F is c her ,  mittelst Phenylhydra- 
zins auf Ketone zu reagiren, bekannt und so ausgebildet, dass 
unzweifelhaft die Carbonylgruppe in einer Ketons~ure erkannt 
werden kann. Es war mir null miiglich, nach diesen Verfahren 
aus einer Gerbs~ure yon der Zusammensetzung C16H~409, welehe 
die ganz gleichen physikalisehen und chemischen Eigenschaften 
zeigt% wie die friiher uutersuchtcn Gerbs~uren, und wortiber in 
dem speciellen Theile ausfiihrlieh beriehtet wird, die 0xim- und 
Phenylhydrazinverbindung darzustellen, womit die Annahme des 
Vorh~mdenseins einer iKetons~ure unzweideutig best~tigt wird. 
Dieses Resultat gibt Veranlassung', vorzuschlagen, die Gerb- 
s~turen yon gleicher Constitution~ wie die vorliegende, Keton- 
gerbs~iuren zu benennen. 

Ans dcm Nachfolgenden wird sich ferner ergeben, dass zur 
Autkli~rung der Struetur der Ketongerbsiiuren das Verfahren yon 
Z e i s e l  1 zur Bestimmung yon Methoxyl, sowie dasjenig'e yon 
Fr. F u e h s  2 zur Erkennung der Carboxylgruppe in den aroma- 
tischen Substanzen yon grossem Werthe sind. 

i Diese Zeitschrift~ u S. 989. 
-~ Diese Zeitschrift~ IX~ S. 1143. 

Chemie-Hef~ Nr. 8. 45 
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Vor allem jedoch war es nothwendig~ ein bequemes, yon 
jedermann leicht ausftihrbares Darstellungsverfahren der Gerb- 
s~turen in reinem Zustande aufzufinden, welches aueh in quanti- 
tativer [-Iinsicht entsprechen sollte. Die L~sung dieser Aufgabe 
wurde dadm'eh sehr erleichtert, als sich im Laufe der Unter- 
suchung herausstellte, dass der weitaus grtisste Theil der an- 
hydridfreien~ in reinem Zustande in Wasser beinahe nnliislichen 
Ketongerbs~uren in der Pflanze an eine Metallbase, wahrsehein- 
lieh an Magnesium gebunden vorhanden ist, welche Verbindung 
jedenfalls in Wasser sehr leicht Itislicb ist. Dadureh ist es mtig- 
lich gemacht, aus den Pflanzen oder ihren Theilen mittelst 
Wassers die Gerbsi~uren vollst~ndig auszuziehen und letztere 
nach der Concentration des Auszuges dureh Abdampfen auf dem 
Wasserbade~ dnrch Zusatz yon Salzs~ure, als in Wasser unl(is- 
lichen Niederschlag zu gewinnen. Die niedergefallen% auf einem 
Filter gesammelte, yon der Salzs~ure dutch Anssiissen mit 
Wasser vollst~tndig befreite Rohgm-bsiture, kann dann durch 
Auil~sen in indifferenten Fltissigkeiten~ wie Weingeist yon 
versehiedener St~rk% iitherh~ltigem Weingeist et% yon Unreinig- 
keiten giinzlieh befreit werden. Vorztiglieh eignen sich zur Dar- 
stellung yon gr~isseren Qnantitateu yon Gerbsiture die jetzt im 
tIandel vorkommenden gerbstoffreiehen Extracte ~us RiMe und 
I-Iolz verschiedener B~ume, welehe Extraete zur Zeit in tier 
Gerberei vielf~eh verwendet werden. 

Bevor ieh tiber die Untersuchung der einzelnen Gerbs~turen 
beriehte, will ieh diejenigen Gerbsi~uren, welehe ich in letzter 
Zeit nach dem soeben angedeuteten u darstellte, mit 
den aus ihren Analysen berechneten Formeln aufz[thlen. 

Aus einem Extraete~ das im Grossen yon der Oak-Extract- 
Company in Slavonien aus dem Itolze der dort vorkommenden 
Stieleiehe bereitet wird, wurde eine Gerbs~ure dargestellt, der 
die Formal Cl6tt~O 9 zukommt. 

Aus einer Eichearinde~ die mir yon Pest yon einer Leder- 
t abrik zugesandt wurd% deren Abstammung mir unbekaunt ist, 
wurde eine Gerbsiiure mit der Formel Cls l:Ils 09 erhalten. 

Die Rinde der Rothbuch% welehe ieh in der N~he yon 
SMzburg selbst sammelte~ lieferte eine Gerbs~ure mit der Formel 
C2oH~09. 



Gerbs~m'e. 651 

Aus Hopfenzapfen, die aus Saaz bezogen wurden, wurde 
eine Gerbs~ture I mit der Forme] C2~ H~6 09 erhalten. 

Wenn die friiher yon mir dargestelltc Gerbs~m'e aus Ouer- 

cus Robur L. mit der Formel C17H1609 eingereiht wird, so fehlen 
in der Reihe nur die Gerbsi~uren mit 19 und 21 AtomenKohlenstoff. 
Jede dieser Gerbsguren besitzt eine andere Farbe, yon braun- 
roth bis hellroth. Wiihre~d die Gerbsiiuren aus Stieleiche und 
aus der Steineiche, in sehr verdiinntem Weingeist gelSst, mit 
Eisenchlorid, wit Galluss~ur% sich dunkelblau i'~rben, so werden 
dutch Eisenchlorid die tibrig'en angefilhrten Gerbs~iuren ver- 
schieden g.rtin ~'ef~irbt. Es scheint, dass die verschiedenen Eichen- 
arten je eine anders substituirte Ketongerbs~ure enthalten. 

Ich beginne mit dem Beriehte iiber die hi, here Untersuchung 
der die kleinste Zahl yon Kohlenstoffatomen enthaltenden Gerb- 
saute C~6HI409, welche aus einem Extraete dargestellt wurde, 
das~ wie schon erw~hnt, in Zupanin yon der Oak-Extract-Company 
aus dem Holze der in der Ebene Slavoniens ungemein h~iufig 
vorkommenden Stieleiche fabrieirt wird. Der Extract enthi~lt 
neben anderen Substanzen hauptsiieblieh Ellagens~ture und Keton- 
gerbsiiure. Er wurde zur Gewinnung der letzteren mit so viel 
Wasser verdtinnt, dass die LSsung nach dem Absitzel~ des Unge- 
15sten bequem filtrirt werden konnte. Das Filtrat wurde mit con- 
centrirter Salzs~ure allmi~hlich so lange gemischt, als noch ein 
rSthlieher Niederschla.g entstand. Ein zu grosser ~'berschuss 
yon Siiure wurde vermieden, da hiedureh die A~.sbeute an Gerb- 
s~ture verringert wird. Man liess zum vollst~ndig'en Absetzen des 
Niederschlages einige Tage stehen, heberte die tiber demselbcn 
stehende Fltissigkeit ab. Dell Niederschlag sammelte man auf 
einem Filter, stisste ihn mit destillirtem Wasser zur Entfcrnung. 
jeder Spur yon Salzs~m-e aus und trocknete ihn entweder an der 

1 tch habe im Jahre 1875 in den Annalen der Chemic, 180, S. 224 
eine Untersuchung fiber die Gerbs~iure aus den ttopfeazapl'en verSffent- 
lieht. Es waren racine ersten Versuche mit diesem Gegenstand und ieh sah 
in der Fo]ge bald ein, dass ich damals eine sehr nnreine Gerbs~ure in 
H~tnden hatte. Es sind daher die dort angegebenen Resultate als nieht 
existirend anzusehen. 

45* 
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Luft, indem man das Filter sammt Inhalt auf unterlegtem Fliess- 
papier ausbreitete und dieses 5fters erneuerte oder man entfernte 
den Niederschlag veto Filter, trocknete ihn in einer Schale auf 
dem Wasserbade. Zur Reindarstellung der Gerbs~ture wurde der 
trockene Rtiekstand in Weingeist yon 95% (V.) geliist, yon der 
ungelSsten Substanz abfiltrirt und das Filtrat mit 11/4 seines 
Volumens destillirtem Wasser gemischt, wodurch eine schwarz 
aussehende Substanz gefi~llt wird. Das Filtrat yon dieser, roth- 
braun gef~rbt, wurde, nach Wiedergewinnung des Weingeists 
dutch Destillation, auf dem Wasserbade yon aller Feuchtigkeit 
befreit. Ltiste sich die so g'ewonnene Gerbsiiure in Weingeist 
yon 40--45 ~ (V.) vollsti~ndi'g auf, so wurde sie als vollkommen 
rein aufbewahrt, im anderen Falle 15ste man sie in Weingeist 
yon letztgenannter Stiirke und dampfte das Filtrat noch einmal 
zur Trockne ein. In der yon der Rohgerbs~ure abgeheberten 
FlUssigkeit ist neben anderen Substanzen noeh alle Ellagee- 
si~nre vorhanden und mehr oder weniger Gerbsi~ure. Erstere kann 
man als Ellagsgure neben letzterer folgender Weise gewinnen: 
Man dampft das Filtrat auf dem Wasserbade auf ein kleines 
Volumen ein, um einen grossen Theil der Salzsi~ure zu entfernen, 
wobei die Ellagens~nre in die in Wasser und Weing'eist unl(is- 
liche Eilags~ture Ubergeht. Man liisst nach Zusatz yon Wasser 
erkalten, sammelt den sehwarzen Niederschlag auf einem Filter, 
befreit ihn dutch AussUssen mit Wasser yon Salzsi~ure und 
trocknet ihn. Den Rtickstand nimmt man mit Weingeist yon 45~ 
(V.) auf und filtrirt abermals. Das Filtrat binterl~sst reine Gerb- 
s~ure, wlihrend die noch unreine Ellags~ure auf dem Filter zurtick- 
bleibt. InBeziehung dieser letzterGerbsliureistjedochaufmerksam 
zu machen, dass sie, wie sp~tter n~her erSrtert wird, eine Gerb- 
saute in kleiner Menge enthalten kann, die ein Methoxyl weniger 
enth~lt, als die ursprUngliehe. Erstere kann yon der letzteren 
dutch Auswaschen mit viel Wasser getrennt werden, in welchem 
erstere leichter ltislieh ist. In Folge der soeben besproehenen 
Darstellungsweise konnte ieh tiber 500 g reinster Gerbs~ture zur 
Untersuchung verftigen. 

Die Gerbs~ure besitzt eine braunrothe Farbe, ist amorph, 
zeig't unter dem Mikroskope ganz gleiche warzenfSrmige KUgel- 
chen, so dass ein ihr beigemischter frcmder KSrper sogleich 
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erkannt wird. Sie ist in Wasser und weingeistfreiem Ather so 
gut wie unlSslieh, in Weingeist sehr leieht l(islieh, auch in wasser- 
haltigem, ebenso in Aeeton. Ihre Liisung in sehr verdtinntem 
Weingeist riithet blaues Lakmuspapier, sie g'ibt mit Bleiaeetat~ 
wenn nut sehr wenig Gerbsi~ure gel~ist ist, einen gelblich weissen 
Niedersehlag~ der nach seinem Absetzen brKunlichffelb erseheint~ 
und verh~lt sich gegen Eisenehlorid~ wie eine Gallussi~urelSsung. 
Der Analyse unterworfe% ergab die Gerbsi~ure folgende Re- 
sultate: 

I. 0" 2431 g bei 110 ~ C. getroekneter Substanz lieferten 0-487 g 
CO~ und 0-089 g H~O. 

H. 0- 3315 g bei 110 ~ C. getrockneter Substanz lieferten 0" 6647 g 
CO 2 und 0" 118 g H~O. 

II[. 0" 2007g bei 110 ~ C. getrockneter Substanz ]ieferten 0. 4026g 
CQ und 0" 0765 g H~O. 

Dieses Ergebniss entsprieht der Formel C~6H1409 fUr die 
Gerbsi~ure. 

Gefunden 
Berechnet I II III 

C16 . . . .  198 54" 85 54" 63 54" 68 54" 70 
H14 . . .  14 4"00 4"06 3"94 4 '23 
09 . . . .  144 41" 15 - -  - -  - -  

350- 100. O0 

Alle oben genannten Gorbs~uren bilden beim Verbrennen 
sehr viel ~usserst sehwer verbrennliche Kohle, die erst durch 
reichliehes Zufiihren yon Sauerstoff verschwindet, wobei die 
Kohlensi~ureabsorption durch lqatronkalk sehr vortheilbaft ge- 
funden wurde. 

Herrn Fr. Fuehs  verdanke ieh in Folge der Versuehe, die 
er mit der Gerbsgure in dem von ihm construirten Apparate zur 
Bestimmung der Carboxylgruppen in aromatisehen Substanzen 
ausftthrte, folg'ende Daten: 0"0956 g Gerbs~ture wurden abge- 
wogen und naehdem keine Gasentwieklung mehr bemerkt wurde, 
bei 746tomb und27 ~ C 6"7cm 8abgelesen, d i e 0 ' 2 7 %  Hfa r  
die Carboxylgruppe entspreehen, w~thrend das oben aus dea 
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Analysen sieh ergebende Molekulargewieht 350 ftir ein CarboxyI 
0"280/0 It verlangt. Die volTsti~ndige Ubereinstimmung dieses 
Ergebnisses mit dem der Analyse beweist, dass dig vorliegende 
Gerbs~ture eine einheitliche chemische Verbindung vorstellt nn(t 
dass dieselbe eine Carboxylgruppe enthi~lt. 

Um die Phenylhydrazinverbindung der Gerbs~ture darzu- 
stellen, wurde folgendermassen verfahren: 7.5 g fein gepulverte 
Gerbsi~ure wurden in einem ger~umigen Kolben in 200 c m  ~ 

kochend heissen Wassers vertheilt und 1 g wasserfreies kohlen- 
sautes Natron in 50 c m  8 Wasser gelSst~ in kleinen Abtheilunge~ 
hinzugeftigt und so lange im Wasserbade erhitzt~ als noeh 
Kohlens~iureentwicklung bemerkbar war. Da ein /clbersehuss 
yon Gerbsiiure absichtlich berechnet und abgewogen wurde~ so 
reagirte die Ltisung" sauer. Anderseits wurden 6 g salzsaures 
Phenylhydrazin und 4 g wasserfreies Natriumacetat in 100 c m  ~ 

geliist. Diese LSsung~ welehe ebenfalls dureh Hinzuftigen yon ein 
paar Tropfen Salzs~ure dutch die hiedureh frei gemaehte Essig- 
s~ure entsehieden sauer reagirt% wurde mit ersterer~ gerbsaures 
Natrium enthaltend~ vermisel~t, wodurch ein bedeutender Nieder- 
sehlag entstand. Man erhitzte den Kolben sammt Inhalt auf dem 
Wasserbade, wobei der Niedersehlag gleieh anfangs sieh voll- 
sti~ndig 10ste. Schliesslieh wurde Salzsi~ure znr Freimaehung der 
neugebildeten Verbindung in geringem Ubersehusse zngesetzt r 
der nach dem Erkalten entstandene amorphe Niedersehlag' auf 
einem Filter gesammelt~ bis zur vollsti~ndigen Entfernung der 
Salzs~ture mitWasser ausgewasehenund getroeknet. Den troekenen 
Rtiekstand ltiste man hieranf in Weingeist yon 45% und dampfte 
die filtrirte LSsung' wieder zur Trockene ein. DiG nun intensiv 
gelb gefitrbte Phenylhydrazinverbindung~ der Analyst unter- 
worfen, gab Zahlen, die der Formel C2~H~oN~Os--C~tI~ (OCH3) ~ 
OHCN~ HC6H5 C~ H (0H)3 C O O H  entsprechen. 

I. 0.1678 g bei 110 ~ getrockneter Substanz lieferten 0" 3701 g 
CO, und 0.0681 g I-I20. 

II. 0"1987 g ebenso getrockneter Substanz gaben 0"4375 g 
CO~ und 0" 0806 g It20. 

0" 1995g ebenso getrockneter Substanz lieferten bei747- 1ram 
B und 25 ~ C 11 c m  ~ Stiekstoff. 
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Gefunden 
Berechnet I II 

C22 . . . .  264 60" O0 60" 15 60" 04 
H~o . . . .  20 4" 54 4" 51 4" 56 
N~ . . . .  28 6" 37 ~ 6" 01 
0 s . . . .  128 29" 09 - -  - -  

440 100" 00 
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Die oben erw~thnte schwere Verbrennlichkeit der Gerbs~ure 
findet man ebenfalls bei der Phenylhydrazinverbindung und wird 
wohl als Ursaehe anzusehen sein~ dass weniger Stiekstoff ge- 
funden wurde~ als die Reehnung' fordert. 1 

Die Bereitung der Oximverbindung der Gerbs~ure ist etwas 
umsi~tndlieher~ weil freies Hydroxylamin bei Zutritt yon Sauer- 
stoff ebenso zersetzend auf die Gerbs~ure einwirkt, wie die 
Alkalien. Ieh wendete desswegen eine gerbsaure Magnesium- 
verbindung an und liess auf sie in einer Wasserstoffatmosph~tre 
das Itydroxylamin in der W~rme einwirken und zwar in einem 
Kolben, in dessert {)ffnung. eiu zweimal durehbohrter Gummi- 
st~ipsel passte. In die eine {)ffnung war eine reehtwinklig ge- 
bogene Glasr~ihre eingefiigt, die his an den Boden des Kolbens 
reiehte und zum Zuftihren des Wasserstoffes dient% in die andere 
passte eine etwas weitere Glasri3hre~ die unterhalb des St~psels 
endete und zum Eing'iessen yon Fltissigkeiten beniitzt wurde. Es 
wurde nun zuerst im Kolben 3 g ti'iseh gebrannter Magnesia in 
2 0 0  c m  ~ dutch Aufkoehen yon Kohlens[ture and Luft befreiten 
destillirten Wassers aufgeschlemmt und 7 g rein gepulvel~er 
Gerbs~ure~ in 50 c m  ~ Weingeist yon 450/0 unter Hilfe yon Wasser- 
badwiirme gelSst~ hinzugeftigt~ worauf sogleieh ein gelber Nieder- 
schlag" yon basiseher Magnesiumverbindung mit der Gerbs~ure 
entstand. Man leitete dann Wasserstoff dureh den Kolben und 
seinen Inhalt, his die Luft verdrang't war, goss eine LSsung yon 
4.5 g salzsauren Hydroxylamins in 50 c m  ~ aufgekoehten Wassers 

Ffir die zukiinftigen Stiekstoffbestimmungen bei diesen Verbindun- 
ffen wird es mlgezeigt sein~ der Subst~nz oder dem Kupferoxyd einen ge- 
eigne~en K6rper zur BefSrderung der volist~ndigen Verbronnung beizu- 
misehen. 
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durch die EiugussrShre hinzu uud erw~rrate unter iraraerwiihreu- 
dera Durchleiteu you Wasserstoff und nnter hi~ufigem Uraschtitteln 
bei 60--70 ~ ira Wasserbade vier Stunden lang. Noch warm wurde, 
um die 0xiraverbindung freizumachen~ zur Bindnng der M~gnesia~ 
verdUnnte Salzs~ure ira ~lberschusse zugesetzt und noch eine 
ha]be Stunde etwa im kochenden Wasserbade erwlh'rat. Dcr nacb 
dera Erkalten entstandene ~iederschlag wurde gesamraelt~ voll- 
st~ndig mit Wasser ausgewaschen~ getrocknet und in Weingeist 
you 45% gel(ist. Die filtrirte LSsung hinterliess naeh dem Ab- 
darapfen die braungef~rbte araorphe Oxiraverbindung~ derer~ 
AnalyseZahlen lieferte, die der Forrael C~Gtti~ :NO 9 -  ~C~tt 2 (0CHa)~ 
OH C]~OttC 6 It (0It)3 C00H entspraehen. 

O" 2015 g bei 110 ~ getrockneter Substanz gaben 0"3886 g 
CO~ und 0" 0814 g H20. 

0' 3156g ebeuso getroekneter Substanz liefertenbei 746" 6 m m  

B und 25"5 ~ C. 10"25 cm 3 Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 

C16 . . . .  192 52" 60 52' 58 
H,5 . . . .  15 4"12 4"48 
~q . . . . .  14 3" 84 3" 53 
09 . . . . .  144 39" 44 - -  

365 100" 00 

Die 0ximverbindung hinterl~tsst ebenfalls bei der Verbren- 
nung eine ausserordentlich schwer verbrennliche Kohle. 1 

Als 100g Gerbs~ur% je 10g in gesehlossenen RShren, rait 
verdtinnter Schwefelsiiure (1 : 10) bei 120--130 ~ C. sechs Stun, 
den lang erhitzt wurden, bestand nach dem Erkalten der Inhalt 
der R(ihren aus einer roth gefi~rbten Fltissigkeit und einer grossen 
Menge ungelSster Anhydridverbindungen, deren Besprechung 

1 Bei der Ausftihrung der Stickstoffbestimmung musste, wie bei der 
vorigen Verbindung, der Inhal~ der RShre sehr lang und heftig gegliiht 
werden, um eiue der Rechnung anni~hernde Quantit~t Stickstoff zu bekommen, 
wobei ich ausdriicklich bemcrk% dass man gegen das Ende tier Verbren- 
nungsrShre bin auf das frisch reducirte Kupfer noch eine Schicht Kupfer- 
oxyd folgen liess. 
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welter unten folgen wird. Jene yon diesen abfiltrirt, wurde mit 
Ather ausgeseht~ttelt~ welcher beim Abdampfen eine rothffef~trbte 
Krystallmasse zurUekliess. Diese wurde zwisehen Filtrirpapier 
gepresst, alas den rothen Farbstoff aufnahm und die ziemlich 
farblosen Krystaile krystallisirte man aus Wasser urn. Das Ge- 
wieht der so gereinigten jetzt farblosen Krystalle betrugen gegen 
2 g, die qualitativen Reaetionen, die Krystallwasserbestimmung, 
tier Schmelzpunkt (238--240.~ sowie die Analyse derselben 
stellen ihre Identit~t mit der krystallisirten Galluss~ure unzweifel- 
haft fest. 

Im Lanfe dieser Untersuchungen, welehe sehon mehrere 
Jahre el'forderten~ wurde, wie sehon erw~thnt, gefunden~ dass aus 
den w~tsserigen Pflanzenauszi~gen die Ketongerbs~turen dutch 
verdUnnte Sehwefel- oder Salzs~ure~ als unl+slieh in Wasser, 
ausgeftillt werden~ zugleich fiel es bei den vielfaeh ausgeftihrteu 
Verbrennungen derselben auf, dass grSssere oder geringere 
Mengen Magnesia im Platinsehiffehen als Asehe bemerkt wur- 
den. Diese Thatsachen zusammengehalten, ftihrten zur Prage, 
ob nicht die Gerbsauren einer ehemisehen Verbindung "mi t  
Magnesium ihre LeiehtlSsliehkeit im Wasser, welehe ihnen in 
den Pfianzenzellen und deren wi~sserigen Ausztigen zukommt, 
verdanken. Zur Beantwortung dieser Frage lag es nahe~ vorerst 
das Verhalten der vorlieg'enden Gerbsiiure gegen Mag'nesiumoxyd 
nigher zu beobaehten. 

Es stellte sieh nun bald heraus, dass die GerbsKure mit 
Magnesium ein neutrales und well sie mehrere Phenolhydroxyle 
enth~tlt, versehiedene basisehe Magnesiasalze zu bilden vermag, 
genau so, wie kS Bt iehner  in den Annalen der Chemie u. Ph. 53, 
S. 204, yon den Verbindungen der Galluss~ture mit Magnesium 
besehreibt. 

Das neutrale Magnesiumsalz wurde erhalten, als man 7 9 
(2 Molekiile) der Gerbsi~ure in einem halben Liter ausgekoehten 
Wassers vertheilte und 0"4 g (1 MolekUl) friseh gebrannte 
Magnesia hinzufiigte. Man liess einige Stunden auf dem koehen- 
den Wasserbade unter h~ufigem UmsehUtteln stehen. Naeh dem 
Erkalten land sieh eine klare, neutral reagirende, braune 
LSsung vor, yon der ein Theil, im Wasserbade abgedampft, 
einen braungelben, amorphen Rttekstand hinterliess. 0"5187g 
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dieses bei 110 ~ getroekneten Riickstandes hinterliessen nach 
dem Veraschen 0"0282 g MgO = 3"26~ Mg. Die Formel 
C16H~309--Mg--C1GH1309 enthitlt 3"32~ Mg. Setzt man der 
Ltisung des neutralen Salzes frisch gebrannte Magnesia hinzu, 
so entstchen hellgelb gef~rbte Iqiederschl~ge basiseher Verbin- 
dungen yon versehiedenem Magnesiamgehalte~ je nach der 
Menge der zugesetzten Magnesia. In der W~rme mit Salzsiiure 
versetzt, fiillt daraus die unveriinderIe Gerbs~im'e nieder. In 
Waser sind sie sehr schwer 15slich. Zur Analyse warden immer 
die auf einem Filter gesammelten un4 ausgewasehenen basischen, 
Verbindungen, um etwa vorhandene nngebnndene Magnesia zu 
entfernen~ in sebr viel~ oft 3--4  Liter Wasser gelSst und ans dem 
Filtrate nach dem Abdampfen dana wcnigstens so viel Iliick- 
stand erhalten~ um eine Magnesiumbestimmung ausfiihren zu 
kSnnen. So hinterliessen 0-3035 g eines derartigen, bei 110 ~ C. 
getroekneten RUckstandes nach dam Verasehen 0"0635 g 
Mg0 --- 12" 55~ Mg w~ihrend die Verbindung C16 Hie 09 --  4 Mg ~ 
- -  C16H1o09 12" 18% Mg, verlangt. 0 ~ 165g eines ein anderes Mal 
erl~altenenRtiekstandes hinterliessen 0"0256g Mg0--9"30% Mg, 
wiihrend die Verbindung CIGH~09~3 Mg--C19I-I~i 09 an Mag- 
nesium 9-400/0 berechnet. 

Aueh eine in Wasser noeh leiehter 15sliehe, tibersaure ~Iagne- 
siumverbindung l~sst sich darstellen~ wenn man der oben erwi~hn- 
ten LSsung" yon neutralem Magnesiumsalze~ naehdem man sie auf 
dem Wasserbade erw~trmt hat, so lange feingepulverte Gerbsiture 
zusetzt, als sich davon 15st. Die nach dem Erkalten filtrirte 
Lbsung eingedampft, hinterli~sst einen intensiv braungelb ge- 
f~rbten Riickstand, yon dem 0'8477 g~ bei 110 ~ getrocknet, nach 
dem Veraschen 0"0247 g MgO-~ 1-74% Mg zurUckliessen. Die 
Verbindung C16H1~ 09 -- Mg--  Cl6 Hla 09 + 2 (C16HI~ ~ 09) verlangt 
1" 680/0 Mg. 

Da die seeben besprochene, sowie die neutrale Magnesium- 
verbindung in Wasser leicht l(islich, aber amorph sind~ so war 
es mir bisher wenigstens nieht m~iglich, sie in dem gerbstoff= 
reichen Extracte der Stieleiche yon den zugleich vorhandenen 
Substanzen zu trennen und rein darzustellen. Es fehlt daher der 
directe Beweis dafUr~ dass in diesem Anszuge eine Magnesium- 
verbindung mit der Gerbsii.ure vorhanden ist, wenn aueh di~ 
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oben ang'efUhrten Thatsaehen und die soeben naehgewiesene 
Existenz yon derartigen Verbindungen daftir spreehen. Die vor- 
liegende Gerbsiture gibt beim Troeknen im Luftbade bei 130 
his 135 ~ C, sowie, wenn sit im gesehlossenen Rohre mit Wasser 
allein bei 100 ~ erhitzt wird~ W a s s e r  ab, das  un te r  k e i n e n  
Ums t i~nden  m e h r  e r s e t z t  w e r d e n  kann .  Naeh der Analyse 
yon derartig" ver~nderter Gerbs~iure sieht man, dass yon zwei 
MolekUlen der nrsprt~ngliehen S~iure sieh ein oder mehrere ~ole- 
ktile H~0, je naeh der angewendeten Darstellungsart~ abspalteten, 
das heisst, es haben sieh Anhydride gebildet. Derartigen Anhy- 
driden kommt nun die bemerkenswerthe Eigenthiimliehkeit ~ zu, 
dass aus ihnen, w~hrend die unver~,tnderte Gerbs~iure im Apparate 
yon Z ei s el mit Jodwasserstoff g'ekoeht, Jodmethyl abspaltet und 
in Folge dessen zuletzt Jodsilber gebildet wird, auf solehe Weise 
keine Spur yon Jodmethyl entsteht und daher aneh kein Jodsilber. 
Verdt~nnte Sehwefel- und Salzs~ure haben ebenfalls dig F~hig- 
keit~ beim Koehen aus den Ketongerbsiiuren nieht mehr ersetz- 
bares Wasser abzuspalten und  A n h y d r i d e  yon e inhe i t -  
1 i e h e r Zusammensetzung zu erzeugen, welehe dutch Koehen mit 
HJ kein Ctt3J zu erkennen gebeu. Diese Anhydridbildung ist 
ungemein charakteristiseh fi~r die Ketongerbs~turen und nur i n  
Folge ihrer Constitution m+glieh. Ieh babe sehon bei den frtiher 
untersuchten Gerbs~uren ausfnhrlieh darauf aufmerksam gemaeht 
undjedermann, der eine anhydridfreie Ketongerbs~ure in die 
Hande bekommt, wil'd finden, dass diese Anhydridbildung ein 
greifbares Unterseheidunffsmerkmal derselben gegentiber dem 
Tannin ist. 

Wird die Gerbs~ure C~6H~09 mit verdUnnter Sehwefelsaure 
(1:10) auf freiem Feuer in einem offenen Kolbea so lauge ge- 
koeht~ als ein rotherNiedersehlag entsteht, dieser dann vollsti~ndiff 
mit Wasser ausgewasehen~ getroeknet und analysirt~ so findet 
man Zahlen, die der Zusammensetzung C32H2~OIG entspreehen. 

I. Es lieferten n5mlieh 0-2248 g bei 120 ~ getroekneter Sub- 
stanz 0. 4738 g CO 2 und 0-0785 g H20. 

Diese Eigenthi imliehkei t  kann bloss auf einem B i n d u n g s w e e h s e 1, 
worauf  die Herren I t e r z i g  und Z e i s e l  bei  Phenol~ither in letzter  
Zeit  in ihren sch6nen Untersuehungen aufmerksam maehen~ beruhen.  Dieso 
Berichte,  IX. 217 u. 882, X. 14:4. 
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II. 0" 239 g ebenso getroekneter Substanz gaben 0" 5075 g CO~ 
und 0" 0801 g H~O. 

Gefunden 
Berechnet I lI 

Ca~ . . . .  384 37.83 57" 55 57" 90 
H~4 . . . .  24 3.62 3- 87 3" 72 
01~ . . . .  256 38" 55 - -  -- 
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Es ergibt sich hieraus, dass zwei Molekiile Gerbsiiure zwei 
Molektile Wasser abgegeben haben. 2 (C1~H1409) - -  2H~ 0 
--_:Ca~H~4016. Diese Verbindung ist in Weingeist und Kalium- 
hydrat leicht 15slich und entwickelt im Fr. Fuchs ' schen Appa- 
rate Schwefelwasserstoff, enthiilt daher noch die Carboxylg'ruppenr 

Wird dagegen die Gerbs~ure in einer geschlossenen Ri~hre, 
wie oben bei der Darstellung der Galluss~ture aus jener auscin- 
ander gesetzt ist, erhitzt~ so erh~tlt man zwei Anhydride, beide 
yon ganz einheitlicher Zusammensetzung; das eine ist in Wein~ 
geist yon 96% l(islieh un4 es kann das andere unliisliche dutch 
Auskochen mit diesem LSsungsmittel yon dem 15slichen getrennt. 
werden. 

Die LSsung hinterliess nach dem Verjag'en des Weingeists 
einen dunkelrothen RUckstand~ der mit Kaliumsulfhydrat nach 
F u  c h s noch SH 2 entwickelte, daher das Carboxyl noch enthielt. 

Der Analyse unterworfen~ wurden folg'ende Resultate er- 
halten~ die dem Anhydrid die Zusammensetzung' C~H~o014 zu- 
schreiben. 

0" 1884 g bei 120 ~ getrockneter Substa~z lieferten 0. 4224 g 

CO~ und 0"0562 g H~O. 

Bereehnet Gefimden 

Ca~ . . . .  384 61" 14 61" 14 
H,o . . . .  20 3" 19 3" 32 
0~4 . . . .  224 35" 67 - -  

628 100" O0 

Zwei MolekUle Gerbsiiure haben demnach vier Molektlle 
verloren. 
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2 (G 16 I-II~ 09)--  4 H~ 0 -'- C32 tI~o 01 ~. 

Das in koehendem Weingeist unlSsliehe Anhydrid hatte 
eine sehwarze Farbe, l~ste sieh nieht in Kaliumhydrat und ent- 
wickelte mit Kaliumsulfhydrat nieht die ger~ngste Spur yon SH~ 
mehr. Naeh dem Resultate der Analyse kommt dem Anhydrid 
die Zusammensetzung C32HIsO~3 zu. 

0"1695 g bei 120 ~ 

CO s und 0"0455 g H20. 

getrockneter Substanz gaben 0"3904 g 

Berechnet 

C3~ . . . .  384 62"95 
Hts . . . .  18 2"95 
013 . . . .  208 34'10 

610 100"00 

Gefunden 

62"81 
2"98 

Es haben demnaeh zwei MolekUle Gerbs~ture ftinf 5Iolekille 
Wasser naeh folgender Gleichung verloren: 

2 (C t ~ H~ ~ 09) - -  5 H 20 --- C~ H 1 s 01 ~" 

Die aufgelSste Formel h~tte demnach, wenn man den statt- 
findenden Bindungsweehsel der IRethyle nicht berUeksiehtigt, 
folgende Gestaltung: 

CsH~OCH3OCH 3 C O C 6 H ~ - - ~  CO 
\ o o o  6 

C6H2/OCHaOCHa C O C 6 H / ~ / /  CO 

und l~sst den Schluss zu, dass in tier unver~nderten Gerbs~uro 
yon der Formel 016H1409 vier Phenolhydroxyle vorhanden sind. 

Sehliesslich bleibt Ubrig, den Beweis zu liefern, dass zwei 
Methoxyle in der Gerbs~ure vorhanden sind und welche Stel- 
lung ihnen zuf~llt. 

Nach dem yon Z eis el angegebenen Verfahren kann die An- 
wesenheit yon Methoxyl in tier vorliegenden Oerbs~ure auf die 
ansehauliehste Weise nachgewiesen werden. Man sieht sehr 
bald, nachdem die koehende Jodwasserstoffs~ure auf die Gerb- 
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s~ure oing'ewirkt hat~ die gewiinschte krystallinische Silberver- 
bindung aus der weingeistigen Silbernitratltisung sich aus- 
seheideu. Jedoeh bleibt das Gewicht des aus dieser dargestellten 
Jodsilbers um dis ttiilfte etwa zurUek gegen dem, welches die 
Rechnung verlangt, wenn man in einem Molektll Gerbs~ure zwei 
Methoxyle annimmt. Bei mehreren angestellten Versuchen wurde 
immer dasselbe Resultat wahrgenommen, welches dutch nichts 
anderes als durch eineuBindnngswechsel verursacht werden kann. 
Dassjedoch in der angewendeten @erbs~ure zweigethoxyle vorhan- 
den sind, ]asst sich auf eine andere Weise verifieiren. Man be- 
handelt zu diesem Zweeke etwa 30g der Gerbs~ure mit 300 y 
ciner Sa]zs~ure, die dutch Mischen yon 100 g concen~rirter Salz- 
si~ure mit 200g Wa.sser bereitet ist; in einem Kolben auf dem 
kochenden Wasserbade, hSonfig umschiittelnd~ 3 - -4  Tage lang 
und damptt in einer Schale, ebenfa]ls auf dem Wasserbade, zur 
Trockenc ei~, bis alle Salzsi~ure entfernt ist. Den Rtiekstand 
11immt man mit vielem Wasser auf, dem 5~ Weingeist beige- 
mengt sin& Die unveriinderte, braunrothe Gerbs~ure bleibt beim 
Filtriren zariick and das Filtrat ist dnrch eine gel(istc Gerbs~ure 
rein gelb gefiirbt, die t wie unten aus den Zah]en ihrer Analysen 
zu ersehen ist, ein Methoxyl weniger enth~It, als die ursprting- 
liche. Man dampft das Filtrat zur Trockene ein. Ist der Rtickstand 
rein intensiv gelb, so ist die neue Gerbsiturc einheitlich, hat jener 
dagegen eine graugelbe Farbe, so ist ihr noch yon der ursprting- 
lichen Gerbs~ture beigemiseht. In diesem Falle wiederholt man 
das Liisen in immer weniger 5% Alkohol enthaltendem Wasser, 
das Filtriren und Abdampfen~ bis der Rtiekstand die intensiv rein 
gelbe Farbe besitzt. 

Wird die so bcreitete Gerbsanre der Analyse nnterworfen, 
so zeigt sie folgendc Znsammensetzung: 

C,5 H,2 09 = C 6 E 2 0Ctt 3 (0tt)~ CO C 6 tt(OIt) 3 C00tt.  

I. O. 2104 y bei 110 ~ getrockneter Substanz licferten O" 4104 g 
CO 2 und O" 0666 g It20. 

II. 0-2068 g ebenso getrocknetcr Substanz lieferten 0"4055 g 
CO s und O" 0715 g tt~O. 
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Gefunden 
Berechnet I II 

C~5 . . . .  180  53" 57 53" 35 53" 48 

I-I~z . . . .  12 3" 57 3'  51 3" 83 

09 . . . .  144  42" 86 - -  - -  

336  100" 00  

Auch bei dieser .Gerbsi~ure sieht man in dem Apparate yon 
Ze ise l  beim Kochen mit Jodwasserstoffs~ure aus der wein- 
geistigen SilbernitratlSsung den erwarteten Silberniederschlag 
sich absetzen~ abet das daraus dargestellte Jodsilber erreicht an 
Gewicht uicht die Quantiti~t, wie es die Theorie verlangt. 

Auffallend ist der Farbenwechsel an der Gerbsliure dutch 
den Verlust eines ~ethoxyls~ yon braunroth bis gelb. 

Was die Stellung der beiden in der Gerbs~ure existirenden 
Methoxyle betrifft, sind verschiedene Fi~lle mSglieh. Einmal kana 
in jedem Galluss~urereste ein Methoxyl oder beide in einem 
Galluss~urerest% entweder benachbart oder in der Metastellung 
vorhenden sein und drittens komrat im let.zteren Falle die Frage 
hinzu: in welchem der beiden Reste? 

Zur wenigstens theilweisen Aufkl~rung in dieser Sache 
wurden vorl~ufig Versuche mit der Absicht unternommen, um 
einen Phenolitther aus der Gerbs~ure gewinnen zu k~nnen. Zu 
diesem Zwecke wurde eine basische, gerbsaure Mzg, nesiumver- 
bindung~ einmal mit und dann aueh obne Zinkpulver, der 
trockenen Destillation unterworfen. In beiden Fi~llen resultirte 
als Destillationsproduct neben Wasser eine pheuolartig, nicht 
unangeuehm riechende, tilig.e Fltissigkeit, die sich in wi~sseriger 
Kaliumhydratliisung, nicht 15st% abet in so kleiner Menge, dass 
eine ernstliche analytische Untersuchung unterbleiben musste. 
Es ist nothwendig~ mit einer welt grtisseren Menge yon der Magne- 
siumverbindung die trockene Destillation zu wiederholen. 

Stellt man die Resultate der angefiihrten Versuche zu- 
sammen~ so tindet man hinlauglieh Belege daftir, dass der Gerb- 
siiure aus dem Holze der slovenischen Stieleichc die empMsehe 
Formal Cj~g~a09 zukommt und dass sie eine Ketonsi~ure ist mit 
der Constitutionsformel C 6 H~ (0CHa) ~ OHC0 C.H (OH) 3 C00H, 
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jedoch mit dem- Vorbehalte, dass die Orte dcr Methoxyle, wie sie 
in der Formcl aufgeftihrt sind, noch nicht begrtindet sind. 

Der Vollst~tndigkeit halber ist es nothwendig, an das Bin- 
dungsortsverhgltniss derbeiden Gallass~iurereste alsKetonsaurezu 
erinnern, zu)dessen Feststellung jedoch in der vorstehenden 
Untcrsuchun~ d~'urchaus kein Anhaltspunkt zu finden ist. Auf- 
schluss dartiber geben vielleicht die Oxydationsproducte, welche 
bei der Behandlung dcr Gerbs~ure mit den bekannten Oxyda- 
tionsmittelff-c~tstehen~ und die kennen zu lernen, ich mir schon 
desshalb vorg~dhommcn habe, weil zur quantitativen Bestimmung 
der G e r b s i i ~ i n  den Pfianzenausziigen bei den Pfianzcnphysio- 
logen mid'~]~nischen Gerbstoffchemikern die Oxydation mit 
Cham~tleonl(isung sehr beliebt ist. Jedenfalls ist nach der Theorie 
die Bindung" in der besprochenen Kctonsi~ure nut in der Ortho- 
und Metastellung miiglich. 


