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Auns diesen Versuchen, iiber welche demniichst in Liebig’s
Annalen ausfibrliche Mittheilungen publicirt werden sollen, scheint
mir in Bezog aof die bei den Perkin’schen Synthesen verlaufende
Reaktion zu folgen:

1. Dass die Condensation nicht, wie von Perkin und seitdem
aligemein angenommen wird, gwischen dem Aldehyd and dem Anby-
drid, sondern zwischen dem Aldehyd und dem Natriumsalz erfolgt
ond das Anbydrid nar die Rolle des wusserentziehenden Agens spielt.
Bei den obigen Versuchen hiitte sonst Zimmtsiiure entstehen missen.
Diese Versuche sind entscheidender als die umgekebrten von Perkin,
der aus Benzaldehyd, Propionsiureanhydrid und essigsaurem Natrium
Phenylcrotonsiiure erhielt, weil Wechselwirkungen zwischen Propion-
sénreanhydrid ond essigsaurem Natrium jedenfalls wabrscheinlicher,
als zwiachen Essigsfiareanhydrid und bernsteinsaurem Natrium sind;

2. dass bei diesen Reaktionen nicbt gleich Wasserabspaltung,
sondern zundichst eine Coundensation nach Art der. Wurtz'schen
Aldolbildung stattfindet. Es wird uns sehr wabracheinlich gelingen,
darch Einwirkung von essigsaurem Natrinm auf Bittermandeldl unter
geeigneten Versuchsbedingungen als erstes Produkt Phenylmilchséiure
zu erhalten. Da diese aber, wie ich gezeigt habe, ausserordentlich
leicht unter Wasserabspaltung in Zimmtsfiare iibergeht, so muss bei
der Art, wie die Synthesen ausgefiihrt werden, anstatt derselben
Zimmtsiure entsteben.

Strassburg, den 7. August 1881,

342. C. Etti: Ueber Livulin in der Eichenrinde.
[{Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth in Wien.]
(Eingegangen am 10. August.)

Hrn. C. Bottinger’s Notiz iiber den Zucker der Eichenrindegerb-
siiure im diesjihrigen 13. Hefte, S. 1598, veranlasst mich in Kiirze auf
das Vorkommen von Liivulin in der Eichenrinde aufmerksam zu
machen und zugleich daraof hinzuweisen, wie es gekommen sein mag,
die Eichenrindegerbsiure als Glycosid anzusprechen.

Aus seiner Abhandlung in Liebig’s Annalen 202, 269, geht
deatlich hervor, dass Hr. Béttinger Eichenrindegerbsiiure in Substanz,
zgur Analyse verwendbar, nicht in Hiinden hatte. Er behandelte den
Rickstand des weingeistigen Eichenrindeauszuges, aus welchem er
guvor die in Aether 13slichen Bestandtheile und das in Wasser unl3sliche
Phlobaphen nach dem Abdampfen entfernt hatte, sofort in der Wirme
mit verdiinnter Schwefelsdnre und erhielt nach Beseitigung der letzte-
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ren aus dem Kiltrate Eichenroth, Quercit und einen zuckerhaltigen
Syrap, aus welchem er nach seiner neuesten Angabe gewdhnlichen
Traubenzucker abscheiden konnte. Hr. Béttinger hielt es nicht fiir
nothwendig, vor der Spaltung aus gedachtem Riickstande die Eichen-
rindegerbséure in reinem Zustande darzustellen, und zwar aus dem
Grunde, weil er seinen eigenen Worten nach der Meinung ist, der
Riickstand des weingeistigen Auszuges der Eichenrinde bestehe nach
der Behandlung mit Aether ,wesentlich aus zwei Bestandtheilen, von
welchen sich der eine in Wasser leicht 18st, — Gerbséiure — der
andere in Wasser unléslich ist — Phlobaphen. Wenn diese An-
schauung richtig ist, so konnen die von Hrn. Béttinger nach der
Spaltung aufgefundenen Substanzen, Eichenroth, Quercit, Trauben-
zucker and ein syrupférmiger Zucker bloss von der Gerbséiure ab-
stammen — Veranlassung genug, um letztere als ein Glycosid anzu-
sehen.

Diesem Schlusse widersprechend konnte aus Gerbsiiurel), welche
ich mit Hilfe von Essigither aus einem weingeistigen Auszuge der
Eicheurinde isolirte, kein zuckerartiger Kérper weder durch Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiiure, noch durch Einwirkung von erprobtem
Emulsin abgeschieden werden.

Da es mich interessirte, die Ursache aufzufinden, welche die Ver-
anlassung geben konnte, dass von Anderen zuckerhaltige Eichenrinde-
gerbsdure gewonnen wurde, so unternahm ich eine Untersucbung, die
dahin zielte, woméglich simmtliche Bestandtheile der Eichenrinde ken-
nen zu lernen. Von den Resultaten dieser Untersuchung will ich in
moglichster Kiirze Folgendes mittheilen.

Entfernt man aus einem weingeistigen Auszuge der Eichenrinde

1) durch Ansziehen mit Aether Gallussdure, ein amorphes, griin-

lichbraunes Terpenharz, einen amorphen Bitterstoff und etwas
von der vorhandenen Ellagsiure,

2) durch oftmaliges Ausschiitteln mit Essigither die Gerbsiure

und:

3) nach dem Abdampfen durch Abfiltriren den grdssten Theil

des in Wasser wenig lislichen Phlobaphens,
so erhiiit man ein Filtrat, aus welchem, nachdem durch Erwirmen
desselben mit reinem Bleicarbonat der noch geldste Gerbstoff als un-
l16sliche Bleiverbindung vollstindig beseitigt ist, folgende Substanzen
gewonnen werden konnen: Quercit, Lidvulin, geringe Mengen eines
nicbt krystallisirbaren, syrupartigen, durch Aetzkalk fillbaren, bei ge-
wohnlicher Temperatur reducirungsfihigen, siiss schmeckenden Zuckers
und eines in Weingeist schwer-, in Wasser leichtldslichen, rothen,
amorphen Farbstoffs, Nachdem Quercit durch Fillen mit Bleiessig

1) Monatshefte der Chemie I, 262.
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entfernt war, konnte aus dem riickstindigen Syrup niemals selbst
nach ungefibr ein Jahr langem und zeitweiligem Stehen bei — 8° C.
ein krystallinischer Kérper aufgefunden werden. Die Trennung!) des
Traubenzuckers vom Quercit durch Losen in heissem Alkobol halte
ich nicht fir zuverldssig, indem letzterer ebenfalls von diesem Lisungs-
mittel aufgenommen wird, besonders wenn Livulose und Livalin
auch nur in sehr geringer Menge anwesend sind. Da iibrigens Quercit
und Traubenzucker viele Eigenschaften gemeinschaftlich haben, so
kénnen bloss die Analyse und die Bestimmung des Schmelzpunktes
eines jeden dieser Korper fiir sich mit Bestimmtheit die Frage beant-
worten, ob beide gegenwirtig sind. Ich finde, dass der sonst ziem-
lich schwer ldsliche und desbalb leicht krystallisirende Quercit sich
aus einer ldvulin- und ldvulosebaltigen, selbst sehr concentrirten
Losung nur allmihlich wibrend lingerer Zeit ausscheidet und auch
neben Liivulin schon in der Kiilte in starkem Weingeist ldslich
ist. Lévulin ist in der Eichenrinde in viel grdsserer Menge vorhan-
den, als der Quercit und wurde mit den ganz gleichen Eigenschaften
auf die nimliche Weise dargestellt, wie es von Dieck und Tollens
aus den Topinamburknollen gewonnen und in Liebig’s Annalen,
198, 228, beschrieben wurde,

Das Vorkommen des Livuling in der Eichenrinde scheint mir die
alleinige Ursache gewesen zu sein, dass Diejenigen?) Zucker finden
konnten, welche den Gerbstoff zum Zwecke seiner Darstellung aus
einem Auszuge der Eichenrinde mit Bleiacetat fillten und ihn im blei-
freien Zustande in der Wirme mit verdiinnter Schwefelsiure be-
handelten.

Bekanntlich sind die volumindsen Bleiniederschlige sehr schwierig
vollkommen auszuwaschen. In Folge dieses Umstandes ist auch
Lavulin, obgleich ungemein l1slich in Wasser, nach meiner Erfahrung
selbst nach fleissigem, mehrere Tage wihrenden Auswaschen nicht aus
dem Bleiniederschlag vollstindig herauszubringen, muss daher, auch
wenn das Blei darch die bekannten Mittel entfernt ist, in mehr oder
wenig grisserer Quantitiit ein stetiger Begleiter des Gerbstoffs bleiben
und diesen nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure zucker-
haltig erscheinen lassen.

Somit ist die Bereitung einer von Livulin und Quercit freien
Gerbsiiure aus der Eichenrinde die erste und unumgénglichste Bedin-
gung, um entscheiden zu kdnnen, ob sie zu den Glycosiden zu rech-
nen sei.

Ischl, den 8. August 1881.

1y C. Béttinger, diese Berichte XIV, 1599,
3) Monatshefte der Chemie L. c.



