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188. C. B 6 ttinger: Ueber Eiohenholsgerbstiure. 

(Eingegangen am 11. M&rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn A. Pinner.) 

Unter der Bezeichnung Eichenholzextract gelangt die Gerbsiiure 
des Eichenholzes in den letzten Jahren in grossen Massen in den 
Handel. Der Extract bildet eine dicke braune, mehr oder weniger 
ziihfliissige Masse, welche sich beim Behandeln rnit kaltem Waseer 
unter Hinterlassung eines gelbgrauen Pulvers rnit brauner Farbe lost. 
Urn dieses Pulver miiglichst zu entfernen, verdiinnt man die Liisung 
stark rnit Wasser (1 Theil Extract, 20 Theile Wasser), laset gut ab- 
sitzen und filtrirt. 

Hrom erzengt in der Losung, obwohl es in Reaction tritt, keinen 
Niederschlag oder doch nur eine erst iiach langerem Stehen hervor- 
tretende sehr geringe gelbe flockige Fiilluiig. Zur Abscheidung der 
Gerbsaure aus ihrer Liisung benutzte ich das in diesen Berichten XVII, 
1503 von mir angegebene Verfahren. Zu dem Ende wurde die Losung 
der Gerbeiiure auf dem Wasserbade zuletzt unter Umriihren gerade so 
weit eingedampft, dass der kalt gestellte Riickstand zerrieben werden 
konnte, das feine Pulver hernach rnehrere Stunden im Trockenschranke 
des Wasserbades mit Essigsaureiinhydrid erhitzt. Es geht in Liisung 
wid wird in eine Acetylverbinduiig umgewandelt. 

Enthait die Losung der Eichenholzgerbsiiure, was ofters der Pail 
ist, l'arbstoff, sogenanntes Yhlobaphen, so lost sich dieser nicht in 
Essigsiiureanhydrid auf, obgleich er acetylirt wird. Derselbe liist sich 
auch in dieser Form nicht in Eisessig. Da die Acetylverbindung der 
EichenholzgerbsPure in beiden Solventien liislich ist, so gelingt ihre 
Abscheidung zwar leicht aber durch das Digeriren mit warmem Eis- 
essig verliert sie selbst Acetyl. es muss - falls sie von dem acetylirten 
Farbstofi zu trennen ist - das durch Eintrageii der Losung in Wasser 
getUte Product nochmals mit Essigsiiureanhydrid behandelt werden. 

Die Losung der Acetverbindung in  Essigsliureanhydrid wird in 
lebhaft bewegtes Wasser eingetriipfelt: wodurch die Acetylverbindung 
selbst als hellgraulichweisses , schweres Pulver abgeschieden wird, 
welches rnit Wasser digerirt und gewascheii wird, bis das ablaufende 
Wasser durchaus neutral reagirt. Nach diesem Verfahren erzielte 
ich beispielsweise aus 163 g des oben erwiihnten Trockenriickstandes 
158 g Acetylverbindung. Sie wird zuerst an der Luft getrocknet. 
Luftrocken geworden, riecht sie anfangs nach Essigsiiureanhydrid und 
eiihiilt diesen Stoff unzweifelhaft lose gebunden. Durch Einstelleii 
der Subetanz in den Exsiccator verschwindet dieser Geruch. UebrigenR 
ist das Acetyl keineswegs fest gebunden, die an der Luft stehende 
Substanz verliert solches im Verlaufe von Wochen und Monaten iii 
Form yon Essigsaure. 
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Die Aceteichenholzgerbsaure 16st sich weder in Wasser noch iii 

kaltem Alkohol. Sic lijst sich auch nicht in kochendem absoluten 
Alkohol. wird aber  ron diesern zersetzt und nach dem Verlrist w i t  

-4cetylgruppen geliist. Der  Kiirper lijst sfch i n  Essigather. Chloro- 
form , Eisessig, Acetessigather , Brenztraubensiiure, Llvulinsaureather 
nnd i i i  kalter concentrirter Scliwefelsaiire; in  dieser unter Abspaltung 
siimmtlicher Acetylgruppen. Denselben Effect bewirkt, weiin auch 
\ iel langsarner, concentrirte Salzsiiure, wenn einige Tropfen derselbei, 
ZUI' kalten Eisessigliisung der Bcetverbinduiig gefiigt werden. 1)urch 
den IZinfluss der anorganischen Sauren wird die zunachst entstehendr 
Gerbsiiure in Anhpdrid umgewatidelt, welclies wie die Gerbsiiure selbst 
i n  Alkoliol liislich ipt. Das Anhydrid llsst sich durch Erhitzen rnit 
alkoholischern Kali und Jodiithyl auf 1300 im geschlossenen Rohre i n  
graubraun gefarbten Aethyliither urnwandeln, leicht liislich in Alkohol 
und Essigather, unliislich i n  verdiinoter Natronlauge, die ihn allmiihlich 
rerseift. Der Aethyliither bliiht beim Erhitzen linter Schmelzen 
stark auf, stosst charakteristisch riechenden Rauch und hochsiedendes 
Oel, dessen unter 240'' siedende Ttieile Abkiimmlinge des Brenzcatechinz 
entbaltrn, aus. Er ist gegeri Permanganat relativ beetiindig und wird 
von Rrom aus der Chloroformliisung als Oel ausgefiillt, welches Hrom 
addirt und substituirt eiithiilt. Das Anhydrid selbst wird von Rroiti 

in eiiien gelben, wRsserunliislicheii Stoff unigewandelt. 
Die Aceteictieiiholzgerbs~ure liist sich iiicht in kalter verdiinutri~ 

Sodalijsung, alliriiihlich uriter Abspaltung ,on Acetyl in heisser Sodic- 
liisung ; diese Zersetzung und Liisiing bewirkt Netronlaiige ziemlich 
rasch. Wird die Acetverbiridung ini Reagensrohr erhitzt, so bliiht 
sie stark auf und stijsst scharf riechende Diimpt'e ans. Beim Kocheri 
mit stark verdiinnter Salzsaure wird sie eberifdls zersetzt, sie geht 
zuniichst i n  Gerbsaure, diese weiterhin in  einen rothen Farbstofl. 
welcher in Alkohol unlijelich ist, uber. Wird sie dagegen mit starker 
Salzsaure im geschlossenen Rohre auf 140" erhitzt. so rerwandelt sie 
sich unter Abgabe ron Essigsiiure, Kohlensiiure, Metbyl in Form W I I  

Chloi methyl in rinen dunkel gefiirbten Stoff. 
Beetiinnit man den Acetylgehalt d r r  lufttrockenen aber iioch 

r twas nach Essigsliurenanhydrid riechrnden Verbindung, so findrt man 
43 bis 44 p e t .  Acetyl. Nachdern die Verbindung rnelirere Tage (2-:3) 
im Exsiccator gelegen hat und geruchlos geworden ist, rnthalt sie eine 
geringere Menge Acetyl, wie folgende Angaben belegen. 

0.649 g Substanz liefwten 0.325 g pyrophosphoraaurc Magnesia, cnt-priclit 
39.15 pCt. hcetyl. 

0.4652 g Substanz l i c f t ~ t ~ n  0.2335 g pprophobphorbaure Magnesia, entspriclit 
3KS8 pCt. Acetyl. 

0.4329 g Substanz lieferten 0.2 I6 g pyrophosphorsaurehfapesia, entspricllt 
38.6 pCt. Acetyl. 



Dieselben Eigenschaften und dieselbe Zusammensetzung besitrt 
auch die Acetvallonengerbsiiure. 0.6642 g Acetval1oiiengerbsaur.e 
lieferten 0.3302 g pyrophosphorsaure Magnesia, entsprechend 38.51 pct .  

DieElrmentaranalyse der Aceteic henholzgerbsaure lieferte folgendrs 
Resultat: 

0.1817 g Siibstanz liefwtcn 0.5591 g Kolilcna:iure enbprechcnd 54.3 pCt. 
I<ohlen.;toff und 0.1 172 g Wasser entspreclicd 4.63 pCt. Wasserstoff. 

Diese Resultate fiihren zur Formel H22 0 1 4 ,  aUfgd6St 
C1 sH; ( C p H 3 0 ) 5 0 9 ,  welche dieWerthe verlangt Kohlenstoff = 54.9 pCt., 
Wasserstoff = 4.02 pCt.. Acetyl = 39.38 pCt. 

Schmelzendes Kali oxydirt und verbrennt die Aceteichenholzgerb- 
siiure gr6sstentheils: es lirssen sich neben Essigsiiure iiur sehr kleine 
Mengen ~rotocatechus5ure und ein Phenol gewinnen, dessen Natur ich 
iiicht erkaiinte. Es wird \on essigsaurern Blei nicht aus der wiiasri- 
geii Liisung gefiillt. Diese wird nach dem Versetzen rnit Hiillenstein 
und Erwlrrnen stark reducirt, giebt mit Eisenchlorid dunkle Fiirbung, 
welche auf Zusatz von Sodaliisung in  Blauviolett umschlagt. 

Zur Umwandlung der Aceteichenholzgerbsiiure in die Eichenbolz- 
gerbsaure hat sich am besten bewahrt zweistundiges Erhitzen mit 
Wasser auf 135" irn geschlossenen Rohre und iifteres Umschiitteln. 
Zwar bleibt so noch eine kleiiie Menge der zunachst zu einer weissen 
Masee scbmelzendeii Acetverbindung iibrig, aber die erzeugte Gerbsiiure 
selbst fiingt erst eben aii i n  Anhydrid iiberzugehen, welches ein in 
Wasser unliisliches, in Alkohol liisliches braunes Pulver darstellt. Die 
Gerbsiiureliisung wird zur Verjagung der Essigsiiure bei Zri0 nicht iiber- 
steigender Temperatur wiederholt unter Zusatz von Wasser abgedampft, 
der Riickstarid zur  Entferoung eines Alkalisalzes. welches durch die 
Einwirkung der Gerbslure auf das Glas erzeugt wurde, in absolutern 
Alkohol aufgenornmen, welcher bei niederer Ternperatur verdampft 
wird. Der wieder in Wasser aufgeiioinrnene Riickstaiid wird in den 
Exsiccator. gehracht und die klarelosung verduristet. Sie trocknet zueiner 
spriiden Masse aus, wrlche zerrirben ein licht gelbbraunes Pulver dar- 
stellt. Die Eicheiihnlzgerbsaure ist hygroskopisch und in Wasser 
Ieicht liislich. Ihre wiissrige Liisung giebt mit Rrom keine Fallung, 
mit iiberschussiger Natronlauge eiiien braunen Niederschlag, mit essig- 
saureni Blei eine starke, schwach gelblich weisse Fallung. Mit Leiml6sung 
entsteht darin eine flockige weisse Fiillung. Mit den Losungrn der 
alkalischen Erden entstehen erst nach dem Zusatz von Ammoniak 
Niederschliige. 

Die exsiccatortrockne Eichenholzgerbslure wurde mit folgendern 
Resultat analysirt. 

0.192 g Substanr liefrrten 0.3401 g Kohlensitwe und 0.0766 g Wasrer ent- 
sprechend 45.3 pCt. Kohlcnstoff und 4.43 pCt. Wasserstoff. 

Acetyl. 



0.9409 g Sobetone lieferten 0.0939 g Wasser entsprechend 4.40 pet. 
WMWBtOff. 

0.1961 g Substanz lieferten 0.3509 g Kohlenstinre und 0.0790g Wmer 
entaprechend 48.8 pCt. Kohlenstoff und 4.42 pCt. Wasseretoff. 

Aus diesen Resultaten leitet sich die Formel CuH16011 ab, welche 
die Werthe verlangt 48.39 pct. Kohlenatoff und 4.30 pct. Waeserstoff. 

Die Formel CIS 011 ist aufzuliisen in CIS HI% 0s + 2Hs 0, denn 
die exsiccatortrockene EichenholzgerbSure verliert ohne Eigenechafts- 
iinderung beim Erhitzen auf loou ein . Molekiil Wasser, bei weiterem 
Erbitzen auf 1350 noch ein Molekiil Wasser. 

0.4659g Substarn lieferten bei 1000 0.0236g Wasser enbprechend 5.08 pCt. 
0.677 g Subptanz liefeibn bei 100" 0.0332 g Wasser, auf 1350 weiter 

erbitzt in's Gesnmmt 0.06.2 g Waseer entsprechend 4.90 pCt. W8swr resp. 
9.3 pCt. Was.qer. 

Berechnet fiii 1 Molekiil Wasser 4.84 pCt., fiir 2 Molukiile Wasser 9.67 pCt. 
Die Aceteichenholzgerbsiure ist der Einwirkung dee Brotus oacb 

den verschiedensten Richtungen bin uiiterworfen worden. so behaudelte 
man sie beispielsweise mit viel Brom in der Kate  und im Emschluss- 
robr bei 1200. In eiirem Qemisch von Wasser und Brom iet sie nicht 
loslicb, wiihrend sich in demaelben Aceteumachgerbsiiure und Tannin 
aufltisen. Sie wurde endlich mit Waeser und Brom im R ~ h r  auf 1300 
erhitzt. Auf die Resultate dieser Operationen sol1 hier nicht niiher 
eiogegnngen werden. Ich bemerke nur, daas die Resultate der letzt 
Erwahnten zur Erkenntniss fiihrten , dass die EicbenholzgerbeBure 
der Hauptsache iiacb dieselben Bestandtheile enthalten muss, welche 
in der Dibromeichenrindegerbsaure, der Hemlockgerbeiiure, der bromirten 
Terra japonica oder Gambirgerbsilure enthalten sind. Aus all' diesen 
KijrpernI) wird eine Substanz gewonnen, welche sowohl bei der 
Behandlung mit Alkalien, als auch bei der Destillation rnit Wasser 
viel Bromoform2) abspaltet. Neben diesem, aber in riel kleinerer 
Menge entsteht noch ein fliichtiger , bromhaltiger, waeserliielicber 
KZirper von den Eigenschaften des Dibromaldehyds. Endlich wurde, 
aber bis jetet nur aus den Rindengerbstoffen Tetrabrombreuzcatecbin 
gewonoen. Dieses ist am leicbtesten zu erbalten d u d  briiskes Bromiren 
des in Chloroform suspeudirteu Gambirroths. 

0.3645 g Substanz liefei-tcu 0.6417 g Brom entsprechend 74.93 pCt. Brom. 
Berechnet 75.12 pCt. Brom. 

1) Ee entsteht auch Dibromcssigaure. 
1) In vereinzelten Fallen war es mijglicb geringe Mengen Pentabromsoetou 

m iaoliren. Das verwendete Brom ist rein gewesen. Zur Busarbeltang 
dieser ilberaus gefbhrliclen Reactinn bedarf 08 eines besonderen Apparab. 
Siehe Benedikt, Ann. Chem. 189. 
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Zu der in Chloroform geloeten Aceteicheuholzgerbaiiure w urde 
Rrom gefiigt. Es scheidet sich eehr allmiihlich ein dickfiiissiger Ktirper ab, 
welcher gleicbzeitig Brom addirt, als auch substituirt enthiilt. E r  
wurde zunlichst mit Chloroform, dann griindlich mit Schwefliger Saure 
und Wasser behandelt, wodurch er in ein hellgelbes Pulver iibergeht, 
welchea sich leicht in  verdiinnter Sodal6aung, in Chloroform, in absolutem 
Alkohol, Essiglther und auch in concentrirter Schwefelsaure, darin jedoch 
uiiter Abspaltuiig von Essigsaure auflost. Der Korper spaltet beim 
Erhitzen mit starker Salzsaure im Rohr auf 1400 unter Umwaudlung 
in einen dunklen Stoff, Kohlensaure, Essigsaure uud Methyl, letzteres 
alu Chlormethyl ab. Das in dem Korper enthaltene Brom ist nicht 
fest gebundeii, denn es spaltet sich schon theilweise ab, wenn er mit 
Wasser und Magnesia gekocht wird. 

' Die analytischen Bestimmungen, welche mit Substaiiz verschiedener 
Dtrrstellung ausgefiihrt wurden, lassen erkennen, dass der Kiirper 
wesentlich ein Monobromderivat ist, welches eine Acetylguppe ent- 
hiilt, dem ein bromreicherer Stoff' beigemischt ist. Eine Trennung 
dieser Stoffe erwies sich als unausfiihrbar. Es wurden gefundeii 
21.3 pCt. Broni und 23.5 pCt. Brom, 11.7 pCt. reap. 11.43 pCt. 
Acetyl. Die Formel C1SHloBr(CsHs0)09 wiirde 17.5 pCt. Brom 
rind 9.41 pCt. Acetyl verlangen. Durch mehrstiindiges Erwarmen 
der Losuiig des Korpers in Essigeiiureanhydrid im Wasserbade wird 
ein acetylreicher Stoff erzeugt, welcher sich weder in Wasaer, noch in 
absolutem Alkohol, noch in verdiinnter Soda auf lost. Die Acetylbe- 
stimmung ergab 38.25 pCt. Acetyl, doch kommt ein Theil deseelben 
auf Rechnung des abgespaltenen Broms. 

Das vorhin erwiihnte Monoacetylderivat kann leicht in eineri 
brornreicheren Stoff umgewandelt werden. Man fiigt zur Chloroform- 
losung zunachst Brom, nimmt das ausfallende Oel durch Zusav von 
etwtrs Eiseesig auf tind erwiirmt auf 40-450. Nach dem Verdunsten 
des Chloroforms in niedrer Temperatur und Behandeln des Riickstands 
mit Wasser und Schwefliger Siiure gelangt niau zu einem gelben 
Stoff, welcher 45.89 pCt. Brom enthalt und der Zusammensetzung 
ClsHIRrr (CnHa 0 ) 0 9  entspmicht. Doch ist die Ausbeute') ziemlich 
gering, weil durch die Abspaltung der letzten Acetylgrnppe ziemlich 
vie1 eines bromreichen waseerliislichen Kiirpers entsteht. 

Die vorstehende Untersuchung giebt die Eichenholzgerbsiiure in 
der Zusammensetzung ale Digallus&uremethyliither eu erkennen; sie 
zeigt aber, dass ihre Constitution ganz verschieden sein muee von der 

I) Die durch die Einwirkung von trockenem Brom aus der Aceteichen- 
holzgerbaiurc hervorgehendon, ooch acetylenhaltenden Stoffe besitzen etwa 

- 

43 pct. 
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des Tarinins, welches sich weeentlicb anders gegen Bcom, gegen 
Alkalien') und gegen Scbimmel') verhMt. Doch l a s t  sicb fiber die 
Constitution der Eicheaholz~erbsili~re zur Zeit n i c k  Bestimmteres 
aassagen. 

Worms,  den 10. Yiirz 18F1. 

164. A. Horetmann: Ueber den Einfluse der doppelten und 
ringftirmigen Bindung 8uf das Moleculamolum. 

(Eingegangcn am 9. M W :  luitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  einer kiirzlich erschieiienen AbhandlungB) h d e t  J. W. Briihl 
dss Ergebniss seiner friiberen Untersuchungen von Neuem bestgitigt, 
dsss die Molecularrefraction der Kohlenstoffverbindungen durch 
jede sag. doppel te  Biodung urn einen constanten Betrag e rhbht  werde, 
und er bebt gleichzeitig besonders hervor'), dam ringftirmige Bin- 
dungen kei n en Eintluss auf dss Lichtbrechungsvermiigen aueiiben. 
Es scbeint unbeachtet geblieben zu seio, dass die Art der Koblen- 
stofiindungen auch auf das Molecularvolum in demselben Sinne 
einwirkt. Der Nachweis ergiebt sich aus den Beobacbtungen von 
Loseen und Zander iiber die Molecularvolume der Hydriire aro- 
matiecher Kohleiiwasser~toffe~). Die genannten Forscher haben sich 
selbst scbon iiber die Frage, wenn auch mit einiger Zariickbaltung, 
ansgesprocheu. Nachdern ich aber gezeigt habe5), dass man be- 
rechtigt ist, die Molecularvolume ebensowohl bei gleichen Temperaturen 
01s bei den Siedepunkteo zu vergleichen, steht ein reicheree Be- 
abachtiingsmaterial zu Gebote . welches jene Folgerung in weiterem 
Umfange bestiltigt. Das analoge Brii h 1 'sche Ergebniss veranlasst 
micb, die betreffendeli Thatsachen, welche-icb flir einen anderen Zweck 
iibersicbtlicb zusammengestellt brtte, bier mitzutheilen und &her zu 
besprecben. 

Man erkennt den Einfluss der Bindungeart dee Kohlenstoffee auf 
das Molecularvolum, wenn man das Augenmerk auf den Volumeuwacbe 
richtet, welcber durch die Aufnabme von Wasserstoff in ongesiittigte 
_-- - 

I) Ee bidet sich Gdussriure. 
*) Ann. Chem. Pharm. 235, 1. 
5)  Ann. Chem. Pharm. 235, 65. 
'1 Ann. Chem. Pharm. 224  109. 
5) Dime Berichte XU, 157% 


