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0.012 mg Ag 0.3 mg Sscchsrase entsprechen, und man erhalt in guter 
nereinstimrnung mit den Analysen der Silberverbindung das Atom- 
rerhiiltnis Ag:P = 1.1. 

In iihnlicher Weise ist dann versucht worden, die I n a k t i v i e r u n g  
d e r  S a c c h a r a s e  d u r c h  H a l o g e n  mit der analytisch gemessenen 
Halogenaufnahme de r l  Przparate in Verbindung zu setzen. Diese 
Versuche, welche in einer vorlhfigen Mitteilung beschrieben worden 
sind, haben aber bis jetzt noch zu keinem endgiiltigen Ergebnis gefiihrt. 

289. Karl Freudenberg und Erich Vollbrecht: 
Der Gerbetoff der einheimischen Eichen. (10. lycitteilung 

iiber Gerbstoffe und iihnliche Verbindungen I).) 

(Eingegangen am 10. Juli 1922.) 

Die Untersuchung des Gerbstoffs der Edelkastanie, uber die vor 
einiger Zeit einige Angaben gemacht wurden 2), muJ3te aus zwei Grunden 
zuruckgestellt werden. Zunachst hatte sich gezeigt, daJ3 die Bl i i t t e r  
der Eiche dieselbe neue Gerbstoffart in einem besser erhaltenen Zu- 
stande beherbergen und deshalb als Ausgangsmaterial vorzuziehen Bind; 
weiterhin hatte sich ergeben, daJ.3 die zum Abbau notige T a n n a s e  in 
ihrer bisherigen Form nicht genugte. Nachdem inzwischen das Enzpm 
untersucht und in vie1 stiirkeren Priiparaten zugiinglich gemacht worden 
ist 9, konnte die Untersuchung wieder aufgenommen werden, und zwar 
nunmehr am Gerbstoffe von Quercw pedunculata. 

DaS frische Pflanzenteile verwendet werden mussen, is< schon 
friiher ausgesprochen worden 4), deshalb wurde als Ausgangsmaterial 
unverwelktes E i c h e n l a u b  gewfhlt und damit der Weg in das bisher 
unzug'hgliche Gebiet des Eichen-Gerbstoffs erschlossen "). Da in- 
zwischen IS. F e i s t  und R. Schon6)  bei der Untersuchung des Rinden- 
Gerbstoffs der Eiche gleichfalls zu dem EntschluS gelangt sind, den 
Blatt-Gerbstoff zu untersuchen, wollen wir in Kiirze uber unsere einst-' 
weilen gewonnenen Ergebnisse berichten 3. 

I) 9. Mitteilung: B. 55, 1734 [1922]. 
2, K. Freudenberg und H. Walpuski,  B. 54, 1698 [1921]. 
3) K. Freudenberg und E. Vollbrecht,  H. 116, 277 [1921]. 
') K. Fseudenberg: Die Chemie der natfirl.Gerbstoffe, Berlin 1920, S. 136. 
5) vergl. K. Freudenberg: Naturwiss. 8, 903 [1920]. 
6, Ar. 268, 317 [1920]. 
3 Eine ausflhrliche Mitteilung folgt spater in Liebigs Annalen. 
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Der durch Abkochen der frischsn Blatter iiber das Bleiealz isolierte 
E i  ch en - G e r  b s t o f f l a t  sich durch Vak u u m - E x  t r  a k t io  n m i t  Essi g- 
a t  h e r  von freier Ellagsaure, sowie beigemengten Quercetin-glucosiden 
befreien, die auf diese Weise krystallinisch abgeschieden werden. Wir 
bedienen uns dabei des von 11. D. Dakin ' )  angegebenen Apparates, 
den wir rnit einer eisgekuhlten rorlage ziim Abfangen des wegdestil- 
lierenden Liisungsmittels versehen. 

Der Gerbstofl ist begleitet von seinen eigcnen Kondensationspro- 
dukten 3; im iibrigen 1aBt er sich weder durch fraktionierte Vakuum- 
Extraktion rnit Essigsaure-methylebter, der ihn der wiiBrigen Losung 
langsam entzieht, noch durch stufenweise Fallung mit Bleiacetat in  
verschiedene Bestandteile zerlegen. Von den genannten Kondensations- 
produkten wird er am besten durch fraktionierte Fallung rnit Ather 
aus alkoholischer Losung befreit. Die Ausbeute betriigt 75 O/O des 
gesamten Blatt-Gerbstoffs. 

Der Eichen-Gerbstoff ist ein amorphes, in Wnsser, Alkohol und 
Aceton leicht liisliches, rotgelbes Material (C 49.9, H 4.2). E r  dreht 
im Mittel 35O nach linksa) und ist stark sauer. Das titrimetrisch be- 
stimmte Aquivalentgewicht betragt rund 400, er enthalt 23-25O10 gebun- 
dene E l l agsau re  und etwa 5°/0 gebundene Glucose .  Der Rest des 
Molekuls ist eine amorphe Sjiure, die wir Q u e r c u s s a u r e  nennen. 

Durch warme, sehr verdunnte Mineralsaure wird die Glucose eher 
abgespalten als die EllagsPure. In der inaktiven Hydrolysenmasse ist 
noch der Rest einer V e r b i n d u n g  v o n  E l l a g s a u r e  mi t  Q u e r c u s -  
s l u  r e  festzustellen. Bei fortgesetzter saurer Hydrolyse wird die 
E l l a g s h e  vollends abgetrennt. Demnach ist die Quercussaure un- 
mittelbar rnit der Ellagsaure verbunden und die Glucose diesem Produkte 
angegliedert. Verd. Alkalien spalten schon in der Kjilte alle Ellagsiiure 
ab, die somit in Ester- (Depsid-)Bindung an der Quercussaure haftet. 
Die Glucose wird dabei nicht abgetrennt, denn dem Ellagsaure-freien 
Hydrolysat entzieht Methylacetat bei Unterdruck eine optisch aktive 
V e r b i n d u n g  d e r  durch das Alkali tiefgreifend veranderten Q u e r -  
cussau re  rnit Glucose.  Verdunnte Sauren setzen letztere in Freiheit. 
Der E i c h e n - G e r b s t o f f  ist somit dae Glucos id  d e r  Q u e r c u s s a u r e ,  
die ihrerseits mi t  E l l ags i iu re  zu e inem D e p s i d  v e r e s t e r t  ist. 

Auch bei der sauren Hydrolyse wird die Quercussaure groSenteils 
zerstort. Tannase wirkt sehr langsam ein, fuhrt aber schliel3lich zum 

'1 Journ. biol. Chem. 44, 512 [1920]. 
2) die sich anfierordentlich leicht bilden und in der Rmde iiberwiegen. 

Der Rinden-Gerbstoff setzt infolgedessen bei der sauren Hydrolyse BGerb- 
stoffrota ab, waa am Blatt-Gerbstoff nur in beschriinktem Umlange beobach- 
tet wird. 

3) wie der Rinden-Gerbstoff yon K. Feist  und R. Schon. 



volligen Abbau. Die Gerbstoff-artige Quercussiiure (C 50.2, H 3.6) wird 
dabei amorpb, aber in gutem Zustande erhalten und hat die iiul3eren Ei- 
genschaften des unzsrlegten Materials. Sie ist jedoch optisch inaktiv und 
weder durch Siiuren noch Alkalien in Spaltstucke zerlegbar. Das Titra- 
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besitzt 2 in Glycerin-Losung titrierbare Carboxyle bei einem Mole- 
kulargewicht von 302. Die Quercussiiure und Ellagsaure sind etwa 
im Verhaltnis 800 (2 Aquiv. Quercussaure) zu 302 miteinander ver- 
bunden zum Eichen.Gerbstoff vom Molekulargewicht 1 100, der noch 

dazu ein halbes Molektil Glucose (F) enthiilt. Das Aquivalentgewicht 

des Eichen-Gerbstoffs ist 400. Er enthalt daher 400 = 3 Carboxyle. 

Zur Bindung von Quercussiiure und Ellagsaure ist von den 4 verfug- 
bareu Carboxylen (2 der Ellagsiiure und 2 der beiden Quercussiiure- 
Aquivalente) somit nur  eines verbraucht, woraus folgt, da8 die 2 
Aquivalente der Quercussiiure in sich verbunden sind und die Saure 
2-basisch ist, mit einem Molekulargewicht von ungefihr 800 l). Sie 
vereinigt sich mit der gleichfalls 2 basischen Ellagsaure iiber ein Car- 
boxyl. o b  die Ellagsaure oder die Quercussiiure das Carboxyl zu  
-dieser Depsidbindung hergibt, ist nicht gekliirt. Ebenso bleibt dahin- 
gestellt, ob, wie oben augenommen, das Depsid zur Halfte frei, zur 
anderen Hilfte als Glucosid vorliegt, oder ob die Glucose stochiome- 
trisch an dem Molektil teilnimmt, das alsdann ebenso wie die Quer- 
cussaure zu verdoppeln ware. 

Das angegebene Abbauverfahren mit Tannase ist zur praparativen 
Bereitung der Quercussaure zu umstandlich. Der die Tannase erzeu- 
gende Aspmgillus niqm wachst aber unter bestimmten Bedingungen 
aufderLosung und vollzieht dabei denAbbau, o h n e  d i e Q u e r c u s s i u r e  
z u  ve rande rn .  Nachdem sich weiterhin ergeben hatte, daB die 
Fruchtbecher- Gallen von Quercus pedunculutu (B K n o p p e rn  a) den- 
selben Gerbstoff wie die Bliitter enthalten, konnte dieser ergiebige 
Rohstoff auf Quercussaure verarbeitet werden. Die Knoppern werden in 
feuchtem Zustande bei beschrknktem Luftzutritte dem Pilze ausgesetzt. 
Der ProzeB ist der technischen Galliipfel-Fermentation nachgebildet. 

1180 

l) Unmittelbare Messungen dee Molekolargewichts mkssen wegen der 
ungiinstigen Beschaffenheit der Quercussinre an ihren Derivaten vorgenommen 
werden. 
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Die nunmehr eughgliche QuercussOure wird untersucht; die Kali- 
schmelze. lieferte bis jetzt keine greibbaren Spaltstiicke, jedenfalls kein 
Phloroglucin, das frtihere Autoren aus dem Eiehen-Gcrbstoffe erhalten 
haben. Es diirfte aus dem beigemengten Quercetin stammen. Der 
Eichen-Gerbstoff ist kein Phlorogiucin-Gerbstoff und zeigt, solange er 
unveriindert ist, keine Neigung zur Bildung von ,Gerbstoffrotc. 

F r c i b u r g  i. Br., Juli 1921. 

270. Bane Lsoher und Kurt  Simon: 
Beitrsge sum Valerrsproblem de8 Oohwefeba, V11.l): mer dre 

0-Nitrophenyl-ditbioohlorid. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissensch. zu MBnchen.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1922.) 

Die C h e m i e d e r a r o m a  t i s c h e  n D i az o v e r  b i nd  u n g e n 
birgt auch .heute noch fur den Theoretiker manches reizvolle 
Ratsel. Wir haben den gewagten Versuch gernacht, die Probleme 
der Diazochemie einmal von einer ganz anderen Seite aus aufzu- 
rollen, indem wir den D i a z o  s t i c k s  t o f f durch ein anderes Me- 
talloid, den S c h w e f e l ,  ersetzten. Man kommt so zu Stoffen, 
welche den aromatischen Diazoverbindungen bis zu einem ge- 
wissen Grade formal entsprechen, und es war unsere Aufgabe, 
festzustellen, ob $ber die formale Analogie hinaus eine wirkliche 
Wesensgleichheit dieser Verbindungstypen Ar . N2. X und Ar . S p  . S 
besteht. Wir dachten dabei naturlich an die charakteristischen 
Zuge der aromatischen Diazochemie: an das Auftreten von Di- 
azonium-Verbindungen mit wahrem Salzcharakter, an die Isonierie- 
Erscheinungen, an den femten Zusammenhalt der beiden Slickstoff- 
Atome und die damit zusammenhangenden Diazospaltungen und 
endlich an die Kupplungsreaktionen. 

Vor kurzer Zeit haben wir in einer vorlaufigen Mitteilung l) 
dic Darstellung der Verbindung I. beschrieben, welche wir - einer 
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Anregung voii geschatzter Seite folgend - nunmehr o - N i t  r o - 
p h e n y l - d i t h i o c h l o r i d  nennen wollen. Wir haben ein Nitro- 
denvat des noch nicht dargestellten Phenyl-dithiochlorids zii un- 
serer Tlntersuchung gewahlt, weil wir in ihm auf Grund der 

1) VI. Mitteil.: B. 84, 2249 [1921]. 


