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67. Wolf  ang CIraBmann, Gundolf Stiefenhoferl) und Horst 
En dr e s : %b er Sumachtannin, einen neuen Typus der Tanningerbstofte 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir EiweiB- und Lederforschung, Regensburg] 
(Eingegangen am 18. November 1955) 

Hcrrn Proferrsor Dr. K .  F r e u d e n l e r g  z u m  70. Geburtstag gewidmet 

Der acehnlosliche Anteil des Gcrbstoffes aus sizilianischem Su- 
mach und Hirschkolbensumach liilt sich elektrophoretisch sowie 
durch Ausschutteln mit Essigester bei neutraler und saurer Reak- 
tion in eine saure Komponente (Gcrbstoffsiiure) und eine neutrale 
Komponentc (Gerbstoffphenol) zerlegen. Beide Komponenten liefern 
bei der Saurehydrolyse neben GallussiLure 81s Zuckerkomponenten 
Glucose, Arabinose und Rhamnose ; als Zwischenprodukt kann 
m-Digallussiiure chromatographisch nachgewiesen werden. Bei der 
alkalischen Spaltung des Methylotannins kann die Zuckerkomponente 
in Form eines Tetrasaccharids aus 2 Moll. Glucose, 1 Mol. lthamnose 
und 1 Mol. habinose isoliert werden. Das molekulare Verhilltnis 
zwischen Gallussiiure und Digallussiiure in Methylotannin wurde 
gleich 2: 1 bestimmt. 

-. . . ._ . . ._ . - 

Der Gerbstoff der Sumachpflanze gilt seit langem als eines der edelsten 
pflanzlichen Gerbmittel. Er liefert bei dor Hydrolyse Gallussiiure und Zucker 
und gehort demnach zu den Tanninen2). 

Praktische Bedeutung hat bisher vorwiegend der sizilianische Sumach (rhue corkr ia )  
gefunden. Sein Anbau ist der ausgesprochencn Frostemphdlichkeit wegen auf Mediter- 
ranklima, derjenige des etwas frost.harteren rhus cotinus (Periickenbanm) auf Kastanien- 
und Weinbauklima beschrknkt. Dagegen knnnen der sogenannte weile Sumach (rhwr 
&bra) und der Hirschkolbensumach ( r h w  typhim,  auch rhwr hi& genannt), von denen 
der letztere seit langeln in unseren Garten ah Zierpflanze gedeiht, unter den Klimaver- 
hiiltnissen der nordlichen gemaoigten Zone RIS fast vollkommen winterhart gelten. Anbau- 
rersuche, die in der Vorkriegszeit und wahrend des letzten Kriegrs in Ru131anda), der 
Tschechoslowakei'), in den Vereinigten Stantens) und in Deutschlands) durchgefuhrt 
wurden, verliefen uber Erwarten positiv. In umfangreichen Anbau- und Audeseversuchen, 
die von unserem Institut gemeinsam mit dem Forstbotanischen Institut in Tharandt 
(Prof. Dr. R. H u b e r )  durchgefuhrt wurden, waren Gerbstoffgehalte der Blatter bis zu 
40% hiiufig, wobei einc bestimmte Herkunft mit 480L Gerbstoffgehalt den weitaiui hoch- 
sten, bisher in der gemiiBigten Zone bekannten Gerbst.offgehalt liefertes).. 

~ _ _  
l) Dissertat., Universitiit Munchen, 1956. 
* )  S t e n h o u s e ,  J .  chem. SOC. [London] 11, 401 [1861]; Liebigs Ann. Chem. 45, 11 

118431; Lowe,  Z. analyt. Chem. 13, 128 [1873]; E. S t r a u B  u. B. Gschwendner ,  Z. 
angew. Chem. 19,1124 [1906]. 

3, J. Ja. Lokschin ,  Westnik Koshewennoi, Promyschlefiosti i Torgowli 1930,254 bis 
259; 1930,110-114; E. Botschek ,  Westnik Koshewennoi Promyschlefiosti i Torgowli 
1911,91-95. 

6 ,  R. W. F r e y  u. A. F. Sievers ,  J. Amer. Leather Chemists Assoc. 35,647 [1940]; 
A. F. S i e v e r s  u. J. I).  Clarke ,  ebenda 89, 393 119441; J. D. Clarke  u. €I. Hopp, 
cbenda 40,363 119451. 
'I) W. GraBmann,  B. H u b e r ,  W. K u n t a r a  11. 0. E. E n d i s c h ,  Leder 1960, 214; 

vergl. auch W. GraBmann,  Ber. d. Rsichsamtes f. Wirtschaftsausbau 1943,779; B. 
H u  her ,  Forstwiss. Chl. Tharandter forstl. Jb. (Kriegsgemeinschaftsausgabe) 1944, 40; 
W. G r a l m a n n ,  B. H u b e r ,  W. K u n t a r a  u. 0. E n d i s c h ,  Der Deutsche Forstwirt 
71/72 v. 8.9. 1944. W. G r a l m a n n  u. B. H u b e r ,  Allg. Forstzeitachr. 13/14 119481; W. 
Gra Bmann, Colloquiumsber. Inst. Gerbereichem. Techn. Hochschule Darmstadt, Heft 3, 
S. 69 [1948]; W. GraDmann u. J. T r u p k e ,  IRder 1960,222. 

4)  V. KBmec, Colleb6um [Darmstadt] 1957, 152. 
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uber die chemische Natur dcs Gerbstoffes von Rhus cmiaria war bisher 
wenig, uber diejenige des Hirschkolbensumachs nichts bekannt geworden. 
Erst in jungerer Zeit haben sich W. Munz') sowie G. N. Ca t r avas  und K. S. 
Kirbys)  mit der Untersuchung des aus dem sizilianischen Sumach erhaltenen 
Gerbstoffes befaat. Nach Spaltung rnit Mineralsauren und rnit Tannase 
wurden Glucose und Gallussaurc, in den Versuchen von Munz auch m-Di- 
gallussaure als Spaltstucke sichergestellt und quantitativ bestimmt. In  An- 
lehnung an Ca t r avas  und k';.rbyS) haben wir das Blattmaterial einer Vor- 
extraktion niit, Chloroform (zur Entfernung des Chlorophylls) sowie mit Ather 
unterworfen. Durch darauffolgende Extraktion mit Acetoh wird ein erheb- 
licher Teil des Gerbstoffes in Losung gebracht. Der in dem Blattmaterial zu- 
ruckbleibende acetonunlosliche Teil ist von uns zunachst nicht untersucht 
worden. Das acetonlosliche Rohprodukt, desven Reingerbstoffgehalt bei 
etwa 70 yo gelegen ist (Anteilzahl 71 .l), erweist sich bei elektrophoretischer 
Untersuchung als Mischung einer anionischen und einer neutralen Kompo- 
nente. Wir haben deshalb den Acetbnextrakt durch aufeinanderfolgendes 
Ausschutteln mit Essigester bei p ,  7 und p ,  3.5 in die beiden Komponenten 
zerlegt, die wir als Gerbstoffphenol  und Gerbs tof fsaure  bezeichnen 
wollen. Bei erneuter elektrophoretischer Untersuchung erwies sich das Gerb- 
stoffphenol als frei von der anionisch wandernden Komponente, wahrend die 
Gerbstoffsaure sich wiederum in beide Komponenten aufteilen lieB. Dieses 
Ergebnis iiberrascht, nachdem die Ausschuttelung bei p , ,  7 zu einem scharfcn 
Endpunkt gefuhrt hatte. Die Beziehung zwischen Gerbstoffphenol und Gerb- 
stoffsiiure, die sich in ihrer Zusammensetzung auBerordentlich nahe stehen, 
bedarf noch weiterer Untersuchungen. 

Eine analoge Auftrennung in Gerbstoffphenol und Gerbstoffsaure kann 
auch bei den Gerbstoffen des siziliariischen Sumachs und beim chinesischcn 
Tannin durchgefuhrt werden. Die im folgenden beschriebenen Untersuc hungcn 
sind am Gerbstoff des Hirschkolben-Sumachs, und zwar hauptsachlich am 
Gerbstoffphenol durchgefuhrt. 

Gerbstofphenol und Gerbstoffsaure erweisen sich mit Anteilzahlc n von 
96.2 und 91.5 als weitgehend frei von Nichtgerbstoffen. Nach weiterer Reini- 
gung mit Bleiacetat stiegen die Anteilzahlen auf 96.8 bzw. 94.6 an. Die papier- 
chromatogrtlphische Priifung von Rohgerbstoffphenol und Rohgerbsto ffsaure 
zeigt, daB beide Stoffe mit anniihernd gleichem R,-Wert wandern, wobei der 
Fleck des Rohgerbstoffphenols weitgehend einheitlich erscheint, wahrend 
derjenige der Rohgerbstoffsiiure stark in die Liinge gezogen ist. Freier Zucker 
ist in den so gereinigten Priiparaten nicht enthalten. 

Bei der Hygrolyse mit 2.5-proz. Schwefelsaure betragt die Ausbeute an 
Gallussaure beim Gerbstoffphenol im Maximum etwa 70 %, bei der Ger bstoff- 
&ure im Maximum etwa 60 yo, diejenige an Zucker 7.3 bzw. 8.3 yo. Bei liin- 
gerer Hydrolysendauer fallen sowohl die Werte fur Gallussaure wie fur Zucker 

~ - _ _ - _ _ _ _ _ - -  - - ~ - ~ _ _ _ _  

') Collegium [Darmstadt] 1929, 506. 
8 )  J. Amer. bather Chemists Bssoc. 32, 155 [1948]. 
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wieder abv) (Abbild. 1). Als Zwischenprodukte bei der Saurehydrolyse zeigt 
die chromatographische Untersuchung m-DigallussLure, die mit etwas hoherem 
RF-Wert als Gallussiiure wandert, sowie eine Anzahl von Flecken mit wesent- 
lich geringerem R,-Wert, bei denen es sich um verschiedene unvolbtandige 
galloylierte Zucker handeln diirfte. 

- -. 

Stdn. 4 

Abbild. J . Hydrolyse von Gerbstoffphenol und Gerbstoffsiiure mit 2.5-proz. Schwefcl- 
siiure bei 100'. Hestimmung von Zucker und Gallussaure nach verschiedenen Zeiten. 
Gerbstoffphenol: A- - - A  Zucker, o----o Gallussiiure ; Gerbstoffsaure : + . . . . . . + 

Zucker, -k - - - - - - - -1- Gdlussiiure 

Die chromatographische Trennung der bei der Saurehydrolyse von Gerb- 
stoffphenol und Gerbstoffsiiure freigesetzten Zucker fiihrte uberraschender- 
weise neben Glucose auch zu Rhamnose und Arabinose, die durch chromato- 
graphischen Vergleich in mehreren Losungsmittelsystemen identifiziert wurden. 

Das gleiche Ergebnis wurde mit sizili'anischem Sumach erhalten, wahrend 
die Hydrolyse des chinesischen Tannins in ubereinstimmung mit den Befun- 
den von E m i l  F ischer  nur Glucose lieferte. 

Nach den bisher mitgeteilten Ergebnissen konnte es sich im Sumach- 
tannin um ein Gemisch eines Glucose-, Rhamnose- und Arabinose-Tannins 
handeln. Da Arabinose und Rhamnose sich von der Glucose durch einen 
Mindergehalt von einer, im Tannin vermutlich rnit Gallussliure veresterten 
Hydroxygruppe unterscheiden, ist diese Annahme im Hinblick auf die fest- 
gestellte weitgehend chromatographische Einheitlichkeit des Gerbstoff- 
phenols nicht sehr wahrscheinlich. Eine andere Moglichkeit ist die, daB die 
genannten Zucker schon im Tannin in Form eines Oligosaccharids vorliegen. 
Die folgenden Versuche entscheiden zu Gunsten der letzteren Moglichkeit. 

Da bei der erforderlichen langen Dauer der Saurehydrolyse weder die 
Kohlenhydratkomponentenlo) noch die Gallussaue quantitativ erfaBt werdci 

9, Vergl. dazu K. Freudenb'erg, Chemie d. natiirl. Gerbstoffe, Verhg Julius Springer 
(Berlin) 1920, S. 40. 

10) Vergl. dam u. a. auch 0. Th. Schmidt u. R. Lademann, Liebigs Ann. Chem. 
669,149 [1950]; E. Fischer u. K. Freudenberg, Ber. dtsch. chem. Gee. 46,925 [1912]; 
E. Fischer u. M. Bergmann, ebenda 61,316 [1918]; K. Freudenberg, ebenda 52, 
1242 [1919]. 
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konnen9), haben wir dic enzymatische Spaltung mit Tannase, die nach einer 
Vorschrift von K. Freudenberg  und E. Vollbrecht l l )  hergestellt wurde, 
herangezogen. Nach Tannasespaltung des Gerbstoffphenols konnten mittels 
der quantitativen Bestimrnungsmethoden nach D. G. Roux12) 94.8 % Gallus- 
saure sowie nach der Methode von H. C. Hagedorn  und B. N. Jensen13) 
13.6 "/b Kohlenhydrate, berechnet auf Glucose. bestimmt werden. Die Abspal- 

-- -~ ~ . 

tung der Gallussiiure crfolgt 
dabei wesentlich raschcr als 
die Freisetzung des reduzieren- 
den Zuckers (Abbild. 2). Nach 
vollstandiger Abspaltung der 
Gallussaure entspricht das Re- 
duktionsvermogen erst 8.6 yo 
Zucker (in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von Munz') 
sowie Ca t r avas  und K i r -  
by8)),  steigt aber nach einer 
weiteren Hydrolysendauer von 
3-4 Tagen auf den oben er- 
wahnten Endwert. Eioe im 
Zeitpunkt der beendigtcn Gal- 
lussaureabspaltung vorgenom- 
mene chromatographische Un- 
t,ersuchung laBt neben Gallus- 
siiure, Glucose und Rhamnose 
einen weiteren Zucker erken- 
nen, der wegen seines geringen 
RF-Wertes als Di- oder Tri- 
saccharid anzusprechen ist 
(Abbild. 3). 

Einen gleichen Versuch ha- 
ben wir wieder mit siziliani- 
schem Sumach durchgefiihrt. 

s t, 

70 

20 rm 200 
Stdn. - 

-4bbild. 2. Spaltung dcs GerbstoEphenols mit Tan- 
nase; - abgespaltene Gallusaiture, - - - ab- 
gespaltener Zucker. Die Abbildung veranschaulicht 
den Zuckergehalt beim Hochatwert an abgespaltener 
Callussiiure. Die Pfeilc bedeuten neuer Zusatz v9n 

Tannase 

Auch hier h d e n  wir nach Einwirkung von Tannase einen Fleck, d h e n  
RF-Wert geringer als der der Glucose ist. DaB trotzdem bei weiterer 
Einwirkung von Tannasc auch die von uns vermuteten Glykosidbindungen 
gespalten werden, beruht auf dem Gehalt von Glucosidase im Tannaseprii- 
paratll); ferner ist nach den Beobachtungen von K. Noak14) noch mit einem 
Rhamnoside spaltenden Enzym zu rechnen. 

Die Vermutung, daU im Sumachtannin ein Oligosaccharid vorliegt, konnte 
durch alkalische Hydrolyse des methylierten Tannins bestatigt werden. Die 

11) Collegium [Darmstadt] 1M, 468 u. 1937,398. 
12) J. SOC. Leather !hdcs' Chemists 36,322 [1951]. 
Is) Biochem. Z. 135,46 [1922]; 137,92 [1923]; vergl. P. Rona,  Prakt. d. physiol. 

14) Z. Bot. 13, 179 [19211. 
Chem., 1. Teil, S. 153, Verlag Julius Springer (Berlin) (1926). 
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Umsetzung des Gerbstoffphenols mit Diazomethan15) erfolgt ziemlich schwer 
und fiihrt bei der ersten Methylierung zu einem Methoxylgehalt von 15%. 
Erst nach viermaligem Nachmethylieren wird ein Methoxylgehalt von 37.7 of[, 

crreicht, der bei weiterer Methylierung nicht mehr zunimmt. Aus diesem Grund 

Abbild. 3. Chromatographi- 
sche Untersuchung des beim 
Hochstwert an Gallusshre 
abgebrochenen Tannaaehy- 
drolysats. Links Vergleichs- 
substanzen (Glucose, Arabi- 
nose, Rhamnosc), rechts 

Hydrolysat 

Abbild. 4. Chromatographi- 
eche Untersuchung des Oli- 
goeaccharids, das durch al- 
kalischen Abbau des Me- 
thylotannins gewonnen 
wird. Rechts Vergleichssub- 
stamen ((hcose,  Arabinoae, 
Rhamnose), links Abbau- 

produkt 

Abbild. 6. Totaihydrolyse 
des aus Methylotannin ge- 
wonnenen Oligosaccharids. 
Links Vergleichssubstanzen 
(Glucose, Arabinose, Rham- 
nose), rechta Hydrolysat 

sind die Angaben von Munz') sowie Ca t r avas  und Kirbys)  iiber das Vor- 
liegen freier Zuckerhydrosyle mit Vorsicht aufzunehmen. Eine Zerewitinoff - 
Bestimmung unseres vollstiindig methylierten Produkts verlief negativ. 

Kach Verseifung des Methylotannins mit rnethanolischer Kalilauge bei 
Zimmertemperatur und Abtrennung der methylierten Gallussiiuren liiDt sich 
die Zuckerkomponente chromatographisch in Form einer Substanz mit dem 
sehr niedrigen RF-Wert von 0.07 isolieren (Abbild. 4). Die Saurehydrolyse 
dieser Substanz liefert Glucose, Rha.mnose und Arabinose (Abbild. 5 ) .  

15) Vergl. K. F r e u d e n h e r g ,  Chemie d. netiirl. Gerbstoffe 1930, S. 58. 
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I h r c h  quantitat.ive Bcetinimung dcr drei Zucktr mit Triphenyltetrazoliuni. 
c*hloridIs) nach papierchrornatographischcr “rentlung und Elut i o i i  wurdcii III 

zwei Vcmuchen das molekulare Verha1tni.i Glucose: Arabiiiose: Rharnnose ,111 

1.97 1 1 1 bzw. 1 8 6 : l :  1.07 gefunden. Es handelt sich also utii ctn Tctra .  
s a c c h a r i d  R U ~  2 Moll. G l u c o s e ,  1 Mol. A r a b i n o s e  u u d  1 Mol .  RhiLln- 
nose ,  dessen genauere Konstitution in  weitareii Vntersuchungen festgestcllt 
wcrdcn sol1 

Die alkalische Hydrolysc dcs methyliertcii Tannins bietet gleicbzeiiig 
c:inc:n gangbareit Wcg zur quantitativen Bcstimmung der Spaltprodukte Tri-  
metbylgallussaure und L)imetbylgallussaure und damit zur Ermittluiig (It:> 

Verhaltruuws Galluusiiurt! zu m.Digallusuaure im wsprunglichrit Tanluri 
Da:, Gemisrb BUS Trimethyl- und Dimethylgallussaure, wclchcs aus dein 
Hydrolysat durch Ansauern und Ausathern gewonnen wird. h a t  M u  n7.7) 
in Anlehnung an entsprechende I’ersuche von E. F i s c h e r  und K .  F r e u d r n .  
b e r g  1 7 )  durcb Ausscbutteln mit einer hfischung ron Tetrechlorkohlenstoff 
und Chloroform praparativ getrennt. Fur den Zweck einer quantitativen 
Bestimrnung mit kleinen Mengen haben wu eine andere Metbode auugearbei 
tet, bei der che Sumrne der Sauren alkalimetrisch, che vorhandene Dimethyl- 
gallussaure photometrisch mit dem Phospbormolybdamaurereagens voti 0 
F o l i n ,  W. Denis lea)  und F. F. Tieda l l l*b)  bestimmt wird. In Testanalysen 
konnten au f  &cue Weise eehr genaue Werte erhalten werden. 

Wi0 aus Tafel 1 ersichtlich, kommt auf 3 .3  Moll. Trimethylgallussaurr 
1 Mol Dimethylgallussaure. Das molare Verhaltnis zwischen Gallussaure u n d  
Digallussaure im Gerbstoffphenol des Hirschkolbensumachs ergibt sich deni 
nach zu 2 : l .  

Tafel 1. Q u a n t i t a t i v e  Beetimmung von Trimethyl .  u n d  Dirnethylgallueaaurc. 

_ 

i m  Methylotannin 
~ ~~ . . _ 
Auebeute in yo an  

a : b  I a + b  
Eiowaage an  

, a)  TnmethylgaUue- b )  l)imethylgallus- (yo) I (Mol.  -Vrrh . )  
(g) @&Urn I Miurn 

~ ~ ~ ~ ~ ~~ ~~ 

I 86.8 I 3 . 2 : l  1 .0 I 67.2 19.6 

0.1 I 69.87 ! 19.1 ’ 88.97 1 3.4: I 
~~ 

Ein Tetrasaccharid aus 2 Moll. Glucose, 1 Mol. Rhamnose und 1 Mol. 
Arabinose besitzt 12 freie Hydroxygruppen. Wenn davon, ent.sprechend dcm 
errnittelten Zahlenverhaltnis, 8 mit Galluseaure und 4 mit Digallussaurc vcr- 
mtcrt sind, d a m  errechnen sicb fiir daa vohtandig  methylierte Tannin ( ( . ‘ l i e  

Hle,On; 44 Mcthoxygruppen) folgende Analysenzahlen, die den oxperimentcll 
grfundenen Werten gegeniihergestellt Rind. 

l a )  VergI. P. G .  Fischer u. H. D o r f e l ,  Hoppe-Sayler’s Z. physiol. Chrm. 297, 164 
[1054]; K.  W a l l e n f e l ~ ,  Naturwivsenschaften 37. 491 [1950]. 

l i )  K. F i s c h e r  u. K. Freudenberg. Rer .  dtsch.  chern. Cks .  4;. 2493 [1914]; E:. 
Fischer, Untersucbongen uber Depside u .  Gerbstoffe ( Ju l ius  Springer Vrrlag, Bvrlin 
1019), s. 343. 

I n )  a) J .  biol. Chemhtry 22, 305, 309 [1916]; b)  44, 409 [1920]. 
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58.72 
5.16 

37.09 
69.1 
21.5 

h r .  Gef. 
I % l %  

58.69 
5.46 

37.80 
68.5 
19.4 

c .................. 
H ................. 
OCH3 . . . . . . . . . . . . . .  
Trimethylgallussiiure . 
Dimethylgallussiture . 

Besclueibung der Versuehe 

1. Gewinnung des acetonloslichen Rohgerbstoffphenols: (Dct die Arbeit von 
Cat ravas  und K i r b p )  keine experimentellen Angaben enthiilt, eei dcr Gang der Ge- 
winnung kurz urnriseen.) 45 g in der Schlagkreuzmiihle fein zermahlenc Sumachbliitter 
wurden im Soxhlet rnit wctsserfrciern Chloroform extrahiert. Im UV-Licht lie0 sich die 
restlose Entfernung des Chlorophyb leicht erkennen. Extraktionsriickstand 86%. Der 
Extraktionsriickstand wurde weitere 2 Tage mit absol. Ather extrahiert. Im Atherextrakt 
setzte sich eino braune ziihfliissige Masee ab, die gctrocknet ein gelblichgriines Pulver 
ergab. Das so vorextrahierte Material (36g) wurde anschliebnd 2 Tage rnit heiDem 
Aceton ausgezogen, das Aceton i. Vak. verjagt und der Ruckstand (5.8 g, Anteilzehl 
71.1) pdverisicrt. Der Extraktionsriickstand (31.9 g) wurde noch mit Wasser extrahiert. 
Es konnten nochmals 3.8 g (11.6%) acetonunloslichcr Gerbstoff nachgewiesen werden. 

Urn eine mogliche sekundiire Veriinderung der Gerbstoffe auszuschliebn, wurden 
siimtliche ExtrtLktionen in einer Kohlendioxyd-StmosphLre, welche etwas Schwefeldioxyd 
enthielt, durchgefiihrt. 

2. Elektrophoretische Untersuchungen: Die Elektrophoresen wurden ausge- 
fuhrt in der kontinuierlich erbeitenden Apparatur ,,Elphor V" von W. GraBmann und 
K. Hanniglg). Verwendet wurde eine 0.6-proz. wiiBrige Lijsung des Acetonextraktes, 
als Puffer diente eine 0.1 m ~atriumacetat-Essigsiiurelijsung (% 4.6). Die Elektrophorese 
wurde auf Schleicher & Schiill-Papier 2043b durchgcfuhrt. Die angelegte Spnnung be- 
trug 150 V Gbichstrom, die Stromstfirke ca. 100 mA. Beapriiht wurde das Pherogramm 
mit 1-proz. Eknalaunlosung. Auf gleiche Art wurde die Elektrophorese des Rohgerb- 
stoffphenols und der Rohgerbstoffsaure ausgefuhrt. 

3. Trennung des Acetonextraktes in  Rohgerbstoffphenol und Rohgerb-  
stoffsiiure: Eine konz. wiiBrigc Losung des Acetonextrakts wurde zentrifugiert und 
solange rnit festem Katriumhydrogencarbonat versetzt, bis ein Tropfen, mit WTasser 
verdiinnt, bei der Tiipfelprobe nur noch ganz schwach sauer (?)H 6.8) reagierte. Es wurde 
mit Essigester solange ausgeschuttelt, bia das Liisungsmittel keine Substanz mehr aus 
der w&saerigen Phase aufnahm. h r  biges te r  wurde i. Vak. bei 60" Wasserbadtempe- 
ratur bia zur Tmckene abdestillicrt. Ale Ruckstand verblieb eine gelbe Substanz (Roh- 
gerbstoffphenol, Anteilzahl 96.2). Die vom Essigester abgetrennte wikserige Lijsung 
wurde rnit vertf. Salzsiiure auf 3.6 gebracht und wiederum mit Eesigester erachopfend 
ausgeschiittelt. Durch Abdampfen des Essigestera wurde eine braunc Substanz (sog. 
Rohgerbstoffsiiure, Anteilzahl 92.7) erhalten. 

I n  Tafel2 sind die in verschicdenen Versuchen aus Sumachtannin und chinesischem 
Tannin erhaltenen Ausbeuten an GerbstoEphenol und Gerbstoffsiiure wiedergegeben. 

4. Nach Rcinigung der beiden Gerbstofiomponenten iiber die Blciverbindunglo~SQ) 
wurden Gerbstoffphenol (Anteilzahl 96.5) als gelbliches Pulver, Gerbstoffsiiure (Anteil- 
zahl 94.26) als braunes Pulver in 70-proz. Ausbeute crhalten. 

Die Gerbstoffanalysen wurden nach der Halbrnikromethode von W. GraDmann 
und Mitarbb.") durchgefiihrt. 

19) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 292,32 [1963]. 
80)  A. Kun tzel, Gerbereichem. Taschenbuch, Verlag Th. Steinkopf, 5. Aufl., S. 176. 
91) W. GraBmann, 0. Endisch u. W. Kun ta ra ,  Leder 1951, 202. 



Menge an Rohgerbstoff- 

1. Aufarh. 9.9 g 5.0 g 

Eingewogene Ausb. an 

Acetonextrakt phenol (a) 

Hirschkolben- 
sumach 

Ausb. an 

shure (b) waage 

1.0 g 67.4% 

2. Aufarb. 

3. Aufarb. 

Sizilianischer 
Sumach 

Die papierchromatographiache Unterauchung des Rohgerbstoffphenoh und der Roh- 
gerbstoffsiiure wurde aufstcigend auf Schleicher & Schiiu-Papier 2043b in n-Butanol, ].:is- 
essig, Wasser (4: 1 :5) ausgefiihrt. Entwickelt wurde mit 1-proz. Eisenalaunlosung. 

6. Abapaltung und Bestimmung von Zucker und Gallussaure nach Hydro-  
lyse mit 2.5-proz. Schwefelsiiure: 500 mg Gerbstoffphenol (bzw. Gerbstoff-  
siiure) wurden in 100 ccm 2.5-proz. Schwefelsiiure am kochenden Waaerbad hydroly- 
siert. Nach verschiedenen Zeiten wurden Proben mit Bleiacetata) entgerbt und in der 
Restlosung der abgespaltene Zucker nach der Methode von Hagedorn- Jensen") be- 
stimmt. 

Die quantitative Bestimmung der Gallussilure wurde kolorimetrisch mit tiem Leitz- 
Photometer ,,Leifo" und Farbfilter 445 mp nach der von Roux12) beschriebenen Me- 
thode durchgefuhrt. Aus dem schwefelsauren Hydrolysat wurden jewoils nach verschie- 
dencn Zeiten 5ccm Losung entnommen und die SchwefelsiLure mit der ber. Menge 
Bariumhydroxyd genau neutralisiert. Das Bariumsulfat wurde durch ein trockenes Filter 
abfiltriert und eine gemessene Menge des Filtrates aufgefangen. Zu dieser Liisung wurden 
zur Entfertiung des unveranderten Tannins 1 ccm 0.5-proz. Gelatinelosung zugegeben 
und 15Min. stehengelassen. Der Gerbstoff fie1 aus, wlhrend Gallussiiure in Lijsung 
blieb. Es wurde nieder abfiltriert und eine abgemessene Menge an Filtrat aufgefangen. 
Von dieser so erhaltenen klaren Losung wurden jeweils 0.5 ccm fiir die kolorimetrische 
Bestimmung verwcndet (Abbild. 1). 

6. Enzymatische Spaltung des Gerbstoffphenols mit  Tannase: Bci der Her- 
stellung der Tannaae, die nach Freudenberg und Vollbrechtlz) hergestellt wurde, ist 
darauf zu aehten, daB Luft ungehindert zu den Kulturen des Aapragillua niger zutreten 
kann, ferner, daB das Einengen dcr enzymhaltigen Losung im Kohlendioqd-Strom statt- 
findot. 

166.6 mg Gerbstoffphenol (uber P,Os bei 60" getrocknct) wurden in- Wasser ge- 
lost, 0.17 ccm Toluol und 22 mg Tannase vom Spaltwert 47 zugegeben und auf 60 ccm 
mit Wasser aufgefiillt. (Die angewandte Tannasemenge richtet sich jeweils nach dem 
Spaltwert des Priiparat.86.) Die Hydrolyee erfolgb bei 33", die Bestimmung von Gallns- 
siiure und Zucker ist die gleiche wie schon oben beschrieben (Abbild. 2). 

!1.5 g 4.4 g 1.7 g 64.2% 

18.4 g 10.6 g 2.0 g 68.576 

12.4 g 7.0 g 1.65 g 62.3% 

m) A. Kiintzel, Gerbercichem. Taschenbuch, Verlag Th. Steinkopf, 5. Aufl. S. 177. 

C%inesisches 
Gallotannin 43.0 g*) 19.5 g 65.80/, 
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7. Darst .e l lung v o n  M e t h y l o t a n n i n  aus Gerbs tof fphenol :  5 g T a n n i n  wur- 
ilcn nach der von Freudenberg's) angegebenen Vorschrift mit D i a z o m e t h a n  methy- 
liert. Die erste Methylicrung fiihrte zu einem Methoxylgehalt von 15%. Die Methp- 
liening wurde viermal wiederholt und so ein Methoxylgehalt von 37.8% errcicht. Bei 
viner funfkn Methylierung wurde dieser h z e n t s a t z  nicht gesteigert. 

~ ~. 
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Analyse des Methylotannins: C 58.69%; H 6.460,/,. 
Y. Blkal ischo H y d r o l y s c  d e s  M e t h y l o t a n n i n s  m i t  A b t r e n n u n g  v o n  Tri-  

m e t h y l -  u n d  Dimethylgal lussi iure:  1 g M e t h y l o t a n n i n  wurde nach F i s c h e r  und 
Pre iidenborg") mit 12-proz. methanol. Kalilauge bei Zimmertemperatur hydrolysicrt. 
1)urch verd. Hchwefelsiiure wurde der g roBte  Teil der Dimethyl- und Trimethylgailus- 
siiure ausgcfiillt. Der Rest wurde durch 6stdg. Ausiithern der Mutterlauge in einem 
Scharherl-Perkolator gewonnen. Der Ather wurde verjagt und der Riickstand mit der 
Hauptmasse vereinigt. 

9. B e s t i m m u n g  d e r  T r i m e t h y l -  u n d  Dimethylga l luss i iure  i m  Gemisch:  ])as 
KUS 1 g Methylotannin durch alkalischc Spaltung erhaltene Gemiclch von Trimethyl- und 
.DinwthylgaIlussiiure wurde in 100 ccm Alkohol geliist. 0.25 ccm dieser Losung wurden 
init den von F o l i n  und Xitarbb.l**) angegebenen Reagenzien versetzt und mit TVasaer 
anf 50 ccm aufgefiillt. Die kolorimetrische Restimmung mit einem Filter von Hg 546 mp 
ergab unter Verwendung einer mit reiner Dimethylgallussiiure erhalteneti Eichkurve 
0.49 mg, das clind umgerechnet auf die Einwaage 196.0 mg = 0.9898 mMol Dimethpl- 
pallussiiure (19.6% bezogen auf Methylotannin). 

Zur Titration der Gesamtsaure wurden 5 ccm der alkohol. Liisung verwendet. Ver- 
I)raiich an nllm NaOH 21.3 ccm, umgerechnet auf Einwaage 426 ccm, entspr. 4.26 mMol. 
Aus der Differenz der Molzahlen (unter Berucksichtigung des am Testanslysen gefun- 
denen Fehlhetragcs von 10% an Dimethylgallussiiure) ergibt sich 3.172 mMol, entspr. 
672.4 mg Trimethylgallueaiiure (67.2%). 

In einer Parallelbestimmung wurdun 100 mg Mcthylotannin alkalisch gespalten und 
tlcr Prozentmtz an Dimethyl- und Trimeth&llussriure bestimmt. 

Ausbeuten: 69.87 mg T r i m e t h y l g a l l u s s i i u r e  = 69.8704 d. Einwaage 
19.06mg D i m e t h y l g a l l u s s i i u r c  = 19.1 yo d. Einwaage 

10. Iso l ic rung  u n d H y d r o l y s e  d e r z u c k e r k o m p o n e n t e n  aus dem a lka l i schen  
Abbeu d e s  n ie thyl ie r ten  Tannins :  In einem 2. Versuch mit 480.9 mg Methylotannin 
wurde wie oben alkalisch gespalten, ausgeiithert und dio saure, zuckcrhaltige Losung 
auf ca. 2 ccm eingeengt, abfiltriert und zur weiteren Reinigung von eingeschleppten 
morganischen Salzen die im elektrischen Felde nicht wandernden Zucker durch Elektro- 
phorcse gereinigtP). Als Pufferlosung diente hierbei 1 n Essigstiure, als Papier wurde 
Schleicher & Schiill2043b verwendet. 

Die abgetrennte, gereinigte, zuckerhaltige Lasung wurde zur Entfernung der Essig- 
dure gefriergetrocknet, der Ruckstand in 2 ocm Wasser gelost und 0.01 ccm chromato- 
gmphiert (Abbild. 4). 

Nach Entwickeln mit Anilinphthalat wird ein einziger Neck (dbbild. 4) rnit oinem 
R,-Wert von 0.081 erhalten. 

\'on dieser Losung wurden 0.02 bzw. 0.03 ccm in n-Hutanol-Pyridin-Wassr auf 
Schleicher & Schiill-Papier chromatographiert, die Zucker nach F i s c h e r  und Dorfelle) 
init 'l"l!C bespriiht und quantitativ bestimmt. 

-4usbeute: Glucose 85 y (bzw. 124); Arabinose 36 y (bzw. 66); Rhamnose 43.5 y 
(bzw. 64); bezogen auf die Einwaage crgeben sich G l u c o s e  4.4%; A r a b i n o s e  1.9%; 
R h a. m n o s e 2.27 yh, bezogen auf Methylotannin. 

23) Vergl. dazu W. GraDmann,  K. H a n n i g  u. M. Plockl ,  Hoppe-Seyler's %. physiol. 
Chem. 899,258 [1955]. 
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