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Dobivanje galne kiseline iz domacih taninskih ekstrakata*
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Zavod za organsku kemijsku tehmologiju, Tehni¢ki fakultet Sveudilista u Zagrebu
Primljeno 7. juna 1955.

U ovom radu proucéavali smo metode dobivanja galne kiseline
iz domacih taninskih ekstrakata. Ponajprije su odredeni optimalni
uvjeti za dobivanje galne kiseline hidrolizom u alkalnoj i kiseloj
sredini. U tu svrhu upotrebili smo kod pokusa acidum tannicum
kao standardnu galotaninsku sirovinu. Dobiveni eksperimentalni
podaci posluzili su nam za izradivanje postupka u svrhu dobivanja
galne kiseline iz domac¢ih taninskih ekstrakata.

Podaci $to smo ih dobili kod tih pokusa, pokazuju, da je ta-
ninski ekstrakt iz li§¢éa Rhus cotinus L jedina domaca tehnicka §i-
rovina, koja daje galnu kiselinu u izobilju. Maksimalno iskoristenje
postizava se hidrolizom u alkalnom uz radne uvjete kakvi su nave-
deni u pokusu broj 9 (tablica III).

Galnu kiselinu dobio je prvi Scheele!, god. 1786, i to fermentativnom raz-
gradnjom taninskog ekstrakta babuSaka azijskoga hrasta, Quercus infectoria.
Poslije su mnogi drugi autori dobivali galnu kiselinu, na rtzli¢ite nacéine, iz
drugih vrsta tanina.

Prije nego smo pristupili eksperimentalnom radu u vezi s dobivanjem
galne Kkiseline iz domaéih tanina bilo je potrebno da se orijentiramo u po-
gledu koli¢ine galne kiseline, $to je sadrze domace vrste taninskih ekstrakata.
Sirovine za svoj eksperimentalni rad odabrali smo na temelju podataka iz
literature o domaéim biljnim vrstama, koje sadrZe tanina® uzimajuéi u obzir
kemijsku klasifikaciju tanina po Freudenbergus.

Kao osnovna sirovina sluZio nam je acidum tannicum koji se dobiva iz
taninskog ekstrakta kineskih babu$aka ruja, Rhus semialata. Optimalne radne
uvjete i metodske postupke, koje smo izradili na tom standardnom galotaninu
primijenili smo ispituju¢i dalje nase domace taninske ekstrakte.

Interesantno je da se galna kiselina nalazi vezana u znatnijim koli¢inama u
taninu koji se nalazi u polurazvijenom li§éu kestena, kako je to dokazao Miinz?;
takav se tanin medutim industrijski ne proizvodi. Zato smo ispitiavli pristupacne
domace taninske ekstrakte kestena i hrasta da ustanovimo koliko sadrZe galne
kiseline, te smo dokazali odnosno potvrdili podatke iz literature: da je koli¢ina
vezane galne kiseline u tim taninima relativno malena. Pokusi su medutim
pokazali da je taninski ekstrakt, dobiven iz li¥¢a domaceg ruja, Rhus cotinus L,
galotaninskoga tipa, te da se moZe upotrebiti kao sirovina za dobivanje galne
kiseline.

Tanini ostalih nasih biljnih vrsta prakti¢ki ne dolaze u obzir kao siro-
vinska baza za dobivanje galne kiseline® &7,

* Rad objavljen povodom 35. godi$njice Tehnickog fakulteta Sveudilista u
Zagrebu.
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EKSPERIMENTALNI DIO

) Proudavanje hidroliticke razgradnje tanina u alkalnoj i kiseloj sredini vrsili
smo na taninskom preparatu (acidum tannicum) koji je imao ovaj sastav: vlaga 9,7%;
suha tvar 90,3%; netanini 4,3% i tanini 86,0%. Tanini su odredeni po internacional-
noj filterskoj metodis.

Hidroliza taninskog preparata (acidum tannicum) u alkalnom

Galnu kiselinu mozemo dobiti hidrolizom tanina u alkalnom na dva nac¢ina. Prvi
postupak, opisan u Ullmannu® sastoji se u tome, da se sav tanin najprije istalozi
dodavanjem CaO; dobiveni kalcijev tanat grije se zatim u autoklavu 3 sata kod
3 atm. Po$to ga zakiseljujemo koncentriranom solnom kiselinom i posto ga ohladu-
jemo iskristalizira se galna kiselina.

TABLICA I
Pregled iskori§tenja galne kiseline kod hidrolize taninskog preparata u alkalnom,
uz razlidite uvjete rada

Yields of gallic acid in the hydrolysis reaction of tannin acid in alkaline solution
under various operating conditions

Koli¢ina

Vrijeme

) Quantity of n- Time Reaction Yield of M. p.
i 1\%,8%,%%,? ’gg,‘?é‘%}:;gn r?}‘;ﬁ‘a{“ temp.  in | gallic acid | ‘fénl
1 7 | 25 4 70 81,8 234
2 60 25 4 70 82,8 .
3 90 25 4 70 87,2 233
4 110 25 4 70 83,8 —
5 90 25 2 70 83,8 -
6 90 25 5 70 88,5 234
7 90 25 6 i 70 818 —
8 90 12,5 5 L0 475 229
9 90 16,5 5 } 70 GRI -
0 90 35 5 70 848 | —
n | 90 25 5 50 84,8 —
12 ‘ 90 25 5 80 85,7 | —
13 i 90 25 5 9 | 186 228

Kao temelj za naSe pokuse uzeli smo postupak po Schwyzeru!®, Radili smo
laboratorijski s deseterostruko manjom koli¢inom, nego $to je to u tom propisu
naznateno. U pojedinim pokusima varirali smo koli¢inu i koncentraciju dodanog
natrijeva hidroksida, vrijeme reakcije i temperaturu.

Naé¢in rada kod prvog pokusa iznosimo u tablici I.: 125 g acidum tennicum
otopili smo u porculanskoj ¢asi s 12,5 ml vode. Dodali smo 7,6 g NaOH otopljenog
u 14 ml vode (konc. 25%) i 0,2 NaHSOg 36°Bé. Za vrijeme reakcije dodavali smo
svaki sat 0,1 ml otopine NaHSOj iste koncentracije. Temperatura reakcije bila je
70°C, a sama reakcija trajala je 4 sata. Reakcijsku smo smjesu razrijedili zatim
s 10 ccm vode, zakiselili je solnom kiselinom i ostavili da stoji cijelu no¢. Kristale
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galne kiseline, koji su se drugi dan izlugili, odijelili smo filtracijom i dva put smo
ih isprali s po 10 ccm hladne vode.

Sirove galne kiseline (t.t. 234—5°C) iskoristeno je 8,8 g, to jest 81,8%, racuna-
juéi na &isti tanin, $to odgovara i podacima iz literature.

Ovaj tabli¢ni pregled rezultata pokazuje, da se galna kiselina iskoriséuje, hidro-
lizom u alkalnom, optimalno uz radne uvjete kakvi su bili kod pokusa 6. IskoriStenje
u tom slu¢aju iznosi 88,5%

Hidroliza taninskog preparata (acidum tannicum) u kiselom

Hidroliza kineskoga galotanina (acidum tannicum) u kiselom po Freudenbergu®
moze se provesti 5%-tnom HsSO, za 72 sata, kod 100°C. Vrse¢i pokuse nastojali smo
smanjiti ovo dugo trajanje reakcije povecavajué¢i koli¢inu i pojatavajuéi HeSOy
upotrebljene za hidrolizu.

TABLICA II
Pregled iskoristenja galne kiseline kod hidrolize taninskog preparata u kiselom
uz razli¢ite uvjete rada :

Yields of gallic acid in the hydrolysis reaction of tannin acid in acid solution under
various operating conditions:

Vrijeme hidrolize

i ‘ : | Koristenj
o RS R A

1 5 10 | 0 —
2 5 | 20 41,8 229
3 5 ‘ 30 | 63,4 | -
4 10 | 10 i 18,1 i —
5 10 ‘ 20 81,8 —
6 10 1 30 68,0 ‘ —
7 15 | 20 83,8 | 228
o |

5 15 ; 30 | 97,0 ‘ 229

Naéin rada za prvi pokus iznosimo u tablici II.: 12,5 g acidum tannicum pomi-
jesali smo u porculanskoj zdjelici sa 100 g 5%-tne HSO4. Reakcionu smjesu grijali
smo na kipuéoj vodenoj kupelji (temp. 95°C) 10 sati, a zatim smo je ostavili da stoji
cijelu no¢. Kod ovoga pokusa nije bilo nikakvog iskoriStenja sirove galne kiseline.

Rezultati izneseni u tablici II. pokazuju, da vrijeme hidrolize u kiselom mo-
Yemo u znatnoj mijeri skratiti poveéavaju¢i koncentraciju HeSOs Tako se kod
pokusa broj 8 15%-tnom H»SO4 postizava za 30 sati hidrolize, gotovo kvantitativno
iskori$tenje sirove galne kiseline.

Treba primijetiti, da je galna kiselina, dobivena hidrolizom u kiselom necistija
od galne kiseline dobivene hdriolizom u alkalnom. Cista galna kiselina dobiva se
dvokratnom prekristalizacijom iz vodene otopine uz dodavanje aktivnog ugljena.
Na taj nadin dobiveno je hidrolizom u kiselom 62%, a hidrolizom u alkalnom 68,7%0
Ciste galne kiseline.

Eksperimenti su nastavljeni sa svrhom da se primjenom optimalnih radnih
uvjeta i metodskih postupaka izradenih kod rada sa standardnim galotaninom (aci-
dum tannicum), pokusa dobiti galna kiselina iz domaé¢ih taninskih ekstrakata.

Pokusi za dobivanje galne kiseline iz domaéega kestenova i hrastova taninskog

ekstrakta
Sastav taninskih ekstrakata, ispitanih po internacionalnoj filtarskoj metodi®
bio je ovaj:
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Kestenov taninski ekstrakt: vlaga 14,1%; suha tvar 85,9%; netopljivo 2,9%0;
netanini 23,0° i tanini 60,0%.

Hrastov taninski ekstrakt: vlaga 13,4%; suha tvar 86,6%0; netopljivo 1,0%; ne-
“tanini 20,8% i tanini 64,8%.

Hidrolizu kestenova i hrastova ekstrakta u alkalnom, u svrhu dobivanja galne
kiseline, provodili smo na ova tri naéina: 1) Primijenili smo optimalne uvjete koje
smo izradili rade¢i na taninskom preparatu (acidum tannicum), 2) Vr§ili smo blagu
alkalnu hidrolizu po Miinzut. Njemu je uspjelo dobiti galnu kiselinu sa 15%o-tnim
iskoriStenjem iz tako zvanog kasnog tanina. To je tanin iz odraslog kestenova
lis¢éa. 3) Provodili smo hidrolizu u alkalnom po Nazarenku.!.

Ni po kojemu od ovih postupaka nismo postigli prakti¢ki nikakvo iskoriitenje
sirove galne kiseline.

Sirovu galnu kiselinu nismo mogli dobiti ni hidrolizom kestenova i hrastova
taninskog ekstrakta u kiselom.

Dobivanje galne kiseline iz rujeva taninskog ekstrakta (Rhus cotinus L)

Sastav rujeva taninskog ekstrakta, koji smo upotrebili za ispitivanje, bio je
ovaj: vlaga 42,25%; suha tvar 50,75%; netopivo 0,55%; netanini 33,05 i tanini
24,15%,

Kod prvoga pokusa hidrolize rujeva taninskog ekstrakta u alkalnom primi-
jenili smo optimalne uvjete, koje smo ustanovili kod taninskog preparata (vidi ta-

TABLICA IIL

Pregled iskoriStenja galne kiseline kod hidrolize rujeva taninskog ekstrakta
(Rhus cotinus L) u alkalnom, uz razlic¢ite uvjete rada
Yields of gallic acid in the hydrolysis reaction of sumach tanning extract
(Rhus cotinus L) in alkaline solution under various operating conditions

o | Koli¢ina | Vrijeme i [

Redni NaOH u % Koncentra- | trajanja ! Temp. IskoriStenje | Tt
ber . s obzirom cija NaOH | reakcije reakec. galne Kkise- u
kOJ na tanin u | u h | u °c line u % °C

pso ‘.‘5;1 | Quantity of NaOH con- | Time | Reaction Yield of | M. p.
erl}z; ’ NaOH(%) in centration required for | temp. gallic acid in

Aumber ‘ proportion | in % reaction | in °C | in % i e}

~ to tannin | in hours | a
1 90 25 5 om0 | 24 295
2 110 25 5 70 tragovi —

3 70 25 5 70 | 14,5 | 228
4 90 15 5 70 0 —_
5 90 35 5 70 228 . 228,5
6 90 25 | 4 0 288 228
7 90 25 | 3 0 168 229

i 1
8 90 | 25 1 5 60 26,8 225

i |
9 90 25 | 5 80 56,0 225
10 90 25 | 4 80 46,0 225

blicu I. pokus 6). Kod svih pokusa uzimali smo 50 g rujeva taninskog ekstrakta-
Sirove galne kiseline (t. t. 225°C) 1skor1steno je 3,0 g, odnosno 24%, pri ¢emu je
ratunat prisutni ¢&isti tanin.

Iz tabliénog pregleda rezultata razabiremo, da se galna kiselina iskori§éuje
hidrolizom u alkalnom, najbolje uz uvjete kao kod pokusa broj 9. Ekstrakcijom
zaostalog mati¢nog luga (pokus 9) pomoéu smjese eter-alkohol (80 :20) dobivamo jo§
15°/9 sirove galne Kkiseline (t.t. 240°C), tako da optimalno iskori$tenje sirove galne
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kiseline, hidrolizom u alkalnom rujeva taninskog ekstrakta iznosi 71%, s obzirom
na prisutni ¢isti tanin.

Vrse¢i pokuse hidrolize rujeva taninskog ekstrakta u kiselom iskoristili smo
iskustva steCena kod hidrolize taninskoga preparata u kiselom, to jest u pojedinim
smo pokusima varirali koncentraciju kiseline upotrebljene za hidrolizu.

TABLICA IV
Pregled iskoriStenja galne kiseline kod hidrolize rujeva taninskog ekstrakta
(Rhus cotinus L) u kiselom uz razlifite uvjete rada

Yields of gallic acid in the hydrolysis reaction of sumach tanning extract
(Rhus cotinus L) in acid solution under various operating conditions

Redni = Vrijeme hidrolize ‘ IskoriStenje

broj 100 g x-% tne | u satima kod | galne Kkiseline .4

s H:S04 - 950C | u o u °C

P gerial 100 g of n% 1 Tim_e of hydrolysis Yields of gallic | M. op
numbes ; H»SO4 ; in hgoswaxés at izralmso ‘ in °C o

1 3 7,5 | 10 33,6 1 237

2 | 10 10 40,0 | 238

3 | 12,5 10 39,2 1 235

4 15 | 10 i 39,2 ‘ 235

5 20 10 | (92,6) | 238

6 25 : 10 i (154,0) | > 300

Nactin rada za prvi pokus iznosimo u tablici IV.: 50 g rujeva taninskog ekstrakta
obradivali smo 10 sati sa 100 g 7,5%-tne H,SO4 kod 95°C. Otparenu vodu treba,
dok traje reakcija, nadolijevanjem nadomjestiti, inade nastaje osmoljenje reakcione
smjese. Sirove galne kiseline (t.t. 237°C) iskori$teno je 4,2 g, odnosno 33,6%/0 ratuna-
juéi prisutni ¢isti tanin.

Tablica IV ne pokazuje realno iskoriStenje sirove galne kiseline, jer se pove-
¢anjem koncentracije HoSO4 dobivaju produkti sa sve viSe smolastih sastojina. Pre-
kristalizacija je u prosjeku provedena s iskori$tenjem od 24%. Pokus broj 6 daje kao
rezultat smolastu supstancu.

Zbog toga se hidrolizom u alkalnom dobivaju veca iskoristenja. Prednost
alkalne hidrolize dolazi do izrazaja i nakon izvrSene prekristalizacije, kojom se iz
sirove galne kiseline dobije 679 Ciste galne kiseline.
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ABSTRACT
Preparation of Gallic Acid from Yugoslav Tanning Extracts
M. Krajéinovié, B. Prohaska and I. Mekjavié

The subject of this study is the application of various methods for preparatiom
of gallic acid from Yougoslav tanning extracts. First the optimal conditions of pro-
ducing the gallic acid by hydrolysis from alkaline and acid solution were determined.
For that purpose tannic acid has been used as a standard gallotannic raw material
for the experiments. The obtained experimental data were used to work out a
method of producing the gallic acid from Yougoslav tanning extracts.

Considering the experimental data it is obvious that only the tanning extracts
from the Rhus cotinus L. leaves can be used as an ample Yougoslav industrial raw
material for the production of gallic acid. The highest yield was obtained by the
hydrolysis in alkaline medium under preparative conditions, as cited in the
experiment No 9, tab. III.
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