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Mit Aetznatron (10 pCt.) erwirmt tritt eine ganz &hnliche Er-
scheinung auf wie bei dem Lactanilid; ndmlich eine intensive Gelb-
firbung der Losung.

Dureh Diazotirung tritt Phenol auf neben einer Sdure, die héchst
wahrscheinlich p- Nitrozimmtsiure ist.

Der Korper ist in Wasser (kalt) unléslich, kanm 18slich in
heissem, sowie in kaltem Alkohol, Aether, Benzol, ziemlich schwer in
heissem Alkohol, aus dem er sich beil grossem Ueberschuss in kleinen
Spiessen, sonst in weissen Bliittchen abscheidet.

Aus heissem Eisessig, in dem er leicht 16slich ist, scheidet er sich
in kleinen farblosen Spiessen (gezackten Blittchen) vom Schmp. 1760 aus.

Die weitere Untersuchung dieser Kérper wird im Anschluss an
die Einwirkung anderer aromatischer Basen (wie Toluidin, Diphenyl-
amin, Dimethylanilin und Benzidin) auf die gebromten Phenylpropion-
sduren und das p-Nitrophenyl-g-lacton fortgesetzt.

Eine ausfiihrliche Abhandlung der gesammten Arbeit beabsichtige
ich seiner Zeit in den Annalen zu publiciren.

Ludwigshafen a./Rh. im Juni 1884.

859. C. Bottinger: Erfahrungen iiber die Acetylirung der
Gallussiure, des Tannins und deren Anwendung.

(Eingegangen am 19. Juui; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ueber Triacetylgallusséiure haben Nachbaur (Jahresber. 1857, 312)
und Hugo Schiff (Ann. Chem. Pharm. 163, 210) berichtet. Wie
ich aus Beilstein’s Handbuch ersehe, die Originallitteratur steht
mir nicht zur Verfigung, hat das, was ich im Nachfolgenden mit-
theile, mit den Angaben jener Gelehrten nichts zu thun.

1. Krystallwasserhaltige Gallussiure 16st sich in {berschiissigem
kaltem Essigsdureanhydrid nicht auf. Beim Erwirmen des Gemisches
im Trockenraum des Wasserbades erfolgt allmihlich Ldsung. Nach
zweistiindigem Digeriren ist die Gallussiure verschwunden, nach sechs-
stindigem Erwérmen ist deren Acetylverbindung in reichlicher Menge
erzeugt. Die Acetylverbindung scheidet sich beim Eintragen der Losung
in viel Wasser in langen, farblosen prismatischen Krystallen ab, welche
langsam erhitzt, bei 165—1660 schmelzen. Die Krystalle 16sen sich kaum
in Wasser, leicht in kaltem Alkohol und Essigither und farblos in ver-
diinnter, kalter, wissriger Soda, natiirlich auch in Natronlange aber zur
gelbbraunen Flissigkeit. Wihrend die Gallussdure von gelber Salpeter-
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giure, wenn diese auch mit Wasser verdiinnt ist, rasch oxydirt wird
(in starker Verdiinnung entsteht eine rothe Ldsung), lost sich die
Acetylgallussiure ganz ruhig in der verdiinnten Salpetersiure, zeigt
also ein Verhalten, welches die Gewinnung von Nitroderivaten der
Gallussiiure voraussehen lidsst. Die alkoholische Lésung der Acetyl-
gallussiure wird weder von wissrigem, essigsauren Blei (bei Zusatz von
viel Alkohol scheiden sich weisse Flocken ab) noch von salpetersaurem
Silber gefillt; kocht man die mit Hollenstein versetzte alkoholische
Lésung der Acetylgallussiure, so erfolgt keine Reduktion, diese er-
folgt aber rasch, wenn dem Gemisch einige Tropfen Bleiacetat zu-
gefiigt werden und nochmals aufgekocht wird. Die Acetylgallussiure
schmilzt beim Erhitzen im Reagenzrohr und zersetzt sich nachher
unter Ausgabe von Essigsiure u.s. w. und gelben Dimpfen. Schon
beim Erhitzen auf 100° erleidet sie ohne Forminderung Gewichts-
verlust; so nach halbstiindigem Erhitzen 2.55 pCt., nach einstiindigem
Erhitzen 2,93 pCt.

0.4145 g Substans lieferten 0.2343 g pyrophosphorsaure Magnesia,
entsprechend 43.80 pCt. Acetyl. Berechnet fir Triacetylgallusséure
43.581 pCt. Acetyl.

2. Bei 120° entwiisserte Gallusséiure 16st sich zwar scheinbar elen-
falls nicht in kaltem Essigsiureanhydrid aber rascher darin als die kry-
stallwasserhaltige Sdure unter den oben angegebenen Bedingungen und
wird leicht acetylirt; aber es entstehen zwei Acetylderivate, der vor-
hin beschriebene Kérper und ein diesem in den Eigenschaften nahezua
entsprechender, welcher sich beim Eintragen der Ldésung in viel
Wasser zuniichst in fliissiger Form und vor dem andern ausscheidet.
Man giesst die iiberstehende wisserige Fliissigkeit rasch ab und er-
setzt sie wiederholt durch frisches Wasser, indem damit zugleich die
erst breiig, dann fest werdende Substanz durchgeknetet wird. Das
so gewonnene, weisse krystallinische Produkt 16st sich nicht so leicht
in Alkohol wie der oben beschriebene Kérper, schmilzt schon unter
vorherigem Erweichen bei 151° und 1dst sich auch nur allméhlich in
kalter verdiinnter Soda, kurzum steht nahe dem Pentacetyltannin und
enthéilt nahezu die diesem zukommende Menge Acetyl (40.4 pCt.),
denn 0.421 g Substanz lieferten 0.2243 g pyrophosphorsaure Magnesia,
entsprechend 41,28 pCt. Acetyl.

3. Das krystallisirte Tannin, welches von kalter gelber Salpeter-
sidure viel langsamer angegriffen wird als die Gallussdure, 18st sich
schon in kaltem Essigsiureanhydrid véllig und wird beim Erwirmen
in dieser Liosung im Wasserbad ziemlich rasch acetylirt. Das Penta-
cetyltannin, welches nach Schiff bei 137° schmilzt, 16st sich schwer
in kaltem Alkohol, leicht in Essigither, aber nur ganz allmihlich
in kalter, verdiinnter, wissriger Soda. Das Rohprodukt wird beim
Zerreiben mit verdiinuter Soda schnell krystallinisch und kann so
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leicht gereinigt werden. Beim Erhitzen im Reagenzrohr giebt es,
wie das Tannin unter Anderen, wenn auch nicht so reichlich gelb ge-
firbte Didmpfe.

Diese vorausgeschickten Bemerkungen sind zom Verstindniss des
Nachfolgenden erforderlich.

4. Nachdem ich im Brom ein Reagens zum Nachweise der
Rindengerbstoffe erkannt hatte, welches nur bei einigen aus Sidfrank-
reich stammenden Rindenextrakten? versagt (diese liefern mit Brom
unbetrichtlichere Fillung), hielt ich es fiir geboten, auch andere
Gerbematerialien za untersuchen. Ich wihlte zunichst Stoffe, welche
von Julins Léwe (Z. f. anal. Chemie 14, 56) bereits untersucht
worden sind und reihte einige andere an.

Nach Léwe’s und Anderer Untersuchungen musste ich auf die
Gegenwart von Ellagengerbsiure, Tannin (und Gallussiure) Riicksicht
nehmen, denn nur diese Stoffe sind bis jetzt in den wiissrigen Aus-
ziigen als gerbende Materialien vorgefunden worden. Ich untersuchte:
Dividivi, Algarrobilla, Vallonea und Knoppern. Aus den wissrigen
Ansziigen der drei erstgenannten Gerbematerialien setzt sich viel
Ellagsdure ab, kenntlich an der rothen Reaction mit gelber Salpeter-
sdure. Werden die wissrigen Ausziige der Algarrobilla, Dividivi,
Knoppern mit concentrirter Salzsiiure versetzt, so entstehen besonders
in den beiden ersten Briichen dicke, gelbe, flockige Féllungen, welche
beim Erwirmen teigig werden. Vallonenauszug scheidet erst nach
halbstiindigemm Erwirmen mit Salzsiure im Wasserbad Flocken aus,
die sich rasch vermehren. Schiittelt man die Flissigkeiten, ohne Be-
riicksichtigung des darin befindlichen Njederschlags, mit Essigither
aus, verdunstet diesen, acetylirt den gelben Riickstand, so lisst sich
durch geeignete Behandlung des Acetylderivates leicht etwas farbloses,
krystallisirtes Pentacetyltannin gewinnen. Dieses gewinnt man am
reichlichsten aus Sumachauszug.

Die filtrirten wéssrigen, klaren Ausziige der genannten Materia-
lien werden (nach gatem Absitzen) im Wasserbade verdampft. Divi-
divi und Algarrobillaauszug schiumt stark beim Verdampfen. Sobald
der Schaaleninhalt die Beschaffenheit angenommen hat, dass er beim
Erkalten erstarrt und zerrieben werden kann, nimmt man die Schaalen
vom Wasserbade. Die gepulverten Riickstinde des Dividiviextraktes
sind braungelb. des Algarrobillaextraktes gelb, des Vallonenextraktes
gelblich graun, des Knoppernextraktes braun. Sie geben beim Behan-
deln mit gelber Salpetersiiure rithliche Fliissigkeiten, die Reaktion ist
aber nicht sehr deutlich.

Die Riickstinde lésen sich in iiberschiissigen, kaltem Essigsiure-
anhydrid nicht. Wird im Trockenschrank des Wasserbades erwirmt,
man verwende 6 g des Rickstands, so erfolgt allmihlich Lésung und
Acetylirang. Nur Knoppern lassen einen geringen Riickstand, welcher
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von der Losung abfiltrirt -und mit Essigsinreanhydrid abgewaschen
wird. Die Losungen werden nach achtstiindigem Erhitzen in Wasser
eingetragen, die abgeschiedenen allerdings dunklen Acetylverbindungen
mit Wasser gehorig ausgewaschen, getrocknet, nachher ausgezogen:

1) mit kaltem Alkohol; 2) mit einem kalten Gemisch von drei
Theilen Alkohol und einem Theil Essigither, 3) mit Essigither. Der
verbleibende, nur bei Knoppern nicht unbetrichtliche Riickstand werde
mit 4) bezeichnet.

Die Ausziige werden vorsichtig verdampft und der Acetylgehalt
der Riickstinde bestimmt.

Die Fraktionen 1 waren der Menge nach unbedeutend. Die hier-
her gehorigen Stoffe losten sich schon in verdinnter Soda, gaben mit
Eisenchlorid noch blaue Farbenreaktion, enthielten also noch freie
Hydroxylgruppen, konnten durch erneates Behandeln mit Essigséiure-
aphydrid in Stoffe umgewandelt werden, die keine Farbenreaktion
mit Eisenchlorid gaben, aber theilweise anch die Léslichkeit in kaltem
Alkohol eingebiisst hatten, so insbesondere Vallonen.

Die Fraktionen 2 und 3 (diese Letztere das iiberwiegende Haupt-
produkt) sowie 4 l6sen sich nicht in verdiinnter kalter Soda, leicht
in verdiinnter Natronlange. Sie lésen sich in gelber Salpetersiure
ruhig auf. Beim Erhitzen im Reagenzrohr schmelzen die Verbindungen,
bldhen stark auf, geben aber keine gelbgefirbten Dampfe. Die Stoffe?) 4
von Dividivi und Algarobilla sind weiss, l6sen sich in wverdiinnter
Natronlauge mit schon violettrother bestindiger Firbung.

In folgender Tabelle fihre ich den Acetylgehalt der einzelnen
Stoffe und Fraktionen auf:

Bezeichnung L. Fraktion | II. Fraktion |1lL Fraktion|IV. Fraktion
Algarrobilla Zur Be- 41.03 43.9 40.48
stimmung velbes Pulver
Dividivi ... .. unzurei- 43.86 43.19 unzurei-
chendo gelbes Pulverjchende Menge
Vallonea ... .. 38.5 44.1 —
Menge o
B weissesPulver
Knoppern 28.85 83.25 43.8 33.88
giebt mit gelbes Pulver
Eisenchlorid
Reaction

Aus Vorstehendem muss geschlossen werden, dass das Haupt-
produkt (Fraktion 3) wesentlich eine und dieselbe Substanz ist, welche

1) Stehen diese in Bezichung zom Hexaoxydiphenyl?



1507

sowohl der Acetgallussiure als auch dem Acettannin nahe steht, aber
mit diesen Stoffen nicht identisch ist. Der gefundene Acetylgehalt
entspricht dem der Acetylgallussiure, die Eigenschaften bis auf we-
nige dem Acettannin. Die Abscheidung der Muttersubstanz!) (aus der
Magunesiaverbindung durch Behandeln mit Salzsiure, Ausschiitteln mit
Essigither) wird die nidchste Aufgabe sein.

Worms, 17. Juni 1884.

860. Ad. Lieben und L. Haitinger: Notiz iiber die stick-
stoffhaltigen Derivate der Chelidonsdure.

(Eingegangen am 26. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Die kiirzlich publicirten Arbeiten Ost's?2) iiber stickstoffhaltige
Derivate der Meconsiure veranlassen uns, aus der Untersuchung iber
Chelidonsdure, die uns seit lingerer Zeit beschiftigt, schon jetzt Einiges
mitzutheilen. Denn seitdem Ost erkannt hat, dass sein hypothetisches
Pyridon C;H;ON, das er der Betrachtung der stickstoffhaltigen
Derivate der Meconsiure zu Grunde legt, nichts anderes ist als das
von uns aus Chelidonsiure resp. Ammonchelidonsiure erhaltene Oxy-
pyridin, berithren sich die beiden Arbeitsgebiete so nahe, dass ein
Zusammentreffen leicht erfolgen kann,

Wir haben festgestellt, dass dasselbe methylirte Derivat des
Oxypyridins in folgenden verschiedenen Weisen erhalten wird:

1. durch Behandlung von Oxypyridin mit Jodmethyl und Kali;

2. durch blosse Einwirkung von Jodmethyl auf Oxypyridin und

darauf folgende Behandlung mit feuchtem Silberoxyd;

3. durch Erhitzen von Methylammonchelidonsiure.

Das Produkt C; Hy(CH3)ON ist eine krystallinische, sehr zer-
fliessliche Substanz, die ein gut krystallisirendes Chloroplatinat und
mit Brom eben dasselbe bei 192¢ schmelzende Substitutionsprodukt
C; HeBre (CH3) ON liefert, das wir frither durch Einwirkung von Jod-
methyl und Kali auf Dibromoxypyridin erhalten haben.

Die oben erwihnte Methylammonchelidonsdure ist eine der Ammon-
chelidonsiure sehr #hnliche krystallinische Siure, welche (ganz #hn-
lich wie Ammonchelidonsiure durch Einwirkung von Ammoniak) durch

1) Bis jetzt konnte ich nur Gallussiure und eine nicht krystallisirte Sub-

stanz nachweisen.
2y Journ. f. pr. Ch. 29, p. 57 und 378.





