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Mit Aetzriatron (10 pct.) erwarmt tritt eine ganz ahnliche Er- 
schrinung auf wie bei dem Lactanilid; namlich eine intensive Gelb- 
fbrbung der Losung. 

Durch Diazotirung tritt Phenol auf neben einer Sbure, die hochst 
wahrscheinlich p - Nitrozimmtsaure ist. 

Der  HBrper ist in Wasser (kalt) unloslich, kaum lijslich in 
heissem, sowie in  kaltem Alkohol, Aether, Benzol, zienilich schwer in 
heissem Alkohol, aus dem er sich bei grossem Ueberschuss in kleinen 
Spiessen, sonst in weissen Bliittchen abscheidet. 

Aus heissem Eisessig, in dem er leicht IBslich ist, scheidet er sich 
in kleineii farblosen Spiessen (gezackten Blattchen) vom Schmp. 1760 aus. 

Die weitere Untersuchung dieser Korper wird im Anschluss a n  
die Einwirkung anderer aromatischer Basen (wie Toluidin, Diphenyl- 
amin, Dimethylanilin und Benzidin) auf die gebromten Phenylpropion- 
sauren und das p-Nitrophenyl-P-lacton fortgesetzt. 

Eine ausfuhrliche Abhaiidlung der gesarnmten Arbeit beabsichtige 
ich seiner Zeit i n  den Annalen zii publiciren. 

L u d w i g s h a f e n  a./Rh. im Juni 1884. 

359. C. Bottinger:  Erfahrungen iiber die Acetylirung der 
Gallussaure, des Tannins und deren Anwendung. 

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

UeberTriacetylgallussaure haben N a c h  b a u r  (Jahresber. 1857, 312) 
und H u g o  S c h i f f  (Ann. Chem. Pharm. 163, 210) berichtet. Wie 
ich aus B e i l s t e i n ' s  Handbuch ersehe, die Originallitteratur steht 
niir nicht zur Verfugung, hat das ,  was ich im Nachfolgenden mit- 
theile, mit den Angaben jener Gelehrten nichts zu thun. 

1. KrystallRasserhaltige Gallussiiure lost sich in uberschussigern 
kaltem Essigshureanhydrid nicht auf .  Beim E r w h m e n  des Cremisches 
irn Trockenraum des Wasserbades erfolgt allmahlich Losung. Nach 
zweistundigem Digeriren ist die Gallussaure verschwunden, nach sechs- 
sttindigern ErwBrmen ist deren Acetylverbinduug in reichlicher Menge 
erzeugt. Die  Acetylverbindung scheidet sich beim Eintragen der Losung 
in vie1 Wasser in langen, farblosen prismatischen Krystallen ab, welche 
langsam erhitzt, bei 165-1660 schmelzen. Die Brystalle losen sieh kaum 
in Wasser, leicht in kaltem Alkohol und Essigather und farblos in ver- 
dunnter, kalter, wgssriger Soda, naturlich auch in Natronlaugc aber zur 
qelbbraunen Fliissigkeit. Wahrend die Gallussiiure von gelber Salpeter- 
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saure, wenn diese auch mit Wasser verdiinnt i s t ,  rasch oxydirt wird 
(in starker Verdiiniiung entsteht eine rothe Liisung), lost sich die 
Acetylgallussaure ganz ruhig i n  der verdiinnten Salpetersaure , zeigt 
also ein Verhalten , welches die Gewinnung von Nitroderivaten der 
Gallussaure voraussehen lasst. Die alkoholische Liisung der Acetyl- 
gallussaure wird weder von wassrigem, essigsauren Blei (bei Zusatz von 
viel Alkohol scheiden sich weisse Flocken ab) noch von salpetersaurem 
Silber gefallt; kocht man die mit Hollenstein versetzte alkoholisehe 
Losung der Acetylgallussaure, so erfolgt keine Reduktion , diese er- 
folgt aber rasch, wenn dem Gemisch einige Tropfen Bleiacetat zii- 

gefiigt werden und nochmals aufgekocht wird. Die Acetylgallussaure 
schmilzt beim Erhitzen im Reagenzrohr und zersetzt sich nachher 
unter Ausgabe von Essigsaure u. s. w. und gelben DBmpfen. Schon 
beim Erhitzen auf looo erleidet sie ohne Formanderung Qewichts- 
verlust; so nach halbstiindigern Erhitzen 2.55 pCt., nacli einsttindigem 
Erhitzen 2,93 p c t .  

0.4145 g Substana lieferten 0.2343 g pyrophosphorsaure Magnesia, 
entsprechend 43.80 pCt. Acetyl. Bereehnet fiir Triacetylgallusskre 
43.581 pCt. Acetyl. 

2. Bei 120° entwasserte Gallussaure liist sich zwar scheiribar eben- 
falls nieht in kaltem Essigsaureanhydrid aber rascher darin als die kry- 
stallwasserhaltige Siiure uiiter den oben angegebenen Bedingungen und 
wird leicht acetylirt; aber es  entsteheii z w e i  Acetylderivate, der vor- 
hin beschriebene Korper und ein dirsem in den Eigenschaften nahezu 
entsprechender , welcher sich beim Eintragen der Losung in vie1 
Wasser zunachst in  fliissiger F o r m  und vor dem andern ausscheidet. 
Man giesst die iiberstehende wasserige Flkssigkeit rasch ab und er- 
setzt sie wiederholt durch frisches Wasser, indem damit zugleieh die 
erst breiig, dann fest werdende Substanz durchgeknetet wird. Das  
so gewonnene, weisse krystallinische Produkt liist sich nicht so leicbt 
in Alkohol wie der oben beschriebene Kiirper, schmilzt schon unter 
vorherigem Erweichen bei 151O und liist sich auch nur allmahlich in 
kalter verdiinnter Soda, kurzum steht nahe dem Pentacetyltannin und 
enthalt nahezu die diesem zukommende Menge Acetyl (40.4 pCt.), 
denn 0.421 g Substanz lieferten 0.2243 g pyrophosphorsaure Magnesia, 
entsprechend 11,28 pCt. Acetyl. 

Das krystallisirte Tannin, welches von kalter gelber Salpeter- 
saure viel langsamer aiigegriffen wird als die Gallusslure, lost sich 
schon in kaltem Essigsaureanhydrid vollig und wird beim Erwarmen 
in dieser Lijsung ini Wasserbad ziemlich rasch acetylirt. Das Penta- 
cetyltannin, welches nach S c  h i f f  bei 137O schmilzt, liist sich schwer 
in kaltem Alkohol, leicht in Essigather, aber nur ganz allmHhlich 
in kalter, verdlnnter, wlssriger Soda. Das Rohprodukt wird beim 
Zerreiben mit 1 erdiiniiter Soda schnell krystallinisch und kann so 

3. 
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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- 
farbte Dlmpfe. 

Diese vorausgeschickten Bemerkungen sind zum Verstlndniss des 
Nachfolgenden erforderlich. 

4. Nachdem ich im Brom ein Reagens zum Nachweise der 
Rindengerbstoffe erkannt hatte, welches nur bei einigen aus Siidfrank- 
reich stammenden Rindenextrakten ? versagt ( diese liefern mit Brom 
unbetrachtlichere Faillung), hielt ich es  fiir geboten , auch andere 
Gerbematerialien zu untersuchen. Ich wahlte zunachst Stoffe, welche 
von J u l i u s  L o w e  (2 .  f. anal. Chemie 14, 56) bereits untersucht 
worden sind und reihte einige andere an. 

Nach L o w e ’ s  und Anderer Untersuchungen musste ich auf die 
Gegenwart von Ellagengerbsaure, Tannin (nnd Gallussaure) Riicksicht 
nehmen, denn nur diese Stoffe sind bis jetzt in den wassrigen AUS- 
ziigen als  gerbende Materialien vorgefunden worden. Ich untersuchte: 
Dividivi, Algarrobilla, Vallonea und Knoppern. Aus den wassrigen 
Ausziigen der drei erstgenannten Gerbematerialien setzt sich vie1 
Ellagsaure a b ,  kenntlich an der rothen Reaction mit gelber Salpeter- 
saure. Werden die wassrigen Ausziige der Algarrobilla , Dividivi, 
Knopperri mit concentrirter Salzsaure versetzt, so entstehen besonders 
in den beiden ersten Briichen dicke, gelbe, flockige Fallungen, welche 
heim Erwarmen teigig werden. Vallonenauszug scheidet erst nach 
halbstiindigem Erwarmen rnit Salzsaure im W-asserbad Flocken aus, 
die sich rasch vermehren. Schiittelt man die Fliissigkeiten, ohne Be- 
riicksichtigong des darin befiridlichen Niederschlags, mit Essigather 
aus, verdunstet diesen, acetylirt den gelben Riickstand, so lasst sich 
durch geeignete Behandlung des Acetylderivates leicht etwas farbloses, 
krystallisirtes Pentacetyltannin gewinnen. Dieses gewinnt man am 
reichlichsten aus Sumachauszug. 

Die filtrirten wassrigen , klaren Ausziige der genannten Materia- 
lien werden (nach gutem Absitzen) im Wasserbade verdampft. Divi- 
divi und Algarrobillaauszug schaumt stark beim Verdampfen. Sobald 
der Schaaleninhalt die Beschaffenhcit angenommeri hat, dass e r  beim 
Erkalteri erstarrt und zerrieben werden kann, nimmt man die Schaalen 
vom Wasserbade. Die gepulverten Riickstande des Dividiviextraktes 
sind braungelb . des Algarrobillaextraktes gelb , des Vallonenextraktes 
gelblich grau, des Knoppernextraktes braun. Sie geben beim Behan- 
deln mit gelber Salpeterslure rijthliche Fliissigkeiten, die Reaktion ist 
aber nicht sehr deutlich. 

Die Riickstande losen sich in iiberschiissigen , kaltem Essigslure- 
anhydrid nicht. Wird im Trockenschrank des Wasserbades erwarmt, 
man verwende 6 g des Riickstands, so erfolgt allmahlich Losung und 
Acetylirung. Nur  Knoppern lassen einen geriiigen Riickstand, welcher 
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41.03 

43.86 

35.5 

von der Losung abfiltrirt und mit Essigssureanhydrid abgewaschen 
wird. Die Losungen wrrden nach achtstiindigem Erhitzen in Wasser 
eingetragen, die abgeschiedenen allerdings dunklen Acetylverbindungen 
rnit Wasser gehiirig ausgewaschen, getrocknet, iiachher ausgezogen: 

1 )  rnit kaltem Alkohol; ‘2)  mit einem kalten Gemisch von drei 
Theilen Alkohol und einem Theil Essigather, 3) mit Essigather. D e r  
verbleibende, nur bei Kiioppern nicht unbetriichtliche Riickstand werde 
mit 4) bezeichnet. 

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

Die Fraktionen I waren der Menge iiach uiibedruterid. Die hier- 
her gehorigen Stoffe losten sich schon in verdiinnter Soda, gaben mit 
Eisenchlorid noch blaue Farbenreaktion, enthieltrn also noch freie 
Hydroxylgruppen, konnten durch erneutes Hehandeln mit Essigslure- 
anhydrid in Stoffe umgewandelt werden , die keine Farbenreaktion 
niit Eisenchlorid gaben, aber theilweise auch die Loslichkeit in kaltem 
Alkohol eingebiisst hatten, so insbesondere Vallonen. 

Die Praktionen 2 uud 3 (diese Letztere das iiberwiegende Haupt- 
produkt) sowie 4 liisen sich nicht in verdiinnter kalter Soda, leicht 
in verdiinnter Natronlauge. Sie losen sich in gelber Salpetersiiure 
ruhig auf. Beim Erhitzen im Reagenzrohr schmelzen die Verbindungen, 
bliihen stark auf, geben aber keine gelbgefarbten Dampfe. Die Stoffel) 4 
von Dividivi und Algarobilla sind weiss, h e n  sich in verdiinnter 
Natronlauge mit schiin violettrother bestiindiger Flrbung. 

In folgender Tabelle fiihre ich den Acetylgehalt der einzehien 
Stoffe und Fraktionen auf: 

43.9 40.48 
gelbes Pulver 

43.19 unzurei- 
gelhcs l’ul\-er cheude Mmge 

44.1 - 
weissrsPnlver 

Rezcichnimg 

33.25 43.5 
lgelhos Pulver 

Alpsrrohilla . . . 

Diridiri . . . . . 

Valloncs . . . . . 

Tiuoppern . . . . 33.88 

I. Fraktion 11. Fraktion Ill. Fraktioii IV. Fraktion 

Zar Re- 
stimmnig 
unzurei- 
chendc 
Menge 

2S.85 
gie1)t niit 

Ei~cnchlorid 
Keactioii 

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

1) Stelicn diesc in Beziehung L L I ~  Hcxnoxydipheiiyl? 



sowohl der Acetgallussdure als auch dem Acettannin nahe steht, aber 
mit diesen Stoffen nicht identisch ist. Der gefundene Acetylgehalt 
entspricht dem der Acetylgallussaure , die Eigenschaften bis auf we- 
nige dem Acettannin. Die Abscheidung der Muttersubstanz l) (aus der 
Magnesiaverbindung durch Behandeln init Salesaure, Ausschutteln rnit 
Essigtither) wird die nachste Aufgabe sein. 

Worms, 17. Juni 188-2. 

360, Ad. Lieben  und L. Hai t inger:  Notiz iiber die stick- 
stoffhaltigen Derivate der Chelidonsaure. 

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

Die kiirzlich publicirten Arbeiten 0 st’s  2, uber stickstoffhaltige 
Deri\ ate der Meconslure veraiilassrn uns, aus der Untersuchung iiber 
Chelidonsaure, die uns seit Iangerer Zeit beschaftigt, schon jetzt Einiges 
mitzutheilen. Denn seitdem 0 s t erkannt hat, dass sein hypothetisches 
Pyridon C5Rj O N ,  das er der Betrachtung der stickstoffhaltigen 
Derivate der Mecoiisiiure zu Grunde legt, nichts anderes ist als das 
van uns aus Chelidonslure resp. Amtnonchelidonsaure erhaltene Oxy- 
pyiidin, beruhreri sich die beiden Arbeitsgebiete so nahe , dass ein 
Zusammentreffen leicht erfolgen kann. 

Wir haben festgestellt, dass d a s s e l b e  methylirte Derivat des 
Oxypyridins in folgenden verscliiedeiien Weisen erhalten wird: 

1. durch Behandlung roil Oxypyridin rnit Jodmethyl und Kal i ;  
2. durch blosse Einwirkung \-on Jodniethyl auf Oxypyridin und 

darauf folgende Behandlung mit feuchtem Silberoxyd; 
3. durch Erliitzen I on Metliylsmmonchelidonslure. 

Das Produkt C; H4(C H3)ON ist eine krystallinische, sehr zer- 
fliessliche Subs tanz .  die ein gut kryitallisirendes Chloroplatinat und 
mit Brom eben dasselbc bei 19-20  schmelzende Substitutionsprodukt 
C5 H2Br2 (C €33) O N  liefert, das wir fruher durch Einwirkung von Jod- 
methyl und Iiali auf Dibronioxypyridin erhalten haben. 

Die oben erwahnte Methylarninonchelidoiisaure ist eine der Ammon- 
chelidonslure selir ahnliche krystallinischr SIure ,  welche (ganz lhn-  
lich wie Ariinioiichelidonslure durch Einwirkung von Amnioniak) durch 

1) Bis jetzt koniite ich nur Gallnisiure und eiiic nicht krystallisirte Suh- 

2, JOUYII. f. pr. Ch. 99, p. 57 und 37s 
itanz naclmeisen. 




