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beiden Basen als verschied en auffassen, obwohl sie in manchen Eigen-
schaften, wie im Schmelzpunkt und in ihren Disulfosiuren, Ueber-
einstimmung zeigen; auch in jhrer dusseren Krystallform sind sich die
Basen sehr dhnlich. Die Verschiedenheit war iibrigens vorauszaseheu,
da der neuen Base die Constitution
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zukommt; sie wiire wohl als Dichinolin (B4B4) za bezeichnen.!) Da-
gegen entsteht Weidel’s Dichinolin, der ganz analogen Entstehung
eines Dipyridins aus Pyridin bei Einwirkung von Natrium entsprechend,
sehr wahrscheinlich unter Wasserstoffaustritt aus dem Pyridinring des
Dichinolins.

Die Oxydation des Dichinolindisithyljodids mit fibermangansaurem
Kali in alkalischer Losung verliuft beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade leicht und es entsteht dabel ein eigenthiimlicher, roth gefirbter
Korper, welcher die Eigenschaften einer Siure besitzt; die nihere
Untersuchung dieses Oxydationsverlaufes mochte ich mir noch vor-
behalten.

428, C. Btti: Ueber das Verhalten von Tannin und Eichen-
rindegerbsdure gegen verschiedene Reagenzien.
(Eingegangen am 4. August.)

Wiihrend Tannin beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
unter gewodhnlichem Luftdrucke, wie schon lingst bekannt,
Wasser aufnimmt und die theoretisch berechnete Menge Gallussiiure
liefert, giebt die Eichenrindegerbsiure mit demselben Reagenz, unter
denselben Verhdltnissen behandelt, Wasser ab, liefert ein Anhydrid
und keine Spur Gallussiure. Diejenigen, welche den letztgenannten
Gerbstoff unter den Hédnden halten, bestitigen diese Thatsache, welcher
auch keine der Beobachtungen, die Hr. B6ttinger in dieser Hinsicht
verdffentlichte, widerspricht.

1) Will man die Benennung Dichinolin fir das Polymere des Chinoling
beibehalten, so miissten wohl die Basen (CoHgN)g als Dichinolyline bezeichnet
werden.
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Wissrige Losungen von Aetzalkalien bringen bei beiden Sab-
stanzen den nimlichen Effekt hervor, wie die Siure, nur ist das hier
auftretende Anhydrid andrer Natur.

Nach meinen Versuchen erhilt man , wenn Eichenrindegerbsiure
mit verdiinnter Schwefelsiure im Rohre, also unter Druck, lin-
gere Zeit bei 130—1400 erhitzt wird, eine kleine Menge von Gallus-
sdure, etwa 11/ pCt., neben grossen Quantititen von unterschied-
lichen, amorphen, braunrothen Anhydriden.

Wihrend Tannin, bis zu 200° getrocknet, weder Wasser verliert,
noch iiberhaupt im geringsten veridndert wird, verliert die anhydrid-
freie Eichenrindegerbsiure, welche Bleiacetat rein gelb fillt, bei
130 —140¢ eine constante Menge Wasser. Es entsteht das erste
Anhydrid, das durch Bleiacetat rothbraun gefillt wird.

Wihrend Tannin Acetylprodukte bildet, welche das Tannin in
nichtverindertem Zustande gebunden enthalten, wird von
der eminent leicht Wasser abgebenden Eichenrindegerbsiure beim
Kochen mit dem begierig wasserentziehenden Essigsdureanhydrid zuerst
Wasser abgespalten; es bilden sich verschiedene Anhydride, welche
im weiteren Verlanfe acetylirt werden, wodurch ein durch Bleiacetat
braunroth fillbares Gemenge ungleich zusammengesetzter, amorpher
Acetylverbindungen entsteht, aus dem, einheitliche K6rper zn gewinnen,
nicht mdglich ist. Den Beweis hierfiir liefern mit denselben ansge-
fithrte Analysen, deren Zahlen zu Formeln fiihren, die keine Auf-
klirung bieten, da sie das Aussehen haben, wie die von Hrn. C. Bot-
tinger aufgestellten, mit Bruchtheilen versehenen Formeln fiir ace-
thylirte »Rothe« aus verschiedenem Gerbmaterial (diese Berichte XVII,
1127 u. f.).

Aus dem zuletzt Gesagten geht unzweifelhaft hervor, dass Acetyl-
verbindungen, in denen die Eichenrindegerbsidure noch
als soleche, d. h. nicht verdndert, an C:HyO gebunden ent-
halten ist, gar nicht darzustellen sind, sowie, dass die Acety-
lirung in diesem Falle zur sicheren Bestimmung der Anzahl der vor-
handenen Phenolhydroxyle in den Anhydriden nicht verwendet werden
kann.

Wiihrend nach dem Kochen des Tannins mit wéssrigem Ammo-
niak in einer Wasserstoffatmosphire, um die Einwirkung des Sauer-
stoffs der Luft abzuhalten, und nach dem F¥rkalten Gallamid ),
CeHa(OH); CONHs, und itbersaures gallussaures Ammoniak in nahezu
theoretisch berechneter Menge und in sehr schénen Krystallen aus-
gebildet sich vorfinden, entsteht aus der Eichenrindegerbsiure unter
denselben Bedingungen nach dem Uebersittigen mit einer Sidure ein

5 Knop, Jahresh. d. Ch. 1852 u. 1854. Schiff, H., diese Berichte XV,
2591 b.
119*
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missfarbiger, braunrother, amorpher Niederschlag, der zur niheren
Untersuchung nicht einladet. Statt des neutralen gallussauren Am-
moniaks 1) wird im ersten Falle ein saures Salz erhalten, weil ersteres,
wie ein besonderer, zur Aufkldrung angestellter Versuch lehrte, die
Eigenthiimlichkeit besitzt, in wissriger Ldsung nach lingerem Kochen
unter Verlust von Ammoniak in das schon von Robiquet beschriebene
saure gallussaure Ammoniak,CsHa(OH);COOH + CgH2(OH);COOHNH3,
sich umzuwandeln.

Die hier besprochenen iiberaus einfachen, sicher nicht complicirten
Reaktionen geniigen, um zur Ueberzeugung zu gelangen, dass dem
Tannin und der Eichenrindegerbsiure total sich wider-
sprechende Priddikate zukommen?), dass deshalb diese beiden
Substanzen nicht fiir identisch angesehen werden kénnen und dass
Tannin nicht ein Bestandtheil der Eichenrindegerbsiure sein kann.
Auch kann in letzterer ein Tannin mit einer Seitenkette nicht vor-
liegen, da ein solches erfahrungsgemiiss das charakteristische Verhalten
des Tannins der Hauptsache nach nicht verliugnen kdnnte.

Das Endresultat der Einwirkung des Ammoniaks auf Tannin
erscheint geeignet, einen Beitrag zur Erkenntniss der Constitution
des Tannins zu liefern, da die hierbei stattfindende Bildung von Gall-
amid und gallussaurem Ammoniak eine nicht zu verkennende Analogie
zeigt mit der Beobachtung von Wislicenus, Ann. Chem. Pharm. 133,
260, nach welcher beim Kochen des Milchsiureanhydrids mit Am-
moniakwasser zwei dhnlich constituirte Ammoniakverbindungen, nim-
lich Laktamid und milchsaures Ammoniak entstehen, wozu folgende
Gleichungen zur Erlduterung dienen.

CH,
CHOH CH; . _ .
CO6. CH  +2NH; = CH;CHOHCONH,

COOH Laktamid
Milchséinreaubydrid
+ CH;CHOHCOOHNH;

Milchsaures Ammoniak

CgHe

(OH); CsH:

CO--0 + 2NH; = CgH:(OH);CONH; + CyH (OH);s COOHNH;
(OH); Gallamid Gallussaures Ammoniak
COOH

Tannin

Fir dieses Verhiltniss passt keine andere der vier mdglichen
Constitutionsformeln von der empirischen Zusammensetzung Cyy Hy O,

) Bichner, Aon. Chem. Pharm. 53, 196 u. 197.

%) Ueber die grosse Verschiedenheit des mit Gallipfeln und mit Eichen-
oder Fichtenrinde bereiteten Leders, siehe Artikel »Leder« im Handwérter-
buch der Chemie, II. Auflage.
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als die soeben angefiihrte. Diese unterscheidet sich von jhren isomeren
durch den Inhalt von finf Phenolhydroxylen und einer Carboxyl-
gruppe und sie giebt sich als diejenige zu erkennen, welche schon
vor lingerer Zeit Hugo Schiff!) sich auf sehr beachtenswerthe und
triftige Beweise stiitzend, fiir Tannin als zurecht bestehend erklérte.
Derselbe stellte ndmlich durch Versuche fest, dass keine Acetylver-
bindung des Tannins mit mehr Acetylgruppen existirt, als das Pent-
acetyltannin besitzt, und zeigte ferner unter Beriicksichtigung der in
grosser Anzahl beschriebenen und analysirten Tanninmetallverbin-
dungen, dass das Tannin nur eine Carboxylgruppe besitzen kann.

Das, was oben iiber das Verhalten der Eichenrindegerbsiure
erwihnt wurde, ist zum Theil entnommen einer in dem 1. u. 4. Bande
der Monatshefte fir Chemie von mir verdffentlichten Untersuchung
iiber zwei in ihrer Zusammensetzung verschiedene, in ihrem Verhalten
vollstindig iibereinstimmende Eichenrindegerbsiuren, ansgenommen, dass -
die eine mit der Zusammensetzung Ci7Hig Oy, aus der Rinde von
Quercus Robur bereitet, Eisenchlorid tiefblau und die andere mit der
Zusammensetzung CooHz0 Oy, aus der Rinde der in Ungarn vorkom-
menden Weisseiche, Quercus pubescens ?), bereitet, Eisenchlorid grasgriin
firbt und fillt. Die dort angefiihrten Griinde, welche zwingend sind, die
genannten Eichenrindegerbsiiuren als Derivate eines Isomeren des Tan-
nins, einer Ketonsiure der Gallussiiure, CsHs(OH); COCsH(OH);COOH,
anzusprechen, will ich hier nicht wiederholen, sondern verweise die
sich dafiir Interessirenden auf meine Berichte in der oben citirten
Zeitschrift.

Das Referat in diesen Berichten XVI, 2304, giebt Anlass, schliess-
lich darauf aufmerksam zu machen, dass die Gerbsiuren der Eichen-
rinde, wie auch das Tannin, am allerwenigsten verdienen, aufgefasst

CeH(OH);COOH
zu werden als Digallussduren = | = Cy4Hi9O10.
CsH(OH):;COOH
Wien, den 28. Juli 1884.

5 Ann, Chem. Pharm. 170, 43 und 175, 163.

2} Hr. Director W. Eitner, dem ich die Lieferung der zur Untersuchung
nothwendigen Eichenrinden verdanke, theilte -deren Abstammung nachtriglich
in dem von ihm redigirten Fachblatte »Der Gerber« 1X, 230, mit.






