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leins *), nothigenfalls unter darauffolgender Riicktitration mit ein-t
Sdure. Beim Sulfat trigt man der unvollkommenen Zersetzung du-
durch Rechnung, duss man, sofern man ein neutrales Aluminiumsulfat
titrirt, die Anzahl der verbrauchten Cubiccentimeter um !/j4y erhiht®;.
Bei den Acetaten, Nitraten und Chloriden ist in Folge der Fliichtig-
keit der Siiuren von vorpherein ein Ueberschuss an Soda angesagt.
der zuriicktitrirt wird; es ist aber auch hierbei zu beriicksichtigen.
dass auch diese aus ihrer Herstellung basisches Sulfat enthalt:u
kénnen, welches sich wie oben zu erkennen giebt und hiufig unzer-
setzt bleibt3), Der Zusatz von Pheuolphtalein muss reichlich ge-
schehen, auf 1 g Sulfat und ca. 30 cem Lisung ea. 10— 15 Troptern
{1—100 sol)*).

178. J. Herzig und R. Tscherne: Ueber methylittes Tannin.
(Eingegargen am 2). Februar 1905,

Die frihere Auffassung des Tannins als Digallussiure kann maa
wobl, name:tlich mit Riicksicht auf die neueren Arbeiten von Wai-
den®), als nicht mehr walrscheinlich bezeichnen. Andererseits ist si-
vorldufig durch keine andere ersetzt, ju es war bis jetzt nicht einma’
die Aufstellung einer einwandireien Bruttoformel des Tannins még-
lich. Wie aus unserer letzten PPublication {ber Gallo- und Resu-
Flavin®) zu ersehen ist, haben wir die Beobachtung machen kénueun,
dass diese complicirten Kérper sich mit Diazowethan vollkommea

1) Zu beachten ist dabei dic Alkalitit der Bechergliser, besonders, wis
beobachtet werden kounte, beim Sieden eines Natrinmsalzes in einem Kaligla‘;.
Besonders wenn zu Ende der Titration die Losung bei anhaltend starkem
Kochen fortsebreitend kraftig roth wird, liegt ein Alkali abgebendes Glas vor.
und dic Resultate konnen bei den obigen Mengen um 0 2 cem zu niedrig aus-
fallen. Die Endreaction ist deutlich rosa und wird in fehlerlosem Jenue:
Glus auch bei minutenlangem Sicden nur wenig dunkler.

?) Dio angegebene Correctur durch Erhohung der Anzahl Cubiccenti-
meter um ca. (.75 pCt. ist als sicherer vorzuziehen, da bei der Naohtitratioa
meist zu viel getunden wird (vergl. vorher).

3) Z. B. bet den Acetaten in concentrirtercn basischen Losungen.

4) Bei Gegenwart von Neutralsalzen giebt Phenolphtalein mit Alumininm-
hydroxyd keinerlei Firbung, nur in durchaus reinem Wasser macht sich mit
Phenolpktalein eine sehr schwache Rothfirbung des ausgeschiedenen Alu-
miniamhydroxyds bemoerkbar.

%) Diese Berichte 30, 3151 [1897]; 31, 3169 [1898].

6) Monatsh. fir Chem. 25, 603 [1904].
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methyliren lassen und haben auch schon erwihnt, dass dieser Methode
auch eine Rolle in der Gruppe der Gerbsiuren beschieden sein diirfte.
.Zur Wahrung dieses Arbeitsgebietes wollen wir vorlidufig idber die
beim Methyliren des Tannios erzielten Resultate berichten.

10 ¢ Tannin, in absolutem Aether aufgeschwemmt und mit einer
dtherischen Losung von Diazomethan (aus 25 cem Nitrosomethylure-
than) behandelt, geben eine lebhafte Gasentwickelung, welche allméh-
lich aufhort, so zwar, dass bei diesem Mengenverhiiltniss nach einiger
Zeit noch immer ein Ueberschuss von Diszomethan vorhanden ist.
Das iiberschiissige Diazomethan wird abdestillirt, der syruptse Rick-
stand in Benzol aufgenommen und von etwa ungelost Gebliebenem ab-
filtrirt. Der Riickstand der benzoliscben Losung wird in heissem, ab-
golutemn Alkohol gelést, wobei sich in der Kélte ein weisses, amorphes
Pulver ausscheidet vom Schmp. 124—126% Der Schmelzpunkt ist
-ziemlich unscharf. Diese Procedur karnn oft wiederholt werden, da
die Léslichkeit selbst in heissem Alkobol gering ist. Die Ausbeute
an diesem vorliufig als Methylotannin zu bezeichnenden Kérper be-
trigt 60—65 pCt. des angewandten Tannins. Der Rest stellt einen in
Alkolol leicht 18slichen Syrup dar, welcher vorlidufig nicht untersucht
wurde.

Substanzen verschiedener Darstellung und verschiedener Reinigung
erwiesen sich als vollkoinmen aschenfrei und lieferten bei der Analyse
folgende Daten:

C. . . . . . . .(5382, 58.59, 58.67, 58.13) pCt.
H . .. o000 (B0 5384, 315, 3.06) o
OCH; . . . . . . (8723, 38741, 3131, 37.62) »

Eine Elementaranalyse im geschiossenen Robr ergab 59.13 pCt.
C; eine Methoxylbestimmung mit Zusatz von Essigsiureanhydrid
37.69 pCt. OCHs.

Diese apalytischen Werthe lassen sich am besten im Einklang
bringen mit der Formel CyaHgOr(OCHy)s oder Cos Hyp O7 (OCH3)s,
wobei nur bemerkt werden soll, dass die Zahl der Wasserstoffatome
hier iberhaupt nicht mit geniigender Sicherheit analytisch bestimmt
werden kann. Die genannten Formeln verlangen

Cy Hg07(OCHy)s . . . C 58.35, H 4.87, OCH; 37.09.
Cos HipO7(OCH3)s . . . » 59.10, » 5.05, »  37.0L.
Unsere Mittelwerthe . . » 5878, » 515, » 37.39.

Diese Formeln seien vorlidufig mit der bei amorphen Verbindungen
nothwendigen Reserve aufgestelit.

Beim Entmethyliren mit Jodwasserstoff konnte bis jetzt nur
‘Gallussiure nachgewiesen werden.
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Das Methylotannin ist optisch activ und zwar rechtsdrehend.
Eine 2.5-procentige Lo6sung in Benzol ergab im 2 dem-Rohr eine
Drehung von 35.2 Minuten. Die Constanz dieser Zahlen bedarf noch
einer genauen Prifung.

Mit Alkali wird das Methylotannin gauz zersetzt. 1 g Substanz
wird in Alkohol warm gelést und diese Lésung mit 100 cem einer
J-procentigen, wiissrigen Kalilauge versetzt. Die Losung wird so lange
gekocht, bis beim Abdunsten des Alkohols und Verdiinnen mit Wasser
keine Ausscheidung eintritt. Die alkalische Lésung, angesiiuert und
ausgeiithert, liefert eine krystallinische Masse, welche roh gegen 90 pCt.
des angewandten Tannins ausmacht. Aus dieser Masse konnte durch
Umkrystallisiren aus Wasser eine schwer ldsliche Substanz isolirt
werden vom constanten Schmp. 164 — 167 Ein Mischschmelzpunkt
mit Trimethyldther-gallussdure wurde bei 164—167° beobachtet.
Auch die Methoxylbestimmung ergab entsprechende Resultate.

0.2454 g Sbst. nach Zeisel: 0.8080 g Jodsilber.

CioHi20;. Ber. OCH;z 43.86. Gef. OCH; 43.39.

Aus der wissrigen Lauge kann die zweite Substanz entweder
durch Ausiithern oder durch Abdampfen gewonnen werden. Diese
Verbindung ist in Benzol schwer 18slich und kann daraus in Form
kleiner, weisser Nadeln vom constanten Schimp. 187—190° gewonnen
werden. Ein Mischschmelzpunkt mit der Dimethylither-gallus-
gidure von Herzig und Pollak?), (3.4.5-Trioxybenzol-3.4-dimethy]-
dther-1-carbonsiure) wurde bei 188—191° gefunden.

0.2905 g Shst. nach Zeisel: 0.6933 g Jodsilber.

CsH;0s. Ber. OCH; 31.31.  Gef. OCH; 31.47.

Soweit man beim pridparativen Arbeiten iiberhaupt ein sicheres
Urtheil haben kann, scheint die Tridthersiure in iiberwiegender
Menge vorhanden zu sein, sodass das Verhiltniss beider Korper nicht
1:1 sein diirfte. Doch soll diese Relation noch genauer untersucht
werden. Auch ist es nicht unmdéglich, ja sogar a priori wahrschein-
lich, dass noch andere Verbindungen bei dieser Zersetzung entstehen.

Die Bestimwmung der Molekulargrisse des Methylotannios begeg-
net vorliufig grossen Schwierigkeiten, was nach den Erfahrungen
Walden’s beim Tannin nicht Wunder nehmen darf.

Ebenso wird das Studium der Acetvlirung, sowie das der reduci-
renden Acetylirung des Methylotannins noch einige Zeit beanspruchen,
da die Reactionsproducte, wie es scheint, leider vorldufig amorph sind.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Wien. I chem. Universitits-Laboratorium.

3 Monatsh., tfar Chem. 23. 700 [1902)
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