
lei'ns *), nijthigenfalls uuter darauffolgender Rucktitratioii wit  einer 
Saure. Beini Sulfat tragt man d e r  unvollkomiiiruen Zersetzuug d2- 
durch Rechnung, das s  uian, sofern man ein neutrales Aliiniiniurnsulfat 
t i tr ir t ,  die Anzahl  d e r  verbrauchten Cu1)iccentirneter urn 1,/143 erh6Lt : j .  

Bei den .Ac:etateri, S i t r a t en  und Cl lo r iden  ist i i i  Folgr d e r  Fliichtic- 
keit tler Siiuren yo11 vorriheIeiri r i n  Ueberschuss an Soda angeeaqt. 
der zuriicktitiirt w i d ;  es iat :her auch  hierbei zu brriicksichtigen. 
dass auch dieae a U 6  ih rer  Herstellung baaisclies diilfat enthaii-zr; 
konnm,  welclies sich wie oben zu erkenneii gicbt und l i i i u f ig  uoz i r -  
setzt bleibt 3). Der  Zusaiz VOIJ Pheiiolptitnlei'n iniiss reichlicli ye-  
schehen, arif I g Sulfat und cn.  30 ccni Liking cii. 10-  1 5  Tropfe!. 
(1-100 SOl)d>.  

178. J. H e r z i g  und R. l 'scherne:  Ueber methyliites Tannin. 
(Eingegai gcn am '15. Fehruxr 1905.; 

1)ie t'rGhere Auffassung des T'iiiiiius als Digdliissiiure kann  I T I ~ I C  

ivohl, unnie:,tlich n i t  Riiclrsicht :iuf die iieueren ArLeiten voii W a i -  
d en5), a18 iiiclit iiiehr walirsclieiulkh bezeichieii.  Andererseits jst s i -  
vorlaufig durch keint. andere ersetzt, j a  es  war bia jetzt  nicht einma: 
die Aiifstellurig einer e iuwmdfre ian  I h t t o f o r m e l  des  Tann ins  mCg- 
licli. Wie aus uuserer letztrii Publication iiber Gallo- uiid Real:*- 
l~ lav i r i  &) zu ersehen ist, habeii wir die Beobachtung machen kiinueii. 
dass diese complicirten Kiirper sich niit 1)iazoiiiethnn vollkornniet~ 

I )  Zu bc:roliteii ist d a h i  die Alkalitiit der Bechergliser, besonders, wb 
bcobnclittt wertlen konnte, bcim Siedrw eines Natriuiiisalze,. i n  einem I<aliglas. 
Besonders wenn zu Endc (lor Titration die Lijsung bei anhaltt:nd starkem 
Kochen fortschrcitend kriftig rot11 w i d ,  liegt ein Alkali abgebendes G l a s  vo:. 
und dic: Itesiiltntc ltiiniien bei den obigcn Mengen urn 0 2 ccm ZII niedrig aus- 
fallen. Die Eiidrcaction ist dcat!ich rosa u n d  wird in fchlerlosern Jen.,.e: 
GIas such bei miuutcnlangem Sicden ni i r  weoig dunklcr. 

2) Die angrgohcne Corrcctur tlorch Erhijhiing der Anzahl CubiccenL- 
iiieter urn cii. 02.5 pCt. ist n l s  siclicrcr vorznziehcn, (la bei der Naohtitration 
mt,ist zii vie1 gefunden w i d  (vergl. vorherj. 

3) %. El. hei dcn Acetaten i i i  conccntrirtcrcn basischcn Litsungen. 
4 )  Bei Gcgeirwart von Ncutralsalzen giebt Phenolphtslein mit Aluminium- 

Iiytlroxyd keinerlei Fsrbung, n u r  in durchaus reinem Wasser macht sich r n i r  
Phenolphtalcln eii8e s c  h r s c h  w a c h c  Rothfirbung des aasgeschiedenen Aiu- 
u~iniumhpdroryds bemcrkbar. 

5, Iliese 13erichtc 30, 3151 [1597]; 31, 3169 [l898]. 
6 ,  Monatsli. f i r  Cliem. 25, GO3 [l904]. 



methyliren lassen und haben auch schon erwahnt, dass dieser Metbode 
auch eine Rolle in der Gruppe der Gerbaauren beschieden sein diirfte. 

. Zur Wahrung dieses Arbeitsgebietee wollen wir vorlaufig iiber die 
b e i 5  Methyliren des Tannins erzielten Resultate berichten. 

1 0  g Tannin, in absolutem Aether aufgeschwemmt uiid rnit einer 
Itherisclieu Losung von Diazomethan (aus 25 ccni Nitrosomethylure- 
than) bchandelt, geben eine lebhafte Gasentwickelung, welche allmiih- 
lich aufhijrt, so zwar, dass bei diesem Mengenrerhiiltniss nach einiger 
Zeit noch immer ein Ueberschusa roil Diazomethau vorbmden ist. 
Dae ubrrschussige Diazomethan wild abdestillirt, der s y r u p h e  Riick- 
stand in Benzol aufgenornmen uncl ~ 0 1 1  etwa ungelost Gebliebenem ab- 
filtrirt. Der Riickstand der benzolischen LBsung wird in heissem, ab- 
aolutem Alkohol gelost, wobei sich in der Kiilte ein weisses, amorphes 
Pulver ausscheidet voni Schmp. 124-126O. Der Schmelzpunkt ist 
zitmlic!~ unscharf. Diese Procedur kanri oft wiederholt werden, da 
die Liislichkeit selbst iii heissem Alkohol gering ist. Die Auebeute 
an diesern vorliiufig als M e t h y l o  t a n n i n  zu bezeichuenden KBrper be- 
triigt GO-63 pCt. des angewandten Tannins. Der Rest stellt einen in 
Alkohol leicht liislichen Syrup dar, welcher vorliiufig nicht untersucht 
w urdr . 

Substanzen verschiedener Darstellung und verschiedener Reinigung 
erwiesrn sich als vollkoinrnen aschenfrei und lieferten bei der Analyse 
folgende Daten: 

C .  . . . . . . . (5d.82, 5Y.59, 58.G7, 58.73) pCt. 
H . . . . . . . (5.07. 5.3&, 5.15, 5.06) ) 

OCH3 . . . . . . (3'7.?3. 37.41, 37.31, 37.62) ') 

Line Elementaranalyse im geschlosseuen Rohr ergab 59.13 pCt. 
C; cine Methoxylbeatirnmung niit Zusatz von Esaigsiiureanhydrid 
37.69 pet. OCHs. 

Diese analytischen Werthe lassen sich am besten irn Einklaiig 
bringen niit der Formel C ~ ~ H B O ~  ( O C H S ) ~  oder C ~ S  HioOr(OCHj)a, 
aobei iiur bemerkt werden soll, dass die Zalil der Wasseretoffatorne 
hier dterhaupt nicht mit geniigender Sicherheit analytisch bestimmt 
merdrn kann. Die genannten Formeln rerlangeii 

C l r H ~ O ~ ( O C H ~ ) s  . . . C jS.35. H 4.87, OCH; 37.09. 

Unsere Mittelwertlte . . )> 58.78, n 5.15, 37.39. 
I?~~HIUOI(OCHB)S . . . P 39.10, D 5.05: 37.01. 

Dir3e Formeln seien vorliiufig mit der bei amorphen Verbindungen 

Beim Eotmethyliren mit Jodwasserstoff konnte bis jetzt nur 
nothaendigen Reserve aufgestellt. 

G a l i u s s i i u r e  nachgewiesen werden. 



Das Methylotmuin ist optisch activ und zwar rechtsdrehend. 
Eine 1.5-procentigr L6sung in Benzol ergab irn 2 dcm-Rohr eine 
Drehung von :35.2 Minuten. Die Conetanz dieser Zahlen bedarf noch 
einer genarieu Priifung. 

Mit Alkali  wird das Methylotannin ganz zersetzt. 1 g Substanz 
wird in Alkohol warm gelost und diese Loaung mit 100 ccm einer 
Sprocentigen, wiissrigen Kalilauge versetzt. Die Lijsung wird so lange 
gekocht, bis beim Abdunsten des Alkohols nnd Verdiinnen mit Wasser 
keine Ausscheidung eintritt. Die alkalische Lijsung, angesaucrt und 
ausgeiithert, liefert eine krystallinische Masse, welche roh gegen 90 pCt. 
des arigewandten Tannins aiismacht. Aus dieser Masse konnte durcli 
L~mkrpstallisiren aus Wasser eine schwer lijsliche Sobstanz isolirt 
werden vom constanten Schrnp. 164 - 167P. Ein Mischschmelzpunkt 
rriit T r i m e  t h y l a  t h e r - g a l 1  ii s a i i  lire wurde bei 164-1670 beobachtet. 
-4 rich die Methoxylbestimrnung ergab entsprechende Resultate. 

024.54 g Sbst. nacli Z e i s e l :  O.SOY0 g Jodsilher. 
CIOHIPO:. Her. OCHs 43.86. Gef. OCHs 43.31). 

Ails der waserigen Lauge kann die zweite Substanz entwedrr 
durch Ausiithern oder durch Abdarnpfen gewonnen werden. Diem 
1-rrbindung ist in Benzol schwer lijslich und kann daraus in Form 
kleiner, weisser Nadeln rom conetanten Schmp. 187- 1 90° gewonneii 
werden. Ein Mischschmelzpunkt mit der D i m e  t hy  1 %  t her-gall us- 
c i i u  r e  von H e r z i g  und Pol l  a k  I ) ,  (3.4.5-Trioxybenzol-3.4-dimethgl- 
iither-1-carbonsaure) wurde bei 388-191 " gefunden. 

0.?001 g Shst. nncli Z c i s c l :  0.6033 g Jodsillier. 
CcH1005. Bcr. OCHz 31.31. Gef. OCR3 31.47. 

Soweit man beirn praparativen Arbeiten uberhaupt ein sicheres 
Urtheil haben kann , echeint die Triathersiiurr i r i  iiberwiegender 
Menqe vorhanden zu eein, sodas8 das Verhlltniss beider RBrper niclit 
1 : 1  sein diirfte. Doch sol1 diese Relation noch genauer untersurht 
werden. Auch ist es iiicht unrnoglich, ja sogar a priori wahrscheiii- 
lich, class noch andere Verbindungen bei dieser Zersetzung entstehen. 

Die Bestimmung der hlolekulargrossc des Methylotannins begeg- 
net rorlaufig grossen Schwierigkeiten , was nwch den Erfahrungen 
W a l d e n ' s  beim Tannin nicht Wunder nehnien darf. 

Ebenso wird das Studiiirn der Acetvlirung, sowie das der reduci- 
rendeii Acetyliruog des Methylotannins noch einige Zeit beanspruchen, 
d:i die Reactionsproducte, wie es scheint, leider rorlaufig arnorph sind. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
W i  en. I. chem. Cnirersitats.Laboratoriurn. 

1)  Monatbb. iiir Chem. 23. 700 [190?]. 
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