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Das N-Acetylamidonaphtol ist infolge der freien Hydroxylgrnppe be- 
frihigt, mit Diazoniumverbindungen zu kuppeln, so giebt z. B. Diazosulfanil- 
siLure einen Farbstoff, der in alkalischer LBeung blauroth, Wolle in saurem 
Bade braunsticbig roth anfirbt. 

Mit Diazonaphtionsaure erhalt man ein Braun ; durch Nachchromirung 
werden die Tbne etwas vertieft, doch sind die 80 erbaltenen Farbstoffe tech- 
nisch werthlos. 

R e d  u c t i o n  d e  s a - N i t  r o s 0-  p -  N a p  h t o l  s. 
Das a-Nitroso-lj-Naphtol wird in der nathigen Menge Alkali ge- 

lost und die siedende Losung rnit Natriumhydrosulfit versetzt. Nach 
volleudeter Reduction sauert man mit Essigsaure an ,  wobei sich die 
 on B o n  i g e r ' )  beschriebene Amido-P-Naphtolsulfosaure abscheidet. 

R e d u c t i o n  d e s  A z o b e n z o l s .  
In  alkoholischer Liisung geht Azobenzol dnrch Einwirkung von 

Hydrosulfit nahezu quantitativ in H y d r a z o b e n z o l  iiber. 
Die vorstehenden Beispiele werden geniigen, um die vielseitige 

Anwendung des Hydrosulfites in der Laboratoriumspraxis darzuthun. 
Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde ich von den HHrn. Dr. 

R a n f l e r  und H. L e e m a n n  in dankenswerther Weise unterstiitzt. 
Z i i r ich  , chem.-tech. Lahoratorium des Polytechnikums. 

897. J. D e kker: Ueber die Constitutionsformel des Tannins. 
(Eingegangen am 30. Juni 1906.) 

Beschaftigt rnit einer eingehenden Cferhstoffuntersuchung, hat mich 
in letzter Zeit besonders die Frage der Constitution des Tannins in- 
teressirt, urid ich miichte jetzt eine neue Formel fiir diesen wichtigen 
Korper vorschlagen. Lange hat man sich rnit der Schiff 'schen 
Formel begniigt, gestiitzt auf die Aehnlichkeit der von ihm synthetisch 
dargestellten Digallussaure rnit dem Gallusgerbstoff. Die Discussion 
der Tanninstructur hat  seit der Aufstellung dieser Digallussaureformel 
geruht; selbst nachdem im Jahre 1895 die von F l a w i t z k y  (1890) 

H o  OH 
HO/'\-CC-OO//'-OH 
HOl,)H H-'H I 1  

OH COOH 
Digallussaure-S c hif f. 

______ 

l) Diem Berichte 27, 23 [1894]. 
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entdeckte optische Activitat des Tannins durch a i i n t h e r  in  weiteren 
Kreisen bekannt wurde. Spater hat S c h i f f  versucht, die optische Ac- 
tivitat durch Zuhiilfenahme der C l a n  s’schen Benzolformel mit Diago- 
nalbindung zu erklaren. 

Digallussaure MonobromgallussBure 

Thatsachlich wiirde d a m  die Structurformel der Digallussaure asym- 
metrische Kohlenstoffatome aufweisen; aber auch die inactive Mouo- 
bromgallussaure besitzt nach diesem Benzolscherna asymmetrische 
Kohlenstoffatome. Im allgemeinen wird man doch wohl eine befrie- 
digende Formel nach der H e  kulk’schen Benzol-Auffassung vorziehen. 

In der  Literatur finden sich fur die specifische Drehung des 
Tannins verschiedene Zahlen; es wurden gefunden: von F l a w i t z  ky 
ungefahr 60°, G i i n t h e r  75O, W a l d e n  15O(?)-75O. Aus den von 
diesem Letzteren gefundenen Schwankungen erhob sich der Zweifel, 
ob die Eigenschaft, optisch-activ zu sein, wohl dem Tannin selbst 
zukame. Aus seinen eigenen Untersuchungen geht aber hervor, dass 
uD fur die reinsten Praparate zwischen 68O und 75O schwankt. Ich 
habe nun folgende Versuche angestellt, aus welchen doch wohl folgt, 
dass im G a l l u s g e r b s t o f f  wirklich e i n  K o r p e r  m i t  b e t r a c h t l i c h e r  
R e c  h t s d r e  h ung vorliegt 

Fiir den weitaus reinsten Gallusgerbstoff des Haridels (Tanninum 
levissimum purissimum S c h e r i n g )  wurde = 65O gefunden. Eine 
10-procentige, wassrige Losung wurde mit */d Volum 10-procentiger 
Schwefelsaure am Riickflusskiihler gekocht und nach A bkiihlung pola- 
risirt. Nach einstindigem Kochen war schon die Drehung bedeutend 
herabgesetzt und zwar fiir die Trockensubstanz der Losung berechnet 
auf aD =22O, nach zwejstiindigem Kochen auf 7O, nach sechsstundigem 
Kochen auf 6O. Bemerkenswerth ist die rasche Abnahme in den ersten 
Stunden und die darauffolgende relative Constanz der Losung. Je tz t  
wurde titrimetrisch bestimmt, wieviel Gallussaure entstaoden war; die 
Gallussiiure erfordert namlich beinahe die doppelte Menge Kalium- 
permanganat, ale das  gleiche Gewicht Tannin (1 mg Gallussiiure 
reducirt 2.93 ccm, 1 mg Tannin 1.66 ccm Permanganatlijsung 1 :2000). 
So liess sich berechnen, dass nach einer Stunde noch 48.7 pCt., nach 
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zwei Stunden 26.6 pCt., nach sechs Stunden 26 pe t .  Tannin unver- 
andert waren. Die Anwesenheit noch unverauderten Tannins war  
in letzterer Fliissigkeit durch die Reaction mit Chinin- und Gelatine- 
Losung bestimmt nachzuweisen. Nach diesem Versuch ist es doch 
wohl klar ,  dass bei der Hydrolyse einer TanninlGsung die optische 
Activitat verringert wird und die Menge der abgespaltenen Gallus- 
siiure zunimmt. 

Meines Erachtens ist es zweifellos, dass der reine Gallusgerbstoff 
rechtsdrehend ist. Fiir die chemische Praxis kann die optische Ac- 
tivitat von Werth sein, sowohl zur Priifung der Reinheit als zur 
Identificirung der verschiedenen Gerbstoffe. Hemerkt sei, dass N a n -  
n i n g a  (1901) fiir den Ohugerbstoff an = - 177O fand. 

Diese optische Activitat muss nun Ausdruck finden in einer 
Formel niit asymmetrischem Kohlenstoffatom. Des weil eren sind fol- 
gende Daten fiir die Constitutionsformel des Tannins maassgebend : 
1. die empirische Zueammensetzung ClrHloOs;  ‘2. dass es durch Hy- 
drolyse beinaha vdl ig  in Gallussaure kaon umgewandelt werden 
( P o t t e r i n  fand 95 pct.); 3. das Auftreten von Diphenylmethan bei 
der Zinkstaubdestillation ( N i e r e n s t e i n  1905); 4. die Darstellung 
einer Hexamethylverbindung I);  5 .  die Bestitnmung der elektrischen 
Leitfahigkeit, welche so geringe Zahlen gab, dass von einer Saure 
nicht die Rede sein kann ( W a l d e n  1898); 6. B o t t i n g e r ’ s  Unter- 
suchung (1884) des Beneoylderivatee, welche ebenfalls die Abweseu- 
heit einer COOH-Gruppe und die wahrscheinliche Anwesenheit einer 
C:O-Gruppe zeigte. 

Ein weiteres wichtiges Hulfsmittel zur Kenntniss der Structur des 
Tannins giebt nach meiner Meinung die Untersuchung des A c e t y l t a n -  

I) H e r z i g  und T s c h e r n e  (1905) stellten das Methylderivat des Tannins 
dar mittels Diazomethan. aD war 11044’. (Im selben Jahr erhielt Rosen-  
heim eine Methylverbindung durch Behaudlung mit Dimetbylsulfat. Er  fand 
a D  = 16O40’.) Beim Entmethyliren mit Jodwasserstoff entstand Gallusshre. 
Die Spaltung mit alkoholischer Kalilauge gab Trimethylgallussaure neben 
einer geringeren Menge Dimethylgallusaure. Die Elementaranalyse, sowie die 
Methoxylbestinimung lieferten Zahlen, welche nicbt auf Pentamethyldigallus- 
saure stimruten. H e r z i g  und T s c h e r n e  stellten daher fiir ihr Prgparat 
vorlsufig die Formel C ~ ~ H S O ,  (OCH3;s oder C25HloOT(OCH3)s auf. Sie haben 
dabei anscheinend iibersehen, dass ihre Resultate leidlich gut auf Hexamethyl- 
tannin stimmen: 

C I ~ H ~ O ~ ( O C E I ~ ? ~ .  Ber. C 55.16, H 5.10, OCH3 31.85. 

Gef. )) 55.78, 5.15, D 37.39. 
ClrH404(OCH&. >> 59.11, * 5.42, * 39.80. 

For meine Auffassung als Hexamethylderivat spricht auch das Entstehen 
der grossen Menge Trimethylgallussilure bei der Spaltung. 



n i n  s, eines charakteristischen und leicht zuganglichen Tanninderivates 1). 

Ich habe dieses Acetat dargestellt durch sechsstindiges Kochen von 
Tannin mit der doppelten Menge trocknen Natriumacetats und der  
fiinffachen Menge Essigsaureanhydrid. Das  Reactionsgemisch wurde 
in Wasser gegossen, abfiltrirt, ausgewaschen und in heissem Alko- 
hol gelost, aus welchem es  sich beim Erkalten in Kornchen ausschied. 
Diese Substanz wurde abfiltrirt, ausgewaschen und bei niedriger Tem- 
peratur getrocknet. Aus der alkoholischm Mutterlauge wurde eine 
nicht unbetrachtliche Menge Triacetylgallussaure in farbloseo Krystallen 
erhalten (Schmp. 151O). 

Das Acetyltannin schmolz scharf bei 129O; es loste sich nicht 
in Wasser, leicht in kochendem 95.procentigem Alkohol, schwer iu 
kaltem Alkohol, iiusserst leicht in Aceton. 

0.8936 g der Substanz, gelBst in 25 ccm Aceton, ergaben im 100 mm- 
Rohr + 2.3" Drehung ( a ~  = 64.4O). 

In zwanzigfacher Menge n- Natronlange lost sich das Acetyl- 
tannin in der Kalte nicht auf; es widerstand sogar dem Anfkocheo 
mit derselben Pliissigkeit. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
wurde es verseift. Die Triacetylgallussaure lest sich leicht in n-Na- 
tronlauge; die Losung farbt sich orange; auch die mit Acetyltannin 
gekochte Lauge farbt sich, jedoch weniger iutensiv. Uas Benzoat 
loste sich in der Ral te  ebenfalls nicht auf, langsam beim Kochen. 
Die Abwesenheit einer COOH Gruppe wird dadurch bestatigt. 

Die Acetylbestimmung nach S i s l e y 2 )  ergab 44.5 pCt. Acetyl 
(berechnet fiir das Hexaacetat 44.9 pCt., fur Pentaacetat 40.4 pCt., 
Heptaacetat 48.9 pCt.) Dieses Resultat stimmt also auf Hexa acetyl- 
tannin. Bei der Ausfiihrung dieser Methode ist e s  unerlasslich, nach 
der Zugabe der Phosphorsaure ein oder zwei Stunden am R u c k 0 . u ~ ~ -  
kiihler irn Wasserbade zu erwgrmen, zwecks Austreibung der Kohlen- 
saure. Wird dies unterlassen, so kann man bis 5 pCt. zuviel finden: 
in diesem Falle ergaben sich namlich 49.0 pCt. (I) Acetyl. Auf Grund 
dieser Discussion, aus welcher zu gleicher Zeit die vollige Unhalt- 
barkeit der alten Digallussaureformel des Tannins folgt , lassen sich 

') Die Acetylverbindung des Tannins wurde zuerst von S c h i f f (1 871) dar- 
ge3tellt. Im Anfang meinte Schiff ein Tetra-acetat bekommen zu haben; er ge- 
langte aber bald zu der Ueberzeugung, dass es ein Penta-acetat sei. B o t t i n  g e r  
(1884) acetylirte verschiedene Gerbstoffe nnd bestimmte die Acetylmenge nach 
Schiff ' s  Methode; er fand fur Aegarobilla 43.9 pCt., Divi-divi 43.2 pCt.; 
Valonea 44.1 pCt. und Knoppern 43.8 pCt. Acetyl. Obgleich seine Acetyl- 
verbindungen mit Acetyltannin in den Eigenschaften iibereinstimmten, 'so passten 
die Zahlen nicht auf Pentaacetyltannin (bosser auf Hexaacetyltannin). Die 
Identitat von Knoppern- und Gallus-Gerbstoff wurde von Lowe (1875) nach- 
gewiesen. 

a) Bull. SOC. chim. 1118 SBr., 11, 562. 
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nun rerschiedene Forureln auf6tellen, in  welchen der Aufbau eiues 
Korpers C14Hio09 aus zwei Restell CsHa(OH)a.C i mit a-yu metiischem 
Kohlenstoff-Atom Ausdruck findet. Ich habc dirFelben in I-v1 dar- 
gestellt; die asymmetriechen htorne sind mit dem Zeichen * versehen. 

111. 

H 
I v. 

OH 

v. VI. 

Wir wollen nun nach den oben aufgestellten Daten priifen, welche 
Formel am besten den Eigenschaften des Tannins entspricht. I und I1 
eind Verwandte des Gallussaureanhydride, haben sechs Hydroxyle und 
keine Carboxylgru~pe.  Beide Formeln lassen nur schwer die Ent- 
atehung des Diphenylmethans bei der Zinketaubdestillation erkliiren. 
Bei der Hydrolyee wiirde erst eine iutramolekolare Umlagerung das 
Auftreten von Gallussiiure erklaren. 

I11 ist gleichfalls wenig wahrscheinlich, da  sie eine Carboxyl- 
gruppe zeigt. Auch wiirde ein derartiger K6rper nach der Methy- 

Berichte d. D. cbem. Ges*llachaft. Jahrg. XXXIX. I60 



lirung gleicbmolekulare Mengen Dimethyl- und Trimethyl- Gallussaure 
liefern, was der Erfabrung bei Tannin widerspricbt. 

1V besitzt wie I1 zwei asymmetrische Koblenstoffatome, aber  acht 
Hydroxyle, und ist ausserdem ein Anthracenderivat ; es wiirde bei der  
Zinkstaubdestillation alao kein Dipbenylmethan liefern. 

Dieser Kiirper 
niit combinirten Benzol- und Furan-Kernen enthalt 6 Phenol-hydroxyle 
und eine eigenthiimlich gestellte Alkobolgruppe. Die Entstebung der  
Hexa-Methyl- und -Acetyl-Derivate kijnnte durcb die Sonderstellung 
des siebenten Hydroxyls vielleicht erklart werden. Hei der Zink- 
staubdestillation wiirde die Entetehung des Diphenylatbans wahrschein- 
licber sein als die des Diphenylmethans. 

Als letzte und meines Erachtens beste Tanninformel miichte ich 
VI vorschlageo. Das Tannin erscheint in diesem Fall ale Derivat 
des Pbtalsaureanhydrids; wie bei den anderen Formelu lasst sich 
auch hier die Spaltung in zwei Molekiile Gallussaure (nach der punk- 
tirten Lioie) ungezwungen erklaren. Bei der Zinkstaubdestillation 
kann bier leicht Diphenylmethan entstehen, da der Kern dieses Kijr- 
pers praformirt schon vorbanden ist. Das  Vorkommen YOU Hexa- 
Derivaten lasst sich wie bei V auffassen. E s  ist wohl eine Car- 
bonyl- . jedoch keine Carboxyl-Gruppe anwesend. Die Entstehung 
von Rufigallussaure (Hexaoxyanthrachinon) beim Erhitzen mit con- 
centrirter Schwefelsaure wird bei dieser Formel leicbt- erklart. Dass 
in  einem Korper der neuen Formel bei der Hydrolyse auch eine 
Bindung C-C aufgespalten werden muss, stebt im Einklang mit der 
Tbatsache, dass das Tannin nur sehr langsam vollig in Galins- 
saure iibergeht. L i j w e  (1873) hat wiihrend acht Tagen Tannin 
mit verdiinnter Schwefelsaure gekocbt und konnte dann noch unver- 
andertes Tannin in der Fliissigkeit nachweisen. Meine Structurauf- 
fassiing des Tannins tragt allen nnseren cbemiscben Kenntnissen und 
Erfahrungen Recbnung, und ich mijchte also die neue Formel als die 
im Augenblick wahrscheinlichste Constitution des Gallusgerbstoffs') 
in Vorschlag bringen. 

V stellt ein Derivat des 8-Keto-Cumarans vor. 

Laboratorium des Kolonial-Museums, H a a r l e m .  

') Der Name *Gerbs%urer  (Acidum tannicum) fiir diese Substanz isc 
unrichtig, weil sie keine Siiuregruppe enthllt. Gegen die P r o u s  t'sche Be- 
zeichnung DTaaninC giebt es d o n  aus Prioritiitsgrunden weniger Bedenken, 
obwohl auch dieser Name nach der gegenwsrtigen Nomenclatur nicht ein- 
wandfrei erscheint. Am besten whhlt man *Gallusgerbatoff~ oder .Gallo- 
tannidc fur das Tannin selbst und BGerbstoffec oder ))Tannidea fur die game 
K6rperklaase. Letztere BTannoidec zu nennen ist unrichtig, vergl.: BAlbu- 
mine(< und aAlbuminoideu. 




