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Das N-Acetylamidonaphtol ist infolge der freien Hydroxylgruppe be-
fahigt, mit Diazoniumverbindungen zu kuppeln, so giebt z. B. Diazosulfanil-
saure eiven Farbstoff, der in alkalischer Losung blauroth, Wolle in saurem
Bade braunstichig roth anfirbt.

Mit Diazonaphtionsiure erhilt man ein Braun; durch Nachchromirung
werden die Tdone etwas vertieft, doch sind die so erhaltenen Farbstoffe tech-
nisch werthlos.

Reduction des «-Nitroso-f-Naphtols.

Das a-Nitroso-g-Naphtol wird in der ndthigen Menge Alkali ge-
16st und die siedende L&sung mit Natriumhydrosulfit versetzt. Nach
vollendeter Redaction sduert man mit Essigsiure an, wobei sich die
von Béniger!) beschriebene Awmido-8-Naphtolsulfosidure abscheidet.

Reduction des Azobenzols.

In alkoholischer Lisung geht Azobenzol durch Einwirkung von
Hydrosulfit nahezu quantitativ.in Hydrazobenzol 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.
Kanfler und H. Leemann in dankenswerther Weise unterstiitzt.

Ziirich, chem.-techn. Laboratorinm des Polytechnikums.

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

Beschiiftigt mit einer eingehenden (Gerbstoffuntersuchung, hat mich
in letzter Zeit besonders die Frage der Constitution des Tannins in-
teressirt, uud ich mdchte jetzt eine neue Formel fiir diesen wichtigen
Korper vorschlagen. Lange hat man sich mit der Schiff’schen
Formel begniigt, gestiitzt auf die Aehnlichkeit der von ihm synthetisch
dargestellten Digallussiiure mit dem Gallasgerbstoff. Die Discussion
der Tanninstructur hat seit der Aufstellang dieser Digallusséiureformel
geruht; selbst nachdem im Jahre 1895 die von Flawitzky (1890)
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Digallussiure-Schiff.

!) Diese Berichte 27, 23 [1894].
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entdeckte optische Activitit des Tannins durch Giinther in weiteren
Kreisen bekannt wurde. Spiter hat Schiff versucht, die optische Ac-
tivitdt durch Zubiilfenahme der Claus’schen Benzolformel mit Diago-
nalbindung zu erkliiren.
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Digallussaure. Monobromgallussiure.

Thatséichlich wiirde dano die Structurformel der Digallussiare asym-
metrische Kohlenstoffatome aufweisen; aber auch die inactive Mono-
bromgallussiiure besitzt nach diesem Benzolschema asymmetrische
Kohlenstoffatome. Im allgemeinen wird man doch wohl eine befrie-
digeude Formel nach der Kekulé’schen Benzol-Auffassung vorziehen.

In der Literatar finden sich fiir die specifische Drebung des
Tannins verschiedene Zahlen; es wurden gefunden: von Flawitzky
ungefibr 60° Giinther 75% Walden 15°(?)—75% Aus den von
diesem Letzteren gefundenen Schwankungen erhob sich der Zweifel,
ob die Eigenschaft, optisch-activ zu sein, wohl dem Tannin selbst
zukiime. Aus seinen eigenen Untersuchungen geht aber hervor, dass
ap fiir die reinsten Priiparate zwischen 68° und 75° schwankt. Ich
habe nun folgeude Versuche angestellt, aus welchen doch wohl folgt,
dass im Gallusgerbstoff wirklich ein Kérper mit betridchtlicher
Rechtsdrehung vorliegt.

Fiir den weitaus reinsten Gallusgerbstoff des Haundels (Tanninum
levissimum purissimum Schering) wurde «p = 65° gefunden. Eine
10-procentige, wissrige Lo6sung wurde mit !/; Volum 10-procentiger
Schwefelsiure am Riickflusskiihler gekocht und nach Abkihlung pola-
risirt. Nach einstiindigem Kochen war schon die Drehung bedeutend
herabgesetzt und zwar fir die Trockensubstanz der Ldsung berechnet
auf ap ==22° nach zweistiindigem Kochen auf 7%, nach sechsstindigem
Kochen auf 6°. Bemerkenswerth ist die rasche Abnahme in den ersten
Stunden und die darauffolgende relative Constanz der Losung. Jetzt
wurde titrimetrisch bestimmt, wieviel (xallussiure entstanden war; die
Gallussiure erfordert nimlich beinahe die doppelte Menge Kalium-
permanganat, als das gleiche Gewicht Taonin (1 mg Gallussiiure
reducirt 2.93 ccm, 1 mg Tannin 1.66 ccm Permanganatlsung 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 pCt. Tannin unver-
#indert waren. Die Anwesenheit noch unverinderten Tannins war
in letzterer Fliissigkeit durch die Reaction wmit Chinin- und Gelatine-
Lésung bestimmt nachzuweisen. Nach diesem Versuch ist es doch
wohl klar, dass bei der Hydrolyse einer Tanninlésung die optische
Activitit verringert wird und die Menge der abgespaltenen Gallus-
silure zunimmt.

Meines Erachtens ist es zweifellos, dass der reine Gallusgerbstoff
rechtsdrehend ist. Fiir die chemische Praxis kann die optische Ac-
tivitit von Werth sein, sowohl zur Priifung der Reinheit als zur
Identificirung der verschiedenen Gerbstoffe. Bemerkt sei, dass Nan-
ninga (1901) fiir den Ohugerbstoff ap = — 177° fand.

Diese optische Activitit muss nun Ausdruck finden in einer
Formel mit asymmetrischem Kohlenstoffatom. Des weiteren sind fol-
gende Daten fiir die Constitutionsformel des Tannins maassgebend:
1. die empirische Zusammensetzung C;sHigOg; 2. dass es durch Hy-
drolyse beinahe véllig in Gallusséiure kann umgewandelt werden
(Potterin fand 95 pCt.); 3. das Auftreten von Diphenylmethan bei
der Zinkstaubdestillation (Nierenstein 1905); 4. die Darstellung
einer Hexamethylverbindung!); 5. die Bestimmuang der elektrischen
Leitfihigkeit, welche so geringe Zahlen gab, dass von einer Siure
picht die Rede sein kann (Walden 1898); 6. Bottinger’s Unter-
suchung (1834) des Benzoylderivates, welche ebenfalls die Abwesen-
heit einer COOH-Gruppe und die wahrscheinliche Anwesesheit einer
C:0-Gruppe zeigte.

Ein weiteres wichtiges Hiilfsmittel zur Kenntniss der Structur des
Tanning giebt nach meiner Meinang die Untersuchung des Acetyltan-

) Herzig und Tscherne (1905) stellten das Methylderivat des Tannins
dar mittels Diazomethan, ap war 11°44’. (Im selben Jahr erhielt Rosen-
heim eine Methylverbindang durch Behandlung mit Dimethylsulfat. Er fand
ap = 16°40".) Beim Entmethyliren mit Jodwasserstoff entstand Gallassure.
Die Spalturg mit alkoholischer Kalilauge gab Trimethylgallussiure neben
einer geringeren Menge Dimethylgallusiure. Die Elementaranalyse, sowie die
Methoxylbestimmung lieferten Zahlen, welche nicht auf Pentamethyldigallus-
sinre stimmten. Herzig und Tscherne stellten daher fir ihr Priparat
vorliufig die Formel CqyHgO7(OCHs)s oder Cas HioO7(OCHs)s auf. Sie haben
dabei anscheinend fibersehen, dass ihre Resultate leidlich gut auf Hexamethyl-
tannin stimmen:

C14Hs04(0CH3). Ber. C 58.16, H 5.10, OCH; 31.88.
CisHy 0,(OCHz)s. » » 59.11, » 542, »  39.80.
Gef. » 58.78, » 5.15. »  31.89.

Fir meine Auffassung als Hexamethylderivat spricht auch das Entstehen

der grossen Menge Trimethylgallussiure bei der Spaltung.
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nins, eines charakteristischen und leicht zugiinglichen Tanninderivates!).
Ich habe dieses Acetat dargestellt durch sechsstiindiges Kochen von
Tapnin mit der doppelten Menge trocknen Natriumacetats und der
fiinffachen Menge Essigsiureanbydrid. Das Reactionsgemisch wurde
in Wasser gegossen, abfiltrirt, ausgewaschen und in heissem Alko-
hol geldst, aus welchem es sich beim Erkalten in K&rnchen ausschied.
Diese Substanz wurde abfiltrirt, ausgewaschen und bei niedriger Tem-
peratar getrocknet. Aus der alkoholischen Mutterlauge wurde eine
nicht unbetrichtliche Menge Triacetylgallussiure in farblosen Krystallen
erhalten (Schmp. 151°).

Das Acetyltannin schmolz scharf bei 1299 es 18ste sich nicht
in Wasser, leicht in kochendem 95-procentigem Alkohol, schwer in
kaltem Alkohol, dusserst leicht in Aceton.

0.8936 g der Substanz, gelést in 25 ccm Aceton, ergaben im 100 mm-
Rohr + 2.3% Drehung (ap = 64.49).

In zwanzigfacher Menge n-Natronlauge 18st sich das Acetyl-
tannin in der Kilte nicht auf; es widerstand sogar dem Aufkochen
mit derselben Fliissigkeit. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge
wurde es verseift. Die Triacetylgallussiure lost sich leicht in »-Na-
tronlauge; die Losung firbt sich orange; auch die mit Acetyltannin
gekochte Liauge firbt sich, jedoch weniger intensiv. Das Benzoat
16ste sich in der Kilte ebenfalls nicht auf, langsam beim Kochen.
Die Abwesenheit einer COOH-Gruppe wird dadurch bestitigt.

Die Acetylbestimmung npach Sisley?) ergab 44.5 pCt. Acetyl
(berechnet fiir das Hexaacetat 44.9 pCt., fiir Pentaacetat 40.4 pCt.,
Heptaacetat 48.9 pCt.). Dieses Resultat stimmt also auf Hexa- acetyl-
tapnin. Bei der Ausfiihrung dieser Methode ist es unerlisslich, nach
der Zugabe der Phosphorsiure ein oder zwei Stunden am Riickfluss-
kiihler im Wasserbade zu erwiirmen, zwecks Austreibung der Kohlen-
gdure. Wird dies unterlassen, so kann man bis 5 pCt. zuviel finden:
in diesem Falle ergaben sich néimlich 49.0 pCt. (I) Acetyl. Auf Grund
dieger Discussion, aus welcher zu gleicher Zeit die véllige Unhalt-
barkeit der alten Digallusstiureformel des Tanvins folgt, lassen sich

) Die Acetylverbindung des Tannins wurde zuerst von Schiff (1871) dar-
gestellt. Im Anfang meinte Schiff ein Tetra-acetat bekommen zu haben; er ge-
langte aber bald zu der Ueberzeugung, dass es ein Penta-acetat sei. Bottinger
(1884) acetylirte verschiedene Gerbstoffe und bestimmte die Acetylmenge nach
Schiff’s Methode; er fand fiir 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 (besser auf Hexaacetyltannin). Die
Identitat von Knoppern- und Gallus-Gerbstoff wurde von Lowe (1875) nach-
gewiesen.

%) Bull. Soc. chim. IITe Sér., 11, 562.
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nun verschiedene Forweln aufstellen, in welchen der Aufbau eives
Kérpers CisHypOyg aus zwei Resten Cg Ha (OH);.C: mit a»yu metrischem
Koblenstoff-Atom Ausdruck findet. Ich habe dieselben in I—VI dar-
gestellt; die asymmetrischen Atome sind mit dem Zeichen * versehen.
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Wir wollen nun nach den oben aufgestellten Daten priifen, welche
Formel am besten den Eigenschaften des Tannins entspricht. I und 11
sind Verwandte des Gallussiureanhydrids, haben sechs Hydroxyle und
keine Carboxylgruppe. Beide Formeln lassen nur schwer die Ent-
stebhung des Diphenylmethans bei der Zinkstaubdestillation erkliren.
Bei der Hydrolyse wiirde erst eine iutramolekulare Umlagerung das
Auftreten von Gallussiiure erkldren.

III ist gleichfalls wenig wahrscheinlich, da sie eine Carboxyl-
grappe zeigt. Auch wiirde ein derartiger Kérper nach der Methy-

Berichte d. D, chem. Gessllschaft. Jahrg. XXXI1X. 160
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lirung gleichmoleknlare Mengen Dimethyl- und Trimethyl Gallusséiure
liefern, was der Erfabrang bei Tannin widerspricht.

1V besitzt wie II zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, aber acht
Hydroxyle, und ist ansserdem ein Anthracenderivat; es wiirde bei der
Zinkstaubdestillation also kein Diphenylmethan liefern.

V stellt ein Derivat des fg-Keto-Cumarans vor. Dieser Kérper
mit combinirten Benzol- und Furan-Kernen enthilt 6 Phenol-hydroxyle
und eire eigenthiimlich gestellte Alkoholgruppe. Die Entstehung der
Hexa-Methyl- und -Acetyl-Derivate kénnte durch die Sonderstellung
des siebenten Hydroxyls vielleicht erklirt werden. Bei der Zink-
staubdestillation wiirde die Entstehung des Diphenylithans wahrschein-
licher sein als die des Diphenylmethans.

Als letzte und meines Erachtens beste Tanninformel mdchte ich
VI vorschlagen. Das Tannpin erscheint in diesem Fall als Derivat
des Phtalsiureanhydrids; wie bei den anderen Formeln lisst sich
auch hier die Spaltung in zwei Molekiile Gallussiore (nach der punk-
tirten Linie) ungezwungen erkliren. Bei der Zinkstaubdestillation
kann hier leicht Diphenylmethan entstehen, da der Kern dieses Kor-
pers priformirt schon vorhauden ist. Das Vorkommen von Hexa-
Derivaten lidsst sich wie bei V auffassen. Es ist wohl eine Car-
bonyl-, jedoch keine Carboxyl-Gruppe anwesend. Die Entstehung
von Rufigallussiure (Hexaoxyanthrachinon) beim Erhitzen mit con-
centrirter Schwefelsiiure wird bei dieser Formel leicht erklirt. Dass
in einem Korper der neuen Formel bei der Hydrolyse auch eine
Bindung C—C aufgespalten werden muss, steht im Einklapg mit der
Thatsache, dass das Tannin nur sehr langsam véllig in Gallas-
sdure ilbergeht. Ldwe (1873) hat wihrend acht Tagen Tannin
mit verdinnter Schwefelsiure gekocht und konnte dann noch unver-
indertes Tannin in der Fliissigkeit nachweisen. Meine Stracturauf-
fassnong des Tannins triigt allen unseren chemischen Kenntoissen und
Erfahrungen Rechnung, und ich mdéchte also die neue Formel als die
im Augenblick wahrscheinlichste Constitution des Gallusgerbstoffs?!)
in Vorschlag bringen.

Laboratorium des Kolonial-Museums, Haarlem.

) Der Name »Gerbsaure« (Acidum tannicum) far diese Substanz isc
anrichtig, weil sie keine Sioregruppe enthilt. Gegen die Proust’sche Be-
zeichnung »Taonin« giebt es schon aus Prioritatsgriinden weniger Bedenken,
obwohl auch dieser Name nach der gegenwirtigen Nomenclatur nicht ein-
wandfrei erscheint. Am besten wihlt man »Gallusgerbstoff« oder »Gallo-
tannid« fiir das Tannin selbst und »Gerbstoffe« oder »Tennide« fir die ganze
Korperklasse. Letatere »Tannoide« zu nennen ist unrichtig, vergl.: »Albua-
mine« und »Albuminoide«.





