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zit hringeu war, udd der vielleicht schon wieder zum Tail aus dem 
Anhytlrid bestand. Durch Erhitzen ging er vollig in h e l b e  iiber. 

Ich gedenke, diese Arbeit noah nach den verschiedensten Rich- 
tuiiqen hiu fortzusetzen. 

IIrri. Prof. Ta fe l  miichte ich auch :IU dieser Stelle nieinen hesteri 
I bank fiir zahlreiche Anregimgen aussprechen. 

128. M. Nierenetein: Zur Konstitutionsfkage dea Tannins. II 9. 
(Eingegangen am 22. k’cbimar 1907.) 

D e k k e r ‘) hat \’or k umem fur das Taunin verschiedene Formelri 
vorgeschlagen und seine Phthalsaureanhydridformel (I) der alten Digallus- 
,lureformel (TI) zur Seite gestellt, es soli niimlich diese mit dem, W:LS 

m:tn von derti Tannin kennt, in gutem Einklang stehen. 

Schon nn anderer Stelle habe icha) darauf hingewiesen, dass die 
1 )  e k kersche Formel fur das Tannin mehr oder weniger tinktorelles 
Vrrmogen beansprucht, was nicht der Fall ist. 

Wie ich nun des weiteren finde, bildet das Tannin zwe i  charak- 
trristische Acetylverbindungen, von denen nur e ine  bei der Oxydation 
i n  essigsaurer Losung mit Raliumperxulfat EllagsHure (HI) gibt. Wiire 
9 s  daher noch nicht verfriiht, die Digallussiiureformel, die mit Aus- 
mhme der Konstniiz des Drehungsvermagens und der D e k k e r schen 
Heobachtung der Anwesenheit yon 6 acetylierbaren Hydroxylen das 
Vrrhalten des Tannins aufn beste erkllrt, zu verwerfenl 

SO g Tannin wurden in 300 ccm Wasser gelost und mit Kochsalz 
aubgesalzen. Diese Reinigungsmethode wnrde zweimal wiederholt und 
clns trockne Produkt nach liingerem Trocknen cturch Kochen mit 
Kssigsaureanhydrid acetyliert, das Acetylprodukt init Wasser ausgefiillt 

2) ilitl.  39, 2497, 3784 [1906]. I )  Dime Beriehte 88, 3641 [1905]. 
3) Chem.-Ztg. 1906, K. 89, Vol. 11. 
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llnd nach so@iiltigem Trocknen in Essigsiiureanhydrid gelast und 
scharf aufgekocht. Man erhiilt so ein weiBes amorphes Pulver, Schmp. 
1460. (Fur Acetyltaunin sind folgende Schmelzpunkte angegeben : 
Tr imble  139O, N i e r e n s t e i n  139-13lo, n e k k e r  l29O). Das Acetyl- 
produkt wiirde behufs Reinigung von Triacetylgallussiiufe plit heibeni 
Toluol extrahiert, wobei e k e  betriichtliche Menge Triacetylgallussiiure I) 
erhalten wurde. Das so gereinigte Acetylprodukt gab folgende Acetyl- 
wertr (n:ich A. G. P e r k i n s  Methode). 

CIPH~O~(COCH,)s.  Her. 40.1 1. 
C,tIJjOs(COC&)t;. 44.41. 

Gef. 15.56. 41.07, 41.00, 41.60. 
JJie Werte stininien fur 5 Hydroxyle besser als fiir 6 Hydroxylr, 

auBerdem verlangt die Dekker sche  Formel 7 Hydroxyle. Ich habe 
niich rm der Mandelsiiure uberzeugen kijnnen, daS man beim Kochen 
mit. Esdgsiiurennhydrid ein Acetylprodukt u s  Benzol in sclionen 
Nadeln krystsllisierend, vom Schmp. 103" erhllt (Acetylwerte 23.65O!0, 
23.43".'(,. Ber. 23.88°/n), so daB man nnch heim Tannin eine Acetyl- 
hildiing erwarten kann. Dagegen ist eine Fernwirkung der Carbonpl- 
griippen bisher nur beim Methylieren beobachtet worden. 

Dns Acetylprodukt wnrde in Alkohol geliist und mit i t h e r  gefallt. 
Man erhzlt so ein Produkt, dns bei 203-20G0 (A) schmilzt. Beini 
Einengen scheidet sich ein weiDes, bei 1 (iG' schnielzendes Pnlrer ah 
(H). Oxydiert inan 
das nls A bezeichnete Produkt rnit Kdiumpersulfat in essigsaurer. 
1,iisung nach der voii A. G. P e r k i n  und N i e r e n s t e i n  fiir Galliis- 
siiure beschriebenen Nethode, so erhlilt inau E l l ags i in re ,  die RUS 

Ppridin in  schijnen, gelben Nidelchen krystallisiert. 

5 g des Geniisches gnben 4.2 g, 4.35 g, 4.3 g B. 

Cl,HsOe. Ber. C T,S.6?, H 1.98. 
Gef. n 55.12, 2.02. 

~- 

I)  YIir Trincetvl-gallussiiure werden 15l0(Schiff, Ann. d. Chem. 168, 
210) und 165-1G60 (Bcttinger, dieae Berichte 17, 1503 [1884]) angegeben. 
\Vie ich nun findc, ist 165-1660 der richtige Schnielzpunkt, da niedrig schniel- 
zende Produktu immer noch die Eisenchloridreaktion geben. Acctylwerte tlea 
bei 165-166O schmeleciiden hduk tes  sind: 43.62"iU, 43.:i8u,'u, 4".49".'0. I h .  
43.73°/0. Im allgenieinen scheint die Eisenrcnktioii cin gutcs Hiilfsreagens 
fiir rollc Acetylierung zu sein, so z. B. findc ich, daU I lce ty l - s r l icy l~ ; iure ,  
die nach Kraut (Ann. d. Chem. 160, 9) bei 118°-118.5u schmilzt und die 
13iscnflrbung gibt , iliren Schmelzpunkt bei 124.50 hat und keine Eisenfiir- 
Irung giht. Acetylwertc 23.800/0, 23.83°/0. Ber. 23.88O/,. Es sei hier noch 
bcmcrkt, dirB die Sisleysche Diacetyl-gallussBurc nicht vollsthdig 
aaetylierte Triacetylgallussiiure ist. Acetylwcrtc 30.12°/0, 30.08°/0. Ber. fiir 
Diacetylgallussiiure 33.83°/0. Man kann dieso sogennnnte Diacctylgalluskiu rt' 

Jurch Extraktion niit Toluol von der nnacct~liertcn Galluss%nrr trenncn. 
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Db Tetmmtylprodukt schmolz bei 3429 Aoetylwerte von A 
g8bsn 8 

C,,&Os(COCH&. Ber. 40.11. Gef. 40.62, 40.12. 
Beiar Vereeifen mit l1/3-proz. Schwefeleiiure bildete sich glatt 

~hdluesiiure. Dagegen ergab B bei der Oxydation ein einetweilen noah 
nicht mit Sicherbeit festgestelltea Produkt. Die Acetylwerte wBIBn 
41.72OI0, 42.63Y0, 42.96Y0, was wiederum in niichster Niihe von 5 Hy- 
clroxylen liegt. 

Die Axm$me, dd3 wir in B die aktive Substanz zu auchen ha- 
ben, und dal3 A eine Digallussiiure sei, liegt nicht fern. Da bekmnt- 
Iich Formaldehyd mit Phenolen und aromatischen Oxycarbons5uren 
Gondensatiomprodukte gibt , die aich wie Tannin verhal- (Bay er. 
Nieremstein), und da auch solche Hondensationsvorghge rrich in cler 
Okonornie der Pflanzen abzuspielen scheinen (D rabble  und Niereii- 
stein)'), 80 ist AS nicht auegeschlossen, da6 B ein iihnlichea Yrodiikt 
sei. Eine der Oxyaurincarbonsiiuren kann ja ein aeymmetrischerj 
Kohlenstoffatom enthalten. 

Die Arbeit wird fortges-t. 
The Biochemical Department, University ot liverpool. 

l29. H. Bauer und E Moaer: Bur Natur Qr Sohltmmtof'f- 
doppelbiadung. additioa von Bmm. 

PI. Mitteilung.] 
(Eingegangon am 28. Febrnar 1907.) 

hat der eine yon ims schon darauf hingewiesen. 
daB die Fiihigkeit einer Athylenbindung, Brom zu addieren, wesentlich 

bedingt ist durch die chemische Natur der in dem Schema >C=C<i 

die R ersetzenden Radikale. Es haben sich bei der qualitativen Be- 
urteilung dieser Frage geivisne Badikale in eine Reihe bringen lassen, 
welche in ihrw Wirkiings~~eise durch folgende Anordnung ausge- 
tlruckt iat: 

Vor ehiger Zeit 

C:e,HS - + COOR + CN. 
Rei der hierdurch notwendig gewordenen Untereuchung zahlreicher 

-1 thylenverbindungen auf ihre Additionsfiihigkeit konnte man in rer- 

*) Biochemical Journal 2, 96 [lB07]. 
a) H.Bauer ,  dime Berichte 87, 3317 [1904]; Journ. fiir pmlit. Cheiii. 

pi 79, 201. 




