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Ich benutze diese Gelegenheit, einige Erfahrungen iiber die IJa r -  
s t e l l u n g  d e r  O s a z o n e  mitzuteilen. An Stelle des zrierst voii iiiir 

enipfohlenen Cemisches von salzsaureni Phenylhydrazin und Natritiiii- 
acetat kann man, wie ich ofter getan habe, eine Ariflosung von l’henyl- 
hydrazin in der entsprechendcn Menge verdunnter ILsigsiiure aiiwen- 
den, dann ist es nber ratsam, das kiiufliche Phenylhytlraxiii, welchea 
meist durch Oxydation rot bis braun geworden ist, durcli 1)estillation 
unter verniindertem Druclr zii reinigen. Lost sich (lie Base nicht 
vollig klar in der zehnfachen Menge eines Gemisches vou !I Vol. Wasser 
und 1 Vol. 50-prozentiger Essigsaure, so ist sie vorher nnch nocli 
durch Krystallisation aus Ather, wie oben beschrirben , zn  reinigen. 
Ich habe fernerhin die Beobachtung gemacht, daB es fiir die Osazoii- 
bildung bei Anwendung von essigsnureiii Phenylhydrazin in inanchen 
Fallen vorteilhaft ist , der Flussigkeit nocli Kochsalz zuzufugen. lch 
halte es deshalb im ganzen fur bequerner, bei der Bereitnng der in 
Wasser schwer loslichen Osazone das d t e  Gemisch von 2 Teilen salx- 
saurem Phenylhydrazin und 3 Teilen wasserhaltigem Natriuniacetat 
anzuwenden. Das salzsaure Phenylhydrazin mu13 allerdings reiii sein, 
und es ist deshalb niitig, das meist stark gefarbte kaufliche Praparat 
aus heiSem Alkohol umzukrystallisieren, bis es gauz farblos pe- 
worden ist. 

20. M. Nierenstein: Zur Konstitutionsfkage des Tannins, 111. 
(Eingegangen am 6. Jsnusr 190%) 

Vor kurzem habe ich in diesen >)Berichten<< mitgeteilt, da13 sic11 
das Acetyltannin (Schmp. 1460) in zwei Acetylderivate A (Schnip. 203- 
2060) und B (Schmp. 166O) auflosen, und da13 sich clas Acetylprodakt A 
zu  E l l a g s a u r e  oxydieren lafit. 

Es wurde des weiteren gefnnden, dalj sich das Acetylprodukt A 
niittels Zinkstaub und Eisessig teilweise zu B reduzieren 1ii13t, dagegen 
Lvlieb unter denselben Reduktionsbedingungen B unverandert. Bei 
Versuchen , in Pyridin mittels Acetylchlorid weiter zu acetylieren, 
blieb A unverandert, dagegen trat ein weiteres Acetyl bei B ein, 
wobei sich ein Produlrt vom Schmp. 159O bildete, welches mehr oder 
weniger auf ein Hexaacetylderivat stimmte. Es sei hier noch vorausge- 
schickt, da13 eine weitere Untersuchung der Oxydationsprodukte von B 

l) Diese Berichte 38, 3641 [1905]; 40, 917 [1907]. Vorgl. such Chenr.- 
Ztg. 1907, Vol. 11, Nr. 72. 
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(Kaliunipersulfat in essigsaurer Losung bei Anwesenheit von konzen- 
trierter Schwefelsaure) bisber : Ellagsaiire (Spnren), G o l l u s s  iiur e - 
a1 d e  h y  d ,  Pyrogallol (in iibermiegender Menge) und Gallussanre er- 
geben habe, doch wird hieriiber spaterhin ausfiihrlicb berichtet werden. 

Ich glaube claher, da13 sich das Tnnningemenge in Digallnssaore (I.) 
- fiir die ich den Namen T a n n i n  beibehalte - und in eine in der 
Brucke hydroxylierte Digallnssaure (11.) - fiir die ich den Nanien 
L e u k o t a n n i n  vorschlage - niiflosen liiflt. 

CO-0- ,- CH (0 H)--O, 
“OH + ” O H  

I* H O G O H  HOOC(,hll ‘I. HO[]OH IIOOC[)OH. 

Diese Annahme erklart ohne Schwierigkeit die beim T a n n i n g e -  
m e n g e  gemachten Erfahrungen wie: Bildung von Gallussaure, Di- 
uncl Triacetyl- resp. Di- und Trimethylgallussaure , Diphenylmethaii 
bei der Zinkstaubdestillation , Ellagsiiure (BUS I) und Gallussaureal- 
dehyd (,zusII) bei der Oxydation, Reduktion des Tannins I zum 
Leukotannin 11, wie auch das oft diskiitierte und gegen die Schiffsche 
Dignllussaureforrriel angefiihrte I~rehungsvermiigen des Tannins. 

OH OH 

A c e t y l - t a n n i n  (Schmp. 203-206O). 
Uber die Oxydation des Acetyltannins zii E 11 a g s ii u r e ist schon 

Iriiher bericbtet worden. E s  wurden noch Oxydationsvergleiche 
zwischen Acetyltannin und Triacetylgallussaure zu Ellagsaure und Rnfi- 
gallussaure in der Absicht, den EinfluS der schon im Tannin anwe- 
senden . CO . 0-Gruppe auf die Ellags%ure- resp. Rufigallussaurebildung 
zii verfolgen, gemacht und hierbei beobachtet, daB die Ausbeute fur 
Acetyltannin an Ellagsaure besser als an Rufigallussaure sei; bei der 
1 r i ace t~ lga l l~ i s s~~ i re  war die Ausbeute an Rufigallussaure hober. Da- 
gegen niiiHte die D e k  k e r  sche Phthalsaureanhydridformel des Tannins 
die Rufigallussaurebildung begiinstigeii. 

r 1 .  

Es ergaben namlich : 

3 g Acetyltannin: 1.8 g, 1.97 g ,  1.75 g Ellagsiure, 
3 >> >> : 0.75 >> 0.92 >>, 1.12 g Rufigallusiure, 

2.8 g “l.iacetylgallussLure: 1.03 q, 1.42 g Ellagsaure, 
2.8 g >> : 1.27 >>, 1.43 >>, 1.39 g Rufigallussiure. 

Wie schon an anderer Stelle bemerkt wurde, farbt Tannin die 
‘I‘itanbeize schwach gelb an; dies ist nur durch die Anwesenheit der 
der . CO. 0-Gruppe zu erklaren. l h s  tinktorelle Vermogen dieser 
Gruppierung tritt bei der Ellags$ure, dem Pentaoxybiphenylmethylolid 
uncl dem Galloflavin, TO es wnbrscheinlicli diirch das Zusammen- 
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schweifieii der Kerne verstarkt wird, scli6n zutage. Ausnnhnieu 
bilden zmar die Katellag- und hfetellagsaoren (A. G. P e r k i n  nnd 
I\' i e r e  n s t e in), doch fehlen diesen die o-standigen Hydrosyle. 

R e  r lu  k t i o ii d e s A c e t y 1 t n n u i n s z 11 A c e t y 1-le u k o t a n  n in. 

20 g deb hcetylprodukts wnrtlen in 100 ccm Eisessig gelost untl 
mit 150 g Zinkstaub 6 Stdn. an1 Ritckfluljkiihler gekocht. Nnch deiii 
Abdestillieren des Eisessigs wurde der Ruckstand in Essigsaurean- 
hydrid gelost nnd ein bei 1310 schmelzendes Produkt  erhalten. Aur 
Alkohol schied sich ein bei 201" schmelzendes Acetyltannin :ins. 

Acetylwerte (A. G. l'erkin). 

Nacli dem Fallen mit Ather w i d e  ein bei 164" schmelzendeb 

Acetylnerte. CI1€J~0q(CO.CH~)j. Be]. 40.11. GeE. 41.66, 42.09. 

Da die Jloglichlreit, daB das Acetyltannin vor der Reduktion rnit 
Acetyl-lenkotannin verimreinigt sei, nicht ausgeschlossen war, so wurde 
ein Produkt, das bfters durch Liisen i n  Alkohol gereinigt nnd anf die 
Xonstanz des Schmp. (2050) gepriift war, fiir eineii weiteren Reduk- 
tionsrersuch verwendet; es bildeten sich hierbei zwei Acetylprodukte : 

CIrH,,O9(CO.CHn),. Ber 40.11. Gef. 40.62. 

CllH609(C0.CH3)~. Ber. 40.11. Gef. 42.12. 

C14H609(C0.CH~),. Ber 40.11. Gef. 40.89, 40.73. 

Acetylprocliikt isoliert. 

I. Schmp. 202-204". Acetylwerte: 

2. Schnip. 165". hcetylwerto: 

Es mar hiermit der Beweis, daB sich das Acetyltannin Zuni Acetyl- 
aeukotannin reduzieren lafit, gefuhrt. 

V e r s n a h e ,  dns A c e t y l t a n n i n  m i t t e l s  A c e t y l c h l o r i d  w e i t e r  
z u  x c e t y l i e r e n .  10 g Acetyltannin, in 50 ccm Pyridin ge16st, wurden 
nnter Eiskuhlung mit 10 g Acetylchlorid langsam versetzt, das erhal- 
tene Reaktionsprodukt 11 urde in vie1 Wasser geschiittet nnd aus Alkohol 
gereinigt. Schmp. 205-2070. 

Aeetylwerte. ClaH609(C0. CH&. Ber. 40.11. Gof. 40.72, 40.32. 

V e r s u c h e d a s A c e t y 1- 1 e u k o t a n n i n  m i t t  e l  s A c e  t y 1 c h l  o r i d 
\\ e i t e r  z n  a c e t y l i e r e n .  10 g Acetyl-leukotannin ergaben, unter 
denselben Redingitngen wie Acetyltannin behandelt, beim Reinigen 
durch Alkohol iind Ather ein bei 1590 schrnelzendes Acetylprodnkt. 

Acetylwerte. C I ~ € I ~  0 9  .(CO . CH3)J. Ber. 40.11. 
Cl4II608(CO.CH3)6. >) 44.41. Gef. 44.82, 44.12, 44.72. 

R e  du k t i o n s v  e r s n c h  e a m A c e  t y 1 - l e u  k o t a n n i n  ergaben nach 
dem Acetylieren mit Rssigsaureanh? drid ein bei 164O schmelzendra 
f r o d u k t  : 

hcetylwerte. C l r l T ~ U q ( ( ' O  .CH:),. Rer. 40.11. Get. 42.19, 41 86, 



das dann beini Weiteracetylieren iuittels Acetylchlorid bei 157- 1590 
schmolz. 

Acetylwerte. C I ~ H ~ O S ( C O .  C€I3)6. Ber. 44.41. Gef. 4t.12, 43.97. 
Uber die Oxydationsprodukte deb Acetyl-leuBotx.nnins wird spiiter 

The Biochemical Department, University of L ive rpoo l .  
auhfuhrlich berichtet werden. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

21. M. Nierenstein und T. A. Webster: a e r  einen Fall 
von Fernwirkung der Carboxylgruppe. 

(Eingegangen ilni 6. Januar 1908.) 

Wiihrend die Pflanze einerseits, urn sich von den giftigen wasser- 
ltislichen Phenolen und aromatischen Oxycarbousliiren (auch Gerb- 
stoffen), Produkten des pflanzlichen hletabolismus, zu befreien, zu Oxy- 
dationsvorgangen (F'hlobaphen-, EllagsSurebildung usw.) Zuflucht nimint, 
greift sie auch andererseits wahrscheinlich Zuni Fornialdehyd als Me- 
thylierungsreagens') und zu dessen wnsserunloslichen Kondensations- 
produkten (Diphenylmethanbildnng), auf deren genetischen Zusammen- 
hang mit der Korkbildung D r a b b l e  und der eine2) voii uns schon 
hingewiesen haben. In der Absicht, den hlechanismus dieser Iconden- 
sation quantitativ zu studieren, mit besonderer Bezugnahnie auf das 
Entstehen der w a s  s e r  u n l o  s l i  c h e n  Diphenylmethanderivate und 
w a s  s e r l o  s l i c h e n  Oxyaurincarbonsauren (M ii h l  a II uud K a h  1 9 ,  haben 
wir die nachfolgenden Versuche angestellt und hierbei eine bisher 
noch nicht angefiihrte Fernwirkung der Carboxylgruppe beobachten 
koinnen, woriiber wir hier an dieser Stelle berichteu. 2.5 g des be- 
treffenden Phenols oder der Saure, in 30 ccm Wasser gelost, wurden 
kochend tropfenweise mit 5 ccm Formaldehyd (20-proz.) und 2.5 ccm 
Salzsiiure versetzt, der Niederschlag nach 24 Stunden abfiltriert und bei 
l l O o  bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. E r  wurde dann fur lan- 
gere Zeit mit vie1 Wasser heiIj extrahiert und heiW filtriert, wobei 
noch mit heiI3em Wasser nachgewaschen wurde (im ganzen 300 ccrn 
Wasser), und der Riickstand bei 1 loo zur Gewichtskoiistanz getrocknet. 
Man arbeitet am besten im Gooch-Tiegel. 

1) Vergl. J. Bres lauer  und Am6 Pictet ,  diese Berichte 40,3784 [1907]. 
2) E. Drabb le  und M. Nierenstein, Biochemical Journal, 2, 96 [1907]. 
3) Diese Berichte 31, 259 [1898]. 




