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Es wurde deshalb versucht, das Salz bei 60° bis zum konstanten
Gewicht zu trocknen. Auch bei dieser Temperatur trat schon npach
einigen Minuten Schwarzfirbung ein; nachdem jedoch der Gewichts-
verlust 3.66 /o erreicht hatte (1 Mol. Wasser verlangt 3.32 %), trat
keine weitere Gewichtsabnahme ein. Die schwarzviolette Masse war
fast vollstindig mit gelbgriiner Farbe in Wasser loslich, und diese
Losung gab mit Salpetersidure eine griine Fillung von Jodopentammin-
nitrat. Nach dem gilinstigen Resultat dieses Vorversuches wurde nun
die Umwandlung einer gréBeren Menge Aquojodid durchgefiihrt: 65 g

[Co ?N}{_i)_]Ja wurden wiithrend 10 Stunden im Trockenschrank auf

60—80° erhitzt. Die entstandene schwarzviolette Masse wurde mit
50 g Ammoniumnitrat und 200 ccm Wasser gut verrieben und abge-
saugt, der Riickstand noch einmal mit Ammoniumnitrat und Wasser
verrieben, dann abgesaugt und so lange mit Wasser gewaschen, bis
das Filtrat von unverindertem Aquopentamminsalz nicht mehr gelb
gefirbt war. Das Reaktionsprodukt bestand aus fast reinem Jodo-
pentamminnitrat, welches noch mit Alkohol und Ather gewaschen
wurde. Ausbeute 50 g. Zur Analyse wurde es aus wifriger Losung
mit konzentrierter Salpetersiure umgefillt.
0.1130 g Shst.: 0.0447 g CoSO,. — 0.1368 g Sbst.: 0.0805 g AgJ. —
€1.1265 g Shst.: ‘)S 6 cem N (19% 726 mm).
[ ](N03)7 Ber. Co 14.94, N 24.81, J 32.15.
°(NHy Gef. » 15.05, » 25.11, » 31.81.
Meinem Assistenten Hrn. Dr. J. Dubsky spreche ich fiir seine
eifrige Unterstiitzung bei vorliegender Arbeit meinen besten Dank aus.
Ziirich, Universitatslaboratorium, August 1908,

503. M. Niefenstein: Zur Konstitutionsfrage des Tannins.
[IV. Mitteilung?).]
(Eingegangen am 27. Juli 1908.)

Vor einiger Zeit habe ich in diesen »Berichten« mitgeteilt, daB
Tannin bei der Oxydation mittels Kaliumpersulfat bei Anwesenheit
von konzentrierter Schwefelsiure in essigsaurer Losung Ellagsiure
bilde und diese zu Gunsten der Digallussiureformel fiir die eine Kom-
penente des Tanningemenges angefithrt, Es war daher wiinschens-
wert, ein Oxydationsmittel zu finden, bei dem eine event. Aufspaltung

1) Diese Berichte 88, 3641 [1903]: 40, 917 [1907]; 41, 77 [1908]; vergl.
anch Chem.-Ztg. 81, I, Nr. 72 [1907].
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des Tannins in Gallussiure, die bekanntlich unter obigen Bedingungen
Ellagsiure liefert, ausgeschlossen wire. Als solches erwies sich
Wasserstoffsuperoxyd, dessen oxydierende Wirkung auch vom
biochemischen Standpunkt aus von Interesse ist, da sie uns einen
Einblick in den Mechanismus der Oxydationsvorgiinge der Pllanze
gewihrt und die Bildung von Ellagsiure resp. »Blume« aus Pyro-
gallolgerbstoffen beleuchtet. Auf die Bedeutung dieser Oxydation in
der Pflanzendkonomie habe ich!) schon frither hingewiesen. Was nun
das Wasserstoffsuperoxyd anbetrifft, so hat Dakkin®) in einer Reihe
wertvoller Arbeiten die Oxydationsvorginge von Fettsivren im Tier-
organismus an der Hand dieses Reagens mit Erfolg in vitro verfol-
gen kénnen. Wie aus dem weiteren ersichtlich ist, verliuft die Oxy-
dation des Tannins (L.) mittels Wasserstoffsuperoxyd zum Teil bis
zur Ellagséure (IIL), bleibt aber auch zum Teil bei der Pentaoxy-
biphenylmethylolid-carbonsiure (IL.) stehen.

. Y ~00—0—=><0mn . ~200=0— > on
HO\/OH HOOCL/OH o‘ 1OH HOOC\/’OH ’
OH
CO—0——_ —»co 0—
- /\| R I “NOH
HO'_—0—C0—__OH'  HO._—0—Cc0—__lOH
OH OH

Nachdem so der Ubergang des Tannins in Ellagsiure, der auf
vorhergehender Oxydation (Zusammenschweiung der Kerne) und
darauf folgender Wasserabspaltung beruht, festgestellt war, war es
auch wiinschenswert, diese Reaktion zu reversieren. Acetyltannin
wurde in Pyridinlésung nach der Einhorn-Pfeiferschen?) Methode-

1) Diese Berichte 40, 4575 [1907]; 41, 80 [1908]; vergl. auch Chem.
Zentralblatt 1905, I, 701.

?) Journal of Bio-Chemistry 1, 171 [1906]; 2, 419 [1907]; 4, 221, 227
[1908]. .
%) Diese Berichte 34, 2951 [1901]. — Schon vor einigen Jahren hattc:
ich das Digallid aus Gallussiure eargestellt und es in diesen »Berichten«
(38, 3642 [1905]) erwihnt, doch hatte ich von dessen niherer Beschreibung,.
durch Hrn, Prof. Einhorn dazu veranlaBt, abgesehen. Da Hr. Prof. Ein-
horn dic Bearbeitung dieser von ihm aufgefundenen Reaktion fiir sich bean-
sprucht, so méchte ich gleich an dieser Stelle bemocrken, daB ich mich der-
sclben nur zur Beweisfiihrung der Tanninformel bedient haben will und sic
keinesfalls weiter auszubeuten gedenke.

Acetyl-digallid aus dem Digallid der Gallussiure krystallisiert in:
Nidelchen aus Alkohol und Essigsiure, Schmp. 132—134°. Bei der (xy~
dation mit Wasserstoffsuperoxyd bildet sich Ellagssure.

C“HsOs. Ber.. C 55.6‘.7, H 1.98.
Gef. » 55102, » 214,
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behandelt, wobei sich bei darauf folgender Acetylierung Tetraacetyl-
digallid (IV.) bildete, welches dann wiederum bei der Oxydation mittels
Wasserstoffsuperoxyd und darauf folgender Behandlung mit Essig-
siureanhydrid Tetraacetylellagséure (IIL.) ergab.

Experimenteller Teil.

Pentaoxy-biphenylmethylolid-carbonsiure (IL)

30 g Handelstannin, in !5 1 Wasser gelost, werden mit 20 ccm
Wasserstoffsuperoxyd am Steigerohr 2 Stunden gekocht, wobei sich
die Lésung rot firbt und ca. 8 g eines rotlichen Pulvers abscheidet.
Aus Pyridin liefert dieses Ellagséiure:

C14Hs0s. Ber. C 55.62, H 1.98.
Gel. » 5543, » 2.03.

Die Mutterlauge setzt, zur Hilfte eingeengt, nach einigen Tagen
die Pentaoxy-biphenylmethylolid-carbonséure, fiir die ich den
Namen Luteosiure vorschlage, in rotlichbraunen Nidelchen ab, die
aus Pyridin und Eisessig in Rosetten krystallisieren.

CuHs0s. Ber. C 51.02, H 2.42.
Gef. » 50.74, 51.14, » 2.17, 2.74.

Sie lést sich zum Unterschied von der Ellagsiure mit rotlich-
brauner Farbe in Alkali und in kalter, mit Kohlensiure gesittigter
Sodalosung, dagegen mit gelber Farbe unter Ellagsiurebildung in
konzentrierter Schwefelsiure. Sie gibt die Griessmeyersche Re-
aktion, jedoch etwas schwicher als die Ellagsiure. Langsam im Ca-
pillarrshrchen erhitzt, briunt sich die Siure bei 305° und zersetzt
jch unter Gasentwicklung bei 338—342°. Beim Erwirmen mit einer
10-prozentigen Sodalosung geht sie in Ellagsiure iiber.

C1sHeOs. Ber. C 55.62, H 1.98,
Gel. » 55.53, » 2.14.

Acetylierungsversuche fiihrten zu Tetraacetylellagsiure resp.Ellag-
sdure.
CiuHs0s. Ber. C 55.62, H 1.98.
Gef. » 55.02, » 1.92.

Versuche, die Carboxylgruppe zu eliminieren, schlugen bei den
gebriiuchlichen Arbeitsmethoden fehl, dagegen fiibrte die von Fittig
und Binder?) bei der Zimtsiure angewandte Jodwasserstoffsiure-Be-
handlung zu dem gewiinschten Resultat.

) Ann. d. Chem. 193, 187 [1879}; vergl. Funk und v. Kostanecki,
diese Berichte 88, 939 [1905]. )
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92 g Luteosdure in 300 cem Pyridin gel6st, werden mit 10 cem
Jodwasserstoffsaure (spez. Gewicht 1.96) versetzt und dem zerstreuten
Tageslicht exponiert; schon am zweiten Tag beginnt die Ausscheidung
.des Pentaoxy-biphenylmethylolids,

—5 =C0=0-= on

HO-__OH -_‘OH -
OH
Die Reaktion ist in 5 Tagen beendet. Fiir die Verhrennung
‘wurde der Alkohol zweimal aus natriumbisulfathaltigem Wasser um-
krystallisiert.
Ci3H30;7. Ber. C 56.52, H 2.89.
Gef. » 56.72, » 3.01.
Das Pentabenzoyloxy-biphenylmethylolid krystallisierte aus Al-
kohol und Nitrobenzol in farblosen Schuppen, Schmp. 259—262° (A. G. Per-
kin und Nierenstein 257—259%, Nierenstein 260—2629).

0131‘1307 (C7H5 0)5. BEI‘. C 7236, H 376-
Gel. » 72,92, » 3.91.

Tetraacetyl-digallid (IV.) 30 g Acetyltannin werden in 50 ccm
Pyridin gelést und mit 100 cem phosgenhaltigem Pyridin unter Kiihlung
und lebhaftem Umriithren langsam versetzt. (Die Operation dauert
ungefihr 2 Stunden.) Das sich abscheidende Produkt wird auf dem
Filter mit heifem Pyridin gewaschen (50 cem Pyridin), in Essigsiure-
anhydrid geldst, am RiickfluBkihler !/; Stunde scharf gekocht und
hierauf im UberschuB8 mit Alkohol gefillt. Es krystallisiert aus Al-
koho! und Essigsiure in schénen Nidelchen, die sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit gelber IFarbe losen und bei 130—132¢ schmelzen.

Cii1L 05 (CoH; 0. Ber. C 56.17, H 2.98.
Gef. » 55.82, » 2.93, 56.22, 3.12.

Acetylbestimmung (nach A. G. Perkin).

C1sH,; 0, (CaH;30)y.  Ber. 35.75. Gef. 36.12, 36.22, 35.19, 35.62.

Oxydation des Digallids zu Ellagsdure. 3 g Acetyldi-
gallid, in 30 ccm Alkohol geldst, werden mit 10 ccm Waserstoffsuper-
oxyd am RiickfluBlkiihler 2 Stunden gekocht, wobei sich in reichlicher
Menge verunreinigte Ellagsiure abscheidet, die durch Lésen in viel
Pyridin gereinigt wird.

CisHgOs. Ber. C 55.62, H 1.98.
Gef. » 55.72, » 2.17.

Verseifung des Digallids zu Gallussiure. 2 g Acetyldi-
gallid, in Alkohol geldst (30 ccm), werden in 15 cem 1/1p-n. Schwefel-
siiure 2 Stunden gekocht, der Alkohol abdestilliert und der Riickstand
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mit Ather auf dem Wasserbad ausgezogen. Die aus dem Ather hinter-
bleibenden Krystalle krystallisieren aus Alkohol und schmelzen bei
238—240°, Sie gaben alle Reaktionen fiir Galluss#ure (Ruffigalius-
siure, Rotfirbung mit Kaliumcyanid usw.).
CrHgOs. Ber. C 49.41, H 3.53.
Gef. » 49.02, » 3.94.
Die Arbeit wird fortgesetat.
Runcorn Research Laboratories School of Tropical Medicine,
Liverpool.

504. Iwan Ostromisslensky: Uber die Einwirkung von

Dichlor-essigsiiure aut Anilin und seine Homologen.

(II. Mitteilung?).
[Aus dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Techn. Hochsehule zu Moskan.]
(Eingegangen am 14. Juli 1908.)

Die irrtiimlich festgestellte Tatsache, daB die Dichloressigsiure
mit Anilin, o- und p-Toluidin unter gleichen Bedingungen immer ver-
schiedentlich reagiert, veranlafite G. Heller?) zur Entwicklung der
neuen motochemischen Hypothesen, die nach den von mir ge-
machten Beobachtungen?®) iibertliissig geworden sind. Ks gelang mir
zu zeigen, dafl die Reaktion gerade bei Anwendung dieser drei Basen
immer in ein und derselben Richtung vor sich geht, und zwar in dem
Sinne der Bildung der Dianilido-essigsiure (I.). Die sich sodann
voliziehende Hofmanunosche Umlagerung findet entweder doppelseitig
(I11.) oder nur einmal (IL.) statt:

2CsHs .NH; + CHCI..COOH

H?N.CGHJ\ H‘)N-CGH]\\ .
> & Hs.NH-—CHa: COOH —» 177 " 47 *>CH .COOH;
Hs NH-_ it v o0m 1L 1L
¢H, .NH - CH.COOH— NH; OH NH.
L > CGII.%QH/ CO —» Cs H<(J ~CO
NH.C;H; N.CeH;
T —————

IV.
Ob die Umlagerung sich in o- oder p-Richtung vollzieht, hangt

zu allererst von den im Molekiile der Saure 1. vorhandenen freien

) Diese Berichte 40, 4973 [1907].
% Apn. d. Chem. 332, 247-304. 3) Ebenda.
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