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Es wurde deshalb versucht, das  Salz bei 60° bis ztini konstanten 
Gewicht zu trocknen. Auch bei dieser Temperatur trat schon nach 
einigen Minuten Schwarzfarbung ein; nacbdem jedoch der Gewichts- 
verlust 3.66 Ol0 erreicbt hntte (1 Mol. Wasser verlangt 3.32 Oio), trat 
lieine weitere Gewichtsabnnhnie ein. h i e  schwarzviolette Masse war 
fast vollsthdig niit gelbgruner Farbe in  Wasser loslich, und diese 
Losung gab mit Salpetersaure eine griine Fallung von Jodopentammin- 
nitrat. Nach dem giinstigen Resultat dieses Vorversnches wurde nun 
d i e  Umwandlung einer grofleren hIenge Aquojodid durcbgefiihrt : 65 g bo gi3)5]J3 wurden wahrend 10 Stiinden im Trockenschrmk aiif 

60--80° erhitzt. Die entstandene schwarzviolette Masse wurde niit 
50 g Ammoniumnitrat und 200 ccm IVasser gut verrieben und abge- 
saugt, der Riickstand noch einmal rnit Ammoniurnnitrat und Wasser 
verrieben, dann abgesaugt und so lnnge rnit Wasser gewaschen, bis 
das Fiitrat \-on unrerandertem Aquopentarnminsalz nicht mehr gelb 
gef l rbt  war. Das Reaktionsprodukt bestand aus fast reinem Jodo- 
pentamminnitrat, welcbes noch rnit Alkohol und Ather gewnschen 
wurde. Ausbeute 50 g. Zur  Analyse wurde es aus wal3riger Losung 
mit ltonzeutrierter Salpetersaure umgeflllt. 

0.1%5 g Shst.: 2S.6 ccm N (19O, 726 mm). 
0.1130 g Sbst.: 0.0447 g COSO~. - 0.1368 g Sbst.: O.OSO5 R AgJ. - 

~ o & ~ ~ ! ~ ( N O ~ ) ~ .  Bcr. Co 14.94, N 24.51, J 32.15. 
Gef. n 15.05, 25.11, n 31.51. 

Meinem Assistenten FIrn. Dr. J. D u b s k y  spreche ich fiir seine 
eifrige Unterstutzung bei vorliegender Arbeit meinen besten Dank aus. 

Z ii r i c  h, UniversitMslnboratorium, Angust 1908. 

503. M. NiePenstein: Zur Konstitutionsfrage des Tannins. 
[ IV. 31 i t  t e il  11 II g I).] 

(Eingegangen am 27. J u l i  190s.) 
Vor einiger Zeit habe ich in diesen >)Bericlitena mitgeteilt, da13 

Taunin bei der Oxydatioii mittels Kaliumpersulfat bei Anwesenheit 
vrm konzentrierter Schwefelsaure in essigsaurer Lasung E l l a  gs" a i i r e  
bilcle und diese zu Gunsten der Digallussaureformel fiir die eine Kom- 
~ ~ c ~ n e n t e  tles Tanningernenges angefiihrt. Es war daher wiiuschens- 
I\ ert, ein Osydationsmittel zti findeli, bei tleiii eine event. Aufspaltung 

1) Diese Bericlito 38, 3641 [190>]: -10, 917 [1907]; 41, 77 [19OS]: vergl. 
:tach Chem.-Ztg. 81, 11, Nr. 'if! [1907]. 
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des Tannins in Gahssaure ,  die bekanntlich unter obigen Bedingungen 
Ellagsaure liefert, ausgeschlossen ware. Als solches erwies sich 
W a s s e r s t o f f s u p e r o s y d ,  dessen osydierende Wirkung auch vom 
biochemischen Standpunkt aus von Interesse ist, da  sie u n s  eineu 
Einblick in  den Mechanismus der Osydationsvorglnge der EPflnnze 
gewahrt und die Bildung yon Ellagsaure resp. SBlumea nus Pyro- 
gallolgerbstoffen beleuchtet. Auf die Bedeutung dieser Osydntioii in 
der  Pflanzenokononiie habe ich ') schon friiher hingewiesen. Was nuii 

das Wasserstoffsuperoxyd anbetrifft, so hat D a k k i n  ') in einer Reihe 
wertvoller Arbeiten die Osydationsvorgange von Fettsaiiren in1 Tier- 
organismus a n  der Hand dieses Reagens mit Erfolg in  vitro rerfol- 
gen kiinnen. Wie a u s  dem weiteren ersichtlich ist, verlauft die Osy- 
dation des T a n n i n s  (I.) inittels WasserstoFfsuperoxyd zum Teil bis 
zur E l l a g s i i u r e  (III.), bleibt aber auch zum Teil bei der P e n t a o x y -  
b i  p h e n  y Im e t h y l o l i d -  c a r b o n s a u r e (11.) stehen. 

Nachdem so der Ubergang des Tannins in Ellagsaure, der auf 
vorhergehender Oxydation (Zusammenschweifiung der Kerne) iind 
darauf folgender Wasserabspaltung beruht, festgestellt war, war es 
auch wiinschenswert, diese Reaktion zu reversieren. Acetyltannh 
wurde i n  Pyridinlosung nach der E i n h o r n - P f e i f e r ~ c h e n ~ )  Methocle 

1) Diese Berichte 40, 4875 [1907]; 41, SO [19OS]; vergl. auch Chcni, 

Journal of Bio-Chemistry 1,  171 [1906]; 2, 419 [1907]; 4, 221, 217 

3) Diese Berichte 34, 2951 [1901]. - Schon vor einigen Jahren hnttc 
ich das Digallid BUS Gnllussaure dargestcllt und es in diesen )~Bericlitc~na 
(38, 3612 [1905]) erwahnt, doch hatte ich von dessen niiherer Bescliiv5buug, 
(lurch Hrn. Prof. E i n h o r n  dazu veranlaDt, abgesehen. Da Hr. Prof. Ein- 
horn  dic Bearbeitung dicser von ihm aufgefundenen Xeaktion fiir sicli bean- 
sprucht, so mochte ich glcich an dieser Stelle bemrrken, daD ich mich der- 
d b e n  n u r  zur Bewcisfiihrung der Tanninformel bedieut haben will untl aic 
keinesfalls weiter ansxubeuten gedenke. 

Acety l -d iga l l id  aus dem Digallid tlcr Gallussiiure krystallisicrt in, 
Nidelchen aus Alkohol und Essigshre, Schnip. 132-134O. Bei der 0%:: 
dation mit Wasserstoffsuperoxyd bildet sioli E l l  agsaure .  

Zentralblatt Y905, I, 701. 

[ 19OSl. 

ClaHsOs. Ber. C 55.62, H 1.98. 
Gef. )) 55102,. )) 2.14. 
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behandelt, wobei sich bei daraul folgender Acetylierung Tetraacetyl- 
dig al l id  (IV.) bildete, welches dann wiederum bei der Oxydation mittels 
Wasserstoffsuperoxyd und darauf folgender Behandlung niit Essig- 
siiureanhydrid Tetraacetyl e 11 ags a u r e  (ILI.) ergab. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r  T eil. 

P e n t  n oxy - b i p h e n y 1 m e thy1 o 1 id  - c a r  b o n s a u r  e (11.) 
30 g Hnndelstanuin, in I,’g 1 Wasser gelost, werden mit 20 ccm 

m’nsserstoffsuperosyd am Steigerohr 2 Stunden gekocht, wobei sich 
die Liisung rot farbt und ca. 8 g eines rotlichen Pulvers abscheidet. 
Aus Pyridin liefert dieses E l l a g s a u r e :  

C14H608. Ber. C 55.62, H 1.98. 
Get. n 55.43, B 2.03. 

Die Mutterlauge setzt, zur Hiilfte eingeengt, nach einigeii Tagen 
die P e n t  aoxy  - b i p  h e n y lm e thy l  o l i d -  c a r b o us Bur e,  f i r  die ich den 
Namen L u t e o s a u r e  vorschlage, in rotlichbraunen Nadelchen ab, die 
aus Pyridin und Eisessig in Rosetten krystallisieren. 

C14&09.  Ber. C 51.02, H 2.42. 
Gef. n 50.74, 51.14, * 2.17, 2.74. 

Sie lost sich zum Unterschied von der Ellagsaure mit rotlich- 
brauner Farbe i n  Alkali und in k a l t e r ,  mit Kohlensaure gesattigter 
Sodaliisung, dagegen mit gelber Parbe unter Ellagsaurebilduag in 
konzentrierter Schwefelsaure. Sie gibt die Griessmeyersche Re- 
aktion, jedoch etwas schwHcher als die Ellagsaure. Langsam im Ca- 
pillarrohrchen erhitzt, braunt sich die Saure bei 3050 und zersetzt 
y h  unter Gasentwicklung bei 335-342O. Beim Erwiirmen mit einer 
10-prozentigen Sodalosung geht sie in E l l a g s a u r e  iiber. 

ClrHsOs. Ber. C 55.62, H 1.98. 
Gef. n 55.53, B 2.14. 

AcetylierungsT.ersuche fuhrten zu Tetraacetrlellngsaure resp. E 1 l ag -  
saure.  

C I ~ H S O ~ .  Ber. C 55.62, H 1.98. 
Gef. n 55.02, )) 1.92. 

Versuche, die Carboxylgruppe zu elimiuieren, schlugen bei den 
gebrhchlichen Arbeitsmethoden fehl, dngegen fiihrte die von F i t  t i  g 
und B i n d e r  ’) bei der Zimtsaure angemandte Jodwasserstoflsaure-Be- 
handlung zu dem gewunschten Resultat. 

I )  Ann. d. Chcm. 195, 137 [1$79]; rergl. Funk und Y. Kostanccki ,  
diese Berichte 88, 939 [1905]. 
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? g Luteosaure in  300 ccm Pyridin gelost, werden mit 10 ccni 
Jodwtsserstoffsiiure (spez. Gewicht 1.06) versetzt und dem zerstreuten 
.Tageslicht exponiert; schon am zweiten Tag  beginnt die Ausscheidung 
.des P e n t  a o s y- b i  p h e n  y l m e t h y 1 o l i d  s, 

HO,,OH 
OH 

Die Renktion ist in  5 Tagen beendet. Fiir die Terlrennnng 
wurde der Alkohol zlreimal aus natriumbisulfathaltigem Nasser  iini- 

krystallisiert. 
Cl3HaO7. Ber. C 56.52, H 239. 

Gef. D 56.72, 3.01. 

Das P e n t  R b enzo y lox  y - b i p  h e n  y lmet h y lo l id  krystallisierte nus A l -  
kohol und Nitrobenzol in fsrblosen Schuppen, Schmp. 259-2620 (A. G. Per- 
k i n  uud N i e r e n s t e i n  257-2590, Nierenstein 260-2620), 

C ~ ~ E I ~ O T ( C . ~ H ~ O ) ~ .  Ber. C 72.36, H 3.76. 
GeF. D 72.92, x 3.91. 

T e t r n a c e t y l - d i g a l l i d  (IV.) 30 g Acetyltannin werden in 50 ccni 
Pyridin geliist und mit 100 ccm phosgenhaltigem Pyridin unter Kiihlung 
und lebhaftem Umriihren langsam uersetzt. (Die Operation dauert 
ungefiihr 2 Stunden.) Das sich abscheidende Produkt wird aiif dein 
Filter init heil3em Pyridin gewaschen (50 ccm Pyridin), in Essigslure- 
anhydrid gelost, am ILuckfluBkiihler ' / I  Stunde scharf gekocht und 
hierauf in1 Cberschufi mit Alkohol gefa!lt. Es krystallisiert ails Al- 
kohol und Essigsanre in schonen Nadelchen, die sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit gelber I'arbe losen und bei 130-1350 schmelzen. 

C ~ ~ I I * O S ( C ~ € I ~ O ) + .  Ber. C 56.17, H 2.95. 
Gcf. )) 55.S2, )) 8.93, 56.22, 3.12. 

Acet!-lbestimniong (nach A. G. P e r k i n ) .  
ClrHrOa(CP€130)4. Ber. 33.7.;. GeE. 36.12, 36.22, 35.19, 31.68. 

O s y d a t i o n  d e s  D i g a l l i d s  z u  E l l a g s a u r e .  3 g Acetyldi- 
gallid, in 30 ccm Alkohol gelbst, vferden mit 10 ccm Waserstoffauper- 
osyd a m  RiickfluBkuhler 2 Stunden gekocht, wobei sich in  reichlicher 
hlenge verunreinigte Ellagsiiure abscheidet, die durch Losen in riel 
P-yridin gereinigt wird. 

ClrHsOa. Ber. C 55.62, H 1.98. 
Gef. )) 55.72, 2.17. 

V e r s e i f u n g  d e s  D i g a l l i d s  z u  G a l l u s s a u r e .  2 g h e t y l d i -  
gallid, in Alkohol ge16st (30 ccm), werden in  15 ccm l,'lo-n. Schwefel- 
sHure 1 Stunden gekocht, der Alkohol abdestilliert und der Riiclistnlld 
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mit Ather auf dem Wasserbad ausgezogen. Die aus dem Ather hinter- 
bleibenden Krystalle krystallisieren aus Alkohol und schmelzen bei 
238-240O. Sie gaben alle Reaktionen fiir G a l l u s s  a u r e  (Ruffigallus- 
siiure, Rotfiirbung mit Kaliumcyanid usw.). 

C,HG05. Ber. C 49.41, H 3.53. 
Gef. n 49.02, n 3.94. 

L)ie Arbeit wird fortgesetzt. 
Huncorn Research Laboratories School of Tropical Medicine, 

L i v e  r p  o 01. 

604. Iwan Ostromisslensky: aber die Einwirkung von 
Dichlor-essigsllure aut Anilin und seine Homologen. 

(11. M i t t  ei lun g'). 
[Aua dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Techn. Hochschule zu SIosltna.] 

(Eingegangen am 14. Juli 1908.) 
Die irrtumlich festgestellte Tatsache, daB die Dichloressigsaure 

mit Anilin, o- und p-Toluidin unter gleichen Bediogungen immer ver- 
scbiedentlich reagiert, veranlaflte G. H e l l e r 2 )  zur Eotwicklung der 
neuen m o t o c h e m i s c h e n  Hypothesen, die nach den von mir ge- 
machten Beobaclitungen iiberfliissig geworden sind. Es gelang inir 
zu zeigen, daB die Reaktion gerade bei Anwendung dieser drei Bnsen 
immer i n  ein und derselben Richtung Tor sich geht, und zwar in dern 
Sinne der Bildung der D i n n i l i d o - e s s i g s a u r e  (I.). Die sich sodann 
vollziehende H of m a n n  sche Umlagerung findet entweder doppelaeitig 
(III.) oder nur einmal (11.) stntt: 

2CeHs.NHs + CHCI?.COOH 

NH . CG Hs N . C s H j  
-/---- 

IV. 

Ob die Umlagerung sich in 0- oder p-Richtung vollzielit, hangt 
zu allererat von den im hlolekiile der Saure I. vorhandenen freien 

I) Diese Berichte 40, 4973 [1907]. 
Ann. d. Chcm. 332, 247-304. 3, Ebenda. 
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