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<lie isomer mit tler vorigen ist, IiiL3t sich durcli folgende Formel ausdriicken : 
c ~ H ~ ~ o ~  + c ~ H ~ ( E ; H ~ ) ~  = ~ H ~ O  + c l r ~ r I B N ? .  

Clc Hi- N?. Rcr. C i8.50, H 8.41, N 13.08. 
Gcf. )) 78 62, n 8.43, n 13.01. 

Die Verbiudung ist zienilich bestiiiidig untl IkiDt sich ails Alkohol gut 
riiiikrv.~tnllisiel.cn : tlic alkoholisclieii Li'bsnngm fkrben sich nach einiger 
Zcit rot. 

Wir bnben uns bislier u u r  Iiiit dem bei der Destillation niit 
Wnsserdarnpf fliichtigen Anteil des urspriioglichen Robprodukts he- 
schsftigt. l j e r  Riickstancl von tler bestillation hingegen, der durch 
Filtrieren vuti eiueni verharzteu, brarinen, dicken 0 1  getrennt war ,  
lieferte tins nacli den] Aussalzen mit kohlensaurem Kalium eiue ge- 
ringe iilige bbscheidung, die uuter eiueiii Druck  von 15 nim zwischen 
YOo und 150° iiberging. Auch sie l i iBt  aich fast vdlstandig wieder 
a i i s  tlar wiihigen Losung niit i t h e r  aiisziehen. Das weitere Studirini 
dieses Produkts mill3 einer erneuten Untersuchung vorbeh:ilten bleibeii: 
t l : ~  riiirnlich i i i ir der fliichtigste Anteil clieses Produkts die K n o r r -  
sche Itenktion gibt. scheint es, nls ob dnrin Verbindungen enthalteu 
seien, die anderer Natur sititl. als tins vorher beschriebene Diketon. 

Zum SchluLJ mijchten tvir noch der eifrigen Unterstiitzung des 
Hrn. Dr. F e d r o  P i r a u i ,  tler wir uris nieder z u  erfreuen hatten, 
.d n n ken d E r w a h  uii n g t u u . 

B o l o g n a ,  3. XIai 1912. 

187. R. J. Manning und M. Nierenetein: 
Zur Konstitutionsfrage des Tannins. 

[S. M i t t c i I t i  n g I).] 

(Kiiigcgangen am 2 .  Mai 1912.) 

I11 Anbetracht der vor ltrirzem erschienenen Mitteilung von En1 i l  
F i s c h e r  und I(. E ' r e u d e n b e r g Y ) ,  die gefunden liaben, daf3 das vou 
ihnen uotersucbte Tannin ( K n h l b x u t i i  nod N e r c k )  7 - 4 3  o/o Glucose 
euth3ilt und daher annehinen, dal3 Tannin cine P e n t x - d i g a l l o y l -  
g l u c o s e ,  

ist, mochten wir Polgendes iiber iinscre Erfahrungen beaugl. des GI I I  - 
c o s i  d - C  h a r a k  t e  r s  ( IPS Tannins (Scli e r i n g )  mitteilen. Vor unge- 

I) hl. N i c r e n s t e i u ,  B. 38, 3641 [ISO.i]: 40, 317 [19Oi]; 41, 77, 3015 
[1908]; 48, 1121, 3532 [1909]: 43, G2s [1910]; A. 386, 318 [1913]; 388, 

C,; 11, 0 6 [ C : 6  H, (C)H)3. CC:). 0 .  C 6  €12 (0II)a. CU];, 

. _. -~ ~ 

223 [19123. 
2, B. 46, 915 [1912. 
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fahr  zwei Jahren ba t  R. J. M a n n i n g * )  aus  dem chemischen Labo- 
ratorium der Universitat Toronto (Canada) berichtet, daB ein nach 
W a l d e n a )  gereinigtes S c h e r i n g s c h e s  Tannin beim Esterifizieren i n  
Athylalkohol zwei P e n t  aa  t h y 1 e s t e r  des P e n t  a g a l l o l  y 1-g luco  s i d  s, 
C , I H W O , , ( O . C , H ~ ) ~  -t 5H2O und +15HSO, geliefert hat, und ha t  
s. Z. hieraus geschlossen, daI3 das Tannin ein P e n t a g a l l o y l - g l u c o s i d  
sei. Wir  mochten schon hier darauf binweisen, daB die Esterbildung, 
wie sie M a n n i n g  gefunden hat, sich nicht mit der Auffassung des 
Tannins von F i s c h e r  und P r e u d e n  b e r g  vereinbaren laat. 

Da, wie die Untersuchung von hl. N i e r e n  s t e i n * )  ergeben hat, 
das  Tanninum lerissimum purissimum S c h e r i n g ‘ )  bei der Hydrolyse 
mit Alkali k e i n e n  Zucker liefert5), so haben wir auch dieses von 
N i e r e n s t e i n  fiir seine Untersuchungen verwandte Tannin verestert, 
dabei erhielten wir aber n u r  G a l l u s s i u r e - a t h y l e s t e r .  Wir haben 
ferner nach der Isolierung des Esters das  von der unveranderten 
Gallussaure durch Fallen rnit Bleiacetat befreite Filtrat auf Zucker 
gepruft. Wir  konnten so k e i  n e Spur eines F e  h l i  n gscbe Losung re- 
duzierenden Produkts nachweisen. Man darf also allem dnschein 
nach nicht von jeweiligen Zuckerbefunden nuf den a l l g e m e i n e n  
Glucosid-Charakter des Tannins schlieaen. 

Des weiteren erwiibnen wir hier auch die Erlahrungen von H e r -  
z i g  und R e n n e r 6 ) ,  die Lei der Hydrolyse des Methylotannins nach 
dem Ausatbern einen Riickstand erhielten, der 4 s  optisch-inaktiv be- 
funden wurdccc und ferner die Ergebnisse von S i s l e y 7 ) :  *je suis tout 
absolument d’accord avec N i e r e n s t e i n  pour reconnaitre que I’acide 
gallotannique rl’est pas un glucosidea. 

Bei der Esterilizierung des Tannins haben wir uns an die fruher 
heschriebene Methods8) gehalten. Zur weiteren Reinigung wurde je 
1 g des Produkts in  15 ccm Aceton geltist und rnit 4 0  ccm Petrol- 
iither in je 10-ccm-Portionen fraktioniert gefallt. Jede Fraktion wurde 
aus Chloroforin umkrystallisiert. Fraktionen I-111 schmolzen bei 
156--158O, dagegen lag der Schmelzpunkt der Fraktion IV bei 151- 
154O. Diese Fraktion enthielt unverknderte Gallussaure, von der sie 
____ 

1) Am. 3’2, 1312 [1910]. 
a) Ch. Z. 34, 126 [1909]. 
4) Es sei hier besonders betont, daB Nierens te in  f i n  seine Arbeiten 

nur dieses Tannin verwendet hat. 
5) Daa fiir die Mitteilungen VlI, VIII und zum Teil IX verwandte Tannin 

wurde jedeemal auf Zucker geprfift und nach der Hydrolyse mit Alkali als 
z u c k e r € r e i  befonden. 

8) Manning ,  1. c. 

a) B. 31, 3167 [1898]. 

6) M. 30, 543 [19OSj. 7, B1. [4] 6, 727 [1909]. 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 101 
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durch Behandeln mit Natriumcarbonat-Liisung, die mit Kohlensiiure 
gesattigt war, befreit wurde I). Das so erhaltene Produkt schmolz 
tlarin bei 156-158O. Alle Tier Fraktionen gaben rnit Eisenchlorid 
eine nusgesprochene B l a u  f a r  b u n g. 

0.1325 g Sbst.: 0.2638 g CO,, 0.0374 g HsO. - 0.1220 g Sbst.: 0.3450 g 
CO?, 0.0596 g HaO. - 0.1640 g Sbst.: 0.3302 g CO2, 0.0741 g H?O. - 
0.1254 g Sbst.: 0.2531 g Con, 0.0560 g H?O. 

CsHlo@5. Ber. C 54.54, H 5.05. 
GeL D 94.30, 54.76, 54.92, 55.04, R 4.81, 5.43, 5.02, 4.96. 

Piir Gallussaure-athylester finden sich folgende Schmelzpunkts- 
nngaben: 1 4 1 O  ( E t t i ) a ) 3  150° ( E r n s t  und Z w e n g e r ) : )  und 158O 
( G r i m a u x )  '). Ein yon uns dargestelltes Praparst  schmolz scharf bei 
157.5O, der Mischschrnelzponkt der Ester aus Gallussaure und Tannin 
lag bei 157-158O. 

Wir teilen hier ferner die YOU uns beobachtete R o t a t i o n s a b -  
nahm e n  des Tannins beim Kochen iin Wrtsserstoffstrom mit. Wir 
haben u n s  bisher diesen Vorgang nls h l u t a r o t a t i o n  rorgestellt und 
dabei angenomnieo, dnll das P n 1 y d i g n l  l o  y 1-1 e u k o d  ig  all u s s a u  r e -  
s n h y d r i d ,  

 OH)^ cs 11,. co .[(I  OH)^ c6 H, . co].. o 
.(OI-I).CsIlz.CO.O.(OH)sCsH*.CH(OH). 0. (OH)aCsHa, 

I I 0 ~ ~ ~ ~ - co 
in die optisch schwachere Po  1 y d ig  a l l 0  y 1-1 e u k o d i g a l l  u s s a u  r e uber- 
geht"). Im Lichte der Arbeit YOU F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g  
koonte man diese Erscheinung auf das Tanninglucosid zurcickfuhren, 
doch miiOte man solchenfalls v n n  diesem Glucosid erwarten, daB in 
ihm nicht alle Hydroxyle drirch C+allussaurereste besetzt sind ">. Wir 

1) Yor den1 Keinigen mit Natrinmcarbonat gab die Elementaranalyse 
folgmde Werte: 

0.1393 g Sbst. : 0.2564 g COz, 0.0673 g HsO. 
Gef. C 51.68, H 5.53. 

3 B. 11,  1882 [1878]. 3, A. 159, 38. 
j) Wir haben auch die elektrische Leitfahigkeitszunahme wshrend der 

Siurebildung z u  niessen varsucht. Die so erhaltenen Werte fielen aber so 
nicdrig aus, daU wir von der Beschreitung dieser umstindlichcn Versuche 
abseheu. Wir niochten hier nuf den interessantsn Befund von F i s c h e r  und 
l+ ' reudcnberg ( I .  c.), daS die Aciditiit des Tannins '/lo derjenigen der Gallus- 
sIiure uud ca. der Digallussiure entspricht, verweisen. Diescs stimmt 
zienilich gut anf ' r e  t ra t l igal  I o y 1-1 e 11 k o  d i g a l l  u s  s i u  re (vergl. Nieren-  
s t e i n ,  A. 388, 250 [1912]), aodurch der Siiuiwharakter tles Tannins in un- 
gezaungener JVeise eine Erklxrung fintlat. 

') B1. Y ,  91. 

6, Vergl. hierzu Itabe, 1:. 43, 2964 [1910]. 
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mollen uns einstweilen einer definitiven Auffassung bezuglich des Vor- 
gauges enthalten, da wir, Ieider, das fiir diese Zwecke verwnndte 
Tannin s. Z. nicht auf Zucker untersucbt haben. Doch mochten wir 
plocb hier erwahnen, daB wir bei Zusatz von einem Tropfen Pyridin 
zu einer alkobolischen Tanninlosung von [a]g -26.420einen - s o f o r t  ein- 

tretenden Fall auf [a]: = 13.5O beobacbtet haben. Wie der eine von 
uns gefnnden hat, wird das  Polydigalloyl-leukodigallusslureanhydrid 
durch Pyridin in die Polydigalloyl-leukodigallnpsaure umgewaodelt I). 

Ahnliche Rotntionsabnabmen gaben auch Zusatze von einem Tropfen 
Anilin und Cbinolin. Die erbaltenen Werte waren fiir Anilin [aJ:$ 
= 19.30' und fiir Chinolin [a]:" = 18.30'. Fur das M e r c k s c h e  Tan- 

s i n  fioden E ' i scher  und F r e u d e n b e r g 3  in Alkohol [u]';p= 1S.4Y0, 

F l a w i t z k i 3 )  fhr ein Tannin der Firma S c h e r i n g  [a]:: = 22O. 
Fur die Rota t ions-Bes t immungen in waBr iger  Losung wurden die 

Tanninlosungen in einer Silberflasche mit RiickfluBkhhler aus Glas unter Ein- 
leiten von Wasserstoff gekocht und Grrbstoff- wic auch Rotations-BcstinJ- 
anungen ausgefuhrt. Die Gerbstoffbestimmung geschali naeh der Cascinme- 
thode von K o r n e r  und Nierenstein').  Sic ermoglicht noter Abzug der 
)>Nichtgerbstoffec die Berechnung dcs spezifischen Drehungsvermbgens des 
Tanninmoleltuls. AuWerdem haben wir auch die Bh'ichtgerbstoffer, d. h. den- 
jenigen Teil, der nicht von Casein absorbiert wvul.de, auf Galfnssiure durch 
Titrieren mit Kaliumpeimanganat nach der Lo went  h a1 schen 5, Methode quan- 
titativ untersucht. Eine Reihe von Versuchen hatte namlich ergeben, daB 
10 ccm einer 0.1-prozentigen Losung der unten angefuhrten Sauren folgende 
Mengen einer 0.05-prozentigen Kaliumpermanganat-Losung unter Abzug des 
fur den ludigo verbrauchten Permanganats verlangten: Gallussiiure = 21.60ccm, 
Digallussaure - 26.70 ccm und Leukodigallusshre = 28.10 cam. Hierdurch 
mar die Moglichkeit gegeben, die mNichtgerbstoffec y uantitativ zu identifiziereoe 
AuBerdem haben wir in 2inigen Fallen groaere Mengen der Nichtgerbstoffe 
<largestelit und sie auf ihre optische Aktivitat untersucht. Die Untersuchung 
crgab, daB diese o p  t i s c h - i n a k t i v  waren,was also die Abspaltung Ton d-Leuko- 
+ligallussaure (und auch von Glncose) aus dem Tanninmolekul ausschliefit. Die 
Permanganatmerte ergaben ferner, daB die Nichtgerbstoffe nicht Digallussaure 
cnthielten, so daB wir den Nichtgerbstoff-Zuwachs als Galiusskure~) betracli- 

I)  K i e r c n s t e i n ,  A .  388, 252 [1912]. 3) 1. c. 
ifi. 31, 3167 [1895]. 

4, Ch. Z. 36, 31 [1911]. 
3 Vergl. Pro c t e r -  P a e Q  ler, Gerberei-chemische Untcrsuehungen S. 12,>, 

Berlin 1901. 
6) Die ,NichtgerbstoFf~-blenge einer grbfieren Mcngo 6 Stunden lang ge- 

kochter Lbsung gab beim Auflbsen in wenig Kasscr und zweimaligen Um- 
krystallisieren echbn lrrjstallisiciende Gal lnssauro.  Kleinc, bei 239-240° 

101 * 
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Nichtgerbs toffe 
Gallusskure h ~ I 

tcten. F i r  unsere Versuchc verwandten wir eine 5-prozentige Tannioldsung ; 
10 ccm der Lbsung gaben h i m  Eindampfon uod Trocknen his z u r  Gewichts- 
konstaoz eioen Trockenriickstand = 0.4518 g (Durchschnitt ails 2 Bestim- 
mungen). Fur die .Nichtgerbstoffu-Bestimmuog wurden 20 ccm der LGsung 
auf 100 ccm verdiinnt und 30 Minuten mit 6 g Casein und weiterc 15 Minuten 
mit 3 g Cnsein suf der Maschine geschhttelt. Die Losung wurde 2-3-mak 
durch ein Bariumsulfatfilter filtriert und 50 ccm der Ldsung eingedampft und 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Das Rotationsvermtigen wurde irn 2-drn-Robr bei 1 8 O  irn Natrium- 
licht bestimmt. Nachstehende Tabelle gibt die so erhaltenen Werte. 

Gerbstoffe 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

1 a ' )  

0.0244 
0.0267 
0.0305 
0.0316 
0.0319 
0.0387 
0.0425 
0.0408 
0.0407 
0.0489 
0.0414 
0.0500 
0.0538 

53.40 
56.20 
63.20 
68.10 
74.70 
84.70 
90.60 
88.10 
79.70 

102.00 
84.20 

102.40 
114.60 

52.70 
57.70 

' 65.80 
68.35 
75.40 
83.60 
91.80 
88.20 
88.00 

107.10 
89.50 

108.10 
115.10 

~ 0.4274 
0.4251 

1 0.a413 
0.4202 
0.4169 
0.4131 
0.4093 
0.4110 
0.41 11 
0.4088 
0.4101 
0.4018 
0.3986 

Drehungsverm6gen 

ab- I spec. 
gelesen 1 Drehung 

f5.83O +68.22O 
f5.65O , +66.45O 
+5.50° +65.28O 
+5.35O +63.680 
+5 300 +63.57O 
+5.25) +63.540 

-__ 

+5.20° 
f 5  0 0 0  
+4.950 
+4.91° 
+4.920 
+4.81° 
-1-4.770 

+63.53O 
+61.0Oo + 6O.22O 
+60.04O 
+60.0O0 
+59.85" 
+59.840 

-_ _ _  
Be- 

mcrkung: 

Nioht- 
Cerbstoffe 

inaktiv 

inaktiv 

-- 

insktiv 

inaktiv 

Zurn SchluB teilen wir noch unsere weitereo Erfabrungen bezug- 
lich der B i l d u n g  y o n  G a l l a m i d  aus A c e t y l - t a n n i n  mit. Wie 
8. Z. berichtet wurdea), sind die Analysen des so gewonnenen Gall- 
amids zu niedrig ausgefallen, so daB N i e r e n s t e i n  seine Bildung 
als z w e i f e l h a f t  betrachtet hat. Wie wir fanden, haftet dem so ge- 
wonneuen Gallamid eine hiiher schmelzende Substanz in Spuren an. 
Durch Auskochen mit essigsaiireni .4thyl erhalt man aber Praparate, 
die auf Gallamid gut stimmende Werte gebeo. Der  Schmelzpunkt des  

schmelzcndc Nacleln, die die fin die Galliisskure chnrakteristischen Farbenre- 
aktionen galen. 

0.1642 g Sbst.: 0.3002 g COz, 0.0572 g Hs0. 
C r H g 0 5 .  Ber. C 49.41, H 3.53. 

Gef. 49.83, )) 3.83. 
1) Mittei aus 2 Bestimmungeu. 
a) Niereos te in ,  B. 43, 1688 [1910]: 46, 533 [1912]. 
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so gewonoeoeo Gallamids liegt Mi  244-2450, wie ibn such Sehi f l  
und Pons’)  gefunden habeo, nicht aber bei 251-253O, wie N i e r e n -  
etei  n’) frijher fur Gallamid aus Acetyl-tannin angegeben hat ”). 

0.1262 g Sbst.: 0.2308 g COP, 0.0458 g HzO. 
CrH7OdN. Ber. C 49.70, H 4.17. 

Gef. s 49.80; B 4.03. 

Bris  t 01, Biochemisches UniversitZitslaboratoririm. 

198. Joh. Scheiber und M8X Knothe: Bur Kenntnie der 
Chlor-Camphernitrl~Ilure. 

[Mitteilung ails dem Laborat. f i r  angew. Chemie der Universitiit Leipzig.] 
(Eingcgangen am 14. Mai 1912.) 

Das letzte Heft der ,Berichtea enthalt eine Publikation des IIm. 
J. B r e d t 4 )  hber die Urnsetzung von Camphersiiurechlorid und Chlor- 
carnphersZiurechlorid mit Amrnoniak. Gelegentlich einer in anderem 
Zusamrnenhang demnachst rnitzuteilenden Untersuchung haben wir 
uber den gleichen Gegenstrod gearbeitet, nacbdem der eine von u n s  
bereits vor mehr als zwei Jahren Hrn. A. D e u t s c h l a n d  hierzu rer- 
aolaBt hatte. Die yon unsS) gewonoeneo Ergeboisse deckeo sich mit 
deneu des Hrn. J. B r e d t  und seiner Mitarbeiter, indem auch wir 
Entstehung \-on C a m p  h e r  -sek.- tert. - n i t  r i  1s iiu r e  (Schmp. 152O) bezw. 
Ch 1 o r -  c a m  p h e I -sex.. -tert. - n i t  r i  1 s S u r e  beobachteten. Die letztere 
Substanz erhielten wir RUS verdiiuntern Alkohol in schirnmerodeu 
Blattchen. Die Aualysen ergaben : 
CloH~40aNC1. Ber. C 55.66, H 6.54, N 6.51, C1 16 44. 

Gef. D 55.76, 55.64, D 6.44, 6.73, B ti.79, 16.33, 16.14, 

wobei es sich zwecks Erlanguog genauer Zahlen als notwendig erwies, 
die Verbreonungen i n  eioem sehr laogen Rohr auszufuhreo, d a  aoderen- 
falls Kohlenoxyd entwich. 

In  Benzol zeigte die Saure doppelte MolekulargriiDe, wahrend in 
Eisessig die erwnrteten Werte resultierteo : 
C,oH,4OzNCI. Bcr. M 215.6. Gef. M 406-410 (Benzol), 206-211 (Eisessig!. 

Die von J. B r e d t  beschriebene Urnwandlung i n  C a m p h a n o n i t r i l  
(Schmp. 135-1 39” [unkorr.]) rnittels wPBrigen Natriurncarbonata 

1) B. 18, 487 [l&]. 
a) Die friiher gefundeneo Werte warm: 

2, B. 43, 1689 [1910]. 

C 48.76, 48.95, 45.11, 11 5.41, 4.84, 4.98. 
’) B. 45, 1419-1429 [1912]. 
5) Bezfiglich nHhei’er Einzelheiten vcrgl. man die demnbhst erscheinende 

Dissertation dee Hrn. K n o  t h e. Sch. 




