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«ie isomer mit der vorigen ist, 1iBt sich durch folgende Formel ausdriicken:
CyH; 09 + CeH (NHa)y = 2H;0 + Gy Hys N
Ci¢HixNo. Ber. € 7350, H 841, N 13.08.
Get, » 7862, » 8.43, » 13.0].

Die Verbindung ist ziemlich bestindig und liBt sich aus Alkohol gut
umkrystallisieren:  die alkohelischen Losungen firben sich pach einiger
Zeit rot.

Wir haben uns bisher nur mit dem bei der Destillation mit
Wasserdampf fliichtigen Anteil des urspriinglichen Robprodukts be-
schitftigt.  Der Riickstand von der Destillation hingegen, der durch
Filtrieren von einem verharzten, braunen, dicken Ol getrennt war,
lieferte uns nach dem Aussalzen mit kohlensaurem Kalium eine ge-
ringe dlige Abscheidung, die unter einem Druck von 15 mm zwischen
30° und 150° iiberging. Auch sie lift sich fast vollstindig wieder
ans der wibBrigen Lésung mit Ather ausziehen. Das weitere Studium
dieses Produkts mnf} einer erneuten Untersuchung vorbehalten bleiben:
da viamlich nur der fliichtigste Anteil dieses Produkts die Knorr-
sche Reaktion gibt, scheint es, als ob darin Verbindungen enthalten
seien, die anderer Natur sind, als das vorher beschriebene Diketon.

Zum Schlull méchten wir noch der eifrigen Unterstiitzung des
Hrn. Dr. Fedro Pirani, der wir uns wieder zu erfreuen bhatten,
dankend Erwibhunung tun.

Bologna, 3. Mai 1912,

19%7. R. J. Manning und M. Nierenstein:
Zur Konstitutionsfrage des Tannins.
[X. Mitteilung").]
(Fingegangen am 2. Mai 1912.)

In Aubetracht der vor kurzem erschienenen Mitteilung von Emil
Fischer und K. Freudenberg?), die gefunden haben, daBl das von
ihven untersuchte Tannin (Kahibaum und Merck) 7—8 %, Glucose
enthilt und daber annehmen, da Tannin eine Penta-digalloyl-
glucose,

Co H; O6[Cs H: (OH), .CO. 0 . Hy (OH)2. COJs,
ist, méchten wir Folgendes iiber unsere Erfabrnngen beziigl. des Glu-
cosid-Charakters des Tannins (Schering) mitteilen.  Vor unge-

") M. Niereostein, B. 88, 8641 [1903]: 40, 917 [1907]; 41, 77, 3015
[1908); 42, 1122, 3552 [1909]; 48, 625 [1910]; A. 886, 318 [1912]; 388,
223 [1912).

2) B. 46, 915 [1912.
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fahr zwei Jahren hat R. J. Manning?!) aus dem chemischen Labo-
ratorium der Universitit Toronto (Canada) berichtet, daB ein nach
Walden?) gereinigtes Scheringsches Tannin beim Esterifizieren in
Athylalkohol zwei Pentaiithylester des Pentagallolyl-glucosids,
CiHs; 05:(0.CaHs)s + 5Hs O und +15H, O, geliefert hat, und hat
s. Z. hieraus geschlossen, dafl das Tannin ein Pentagalloyl-glucosid
sei. Wir mochten schon hier darauf hinweisen, daB die Esterbildung,
wie sie Manning gefunden hat, sich nicht mit der Auffassung des
Tannins von Fischer und Freudenberg vereinbaren lifit.

Da, wie die Untersuchung von M. Nierenstein?®) ergeben hat,
das Tanpinum levissimum purissimum Schering*) bei der Hydrolyse
mit Alkali keinen Zucker lieferts), so haben wir auch dieses von
Nierenstein fiir seine Untersuchungen verwandte Taonin verestert,
dabei erhielten wir aber nur Gallussiure-dthylester. Wir haben
ferner nach der Isolierung des Esters das von der unverinderten
Gallussiure durch Fillen mit Bleiacetat befreite Filtrat auf Zucker
gepriift. Wir konnten so keine Spur eines Fehlingsche Losung re-
duzierenden Produkts nachweisen. Man darf also allem Aubscheis
nach nicht von jeweiligen Zuckerbefunden auf den allgemeinen
Glucosid-Charakter des Tannins schlieflen.

Des weiteren erwidhnen wir hier auch die Erfahrungen von Her-
zig und Renner®), die bei der Hydrolyse des Methylotannins nach
dem Ausithern einen Riickstand erhielten, der »als optisch-inaktiv be-
funden wurde« und ferner die Ergebnisse von Sisley”): »je suis tout
absolument d'accord avec Nierenstein pour reconnaitre que l'acide
gallotannique n’est pas un glucosides.

Bei der Esterifizierung des Tannins haben wir uns an die friiher
beschriebene Methode®) gehalten. Zur weiteren Reinigung wurde je
1 g des Produkts in 15 cem Aceton gelost und mit 40 ccm Petrol-
dther in je 10-cem-Portionen fraktioniert gefillt. Jede Fraktion wurde
aus Chloroform umkrystallisiert. Fraktionen I—II[ schmolzen bei
156—158°, dagegen lag der Schmelzpunkt der Fraktion IV bei 151—
154°. Diese Fraktion enthielt unverinderte Gallussiure, von der sie

1) Am. 32, 1312 [1910]. 2 B. 31, 3167 [1898].

% Ch. Z. 34, 126 [1909]. :

4} Es sei hier besonders betont, daB Nierenstein fir seine Arbeiten
nur dieses Tannin verwendet hat.

5) Das fir die Mitteilungen VII, VIIT und zum Teil IX verwandte Tannin
wurde jedesmal auf Zucker geprift und nach der Hydrolyse mit Alkali als
zuckerfrei befunden.

6 M. 30, 543 [1908]. ) Bl [4] 6, 727 [1909]. & Manning, L e
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durch Behandeln mit Natriumcarbonat-Losung, die mit Kohlenséure
gesittigt war, befreit wurde!). Das so erhaltene Produkt schmolz
dann bei 156—158°. Alle vier Fraktionen gaben mit Eisenchlorid
eine ausgesprochene Blaufirbung.

0.1325 g Sbst.: 0.2638 g CO,, 0.0574 g H;0. — 0.1220 g Shst.: 0.2450 g
0y, 0.0596 g H;0. — 0.1640 g Sbst.: 0.3302 g CO,, 0.0741 g H,0, —
0.1254 g Sbst.: 0.2531 g CO,, 0.0560 g H-O.

CsHi005. Ber. C 54.54, H 5.05.
Gef. » 54.30, 54.76, 54.92, 55.04, » 4.81, 543, 5.02, 4.96.

Fiir Gallussiure-ithylester finden sich folgende Schmelzpunkts-
angaben: 141° (Ett1)?), 150° (Ernst und Zwenger)® und 158°
(Grimaux)*). Ein von uns dargestelltes Praparat schmolz scharf bei
157.5°% der Mischschmelzpunkt der Ester aus Gallussiure und Tanpin
lag bei 157—158°.

Wir teilen hier ferner die vou uns beobachtete Rotationsab-
nahmen des Tannins beim Kochen im Wasserstoffstrom mit. Wir
haben uns bisher diesen Vorgang als Mutarotation vorgestellt und
dabei angenommen, dal} das Polydigalloyl-leukodigallussidure-
anhydrid,

(OH); Cs11,.CO.[0.(OH); CsH..CO,.0
.(OH).(EG H;.C0O.0.(OH):CsH,.CH(OH). O .(OH). (I:GH”

O - = CO
in die optisch schwichere Polydigalloyl-leukodigallussiaure iiber-
geht®). Im Lichte der Arbeit von Fischer und Freudenberg
konnte man diese Erscheioung aut das Tannioglucosid zuriickfiihren,
doch miiBte man solchenfalls von diesem Glucosid erwarten, daBl in
ihm nicht alle Hydroxyle durch Gallussiurereste besetzt sind€). Wir

1) Vor dem Reinigen mit Natriumcarbonat gab die Elementaranalyse
folgende Werte: .

0.1353 g Sbst.: 0.2564 g CO., 0.0673 g H;0.

Gef. C 51.68, H 5.53.

7) B. 11, 1882 [1878]. 3 A. 159, 28. Y Bl 2, 94.

3) Wir haben auch die elektrische Leitfihigkeitszunabme wihrend der
Siurebildung zu messen versucht. Die so erhaltenen Werte fielen aber so
niedrig aus, dall wir von der Beschreibung dieser umstindlichen Versuche
absehen. Wir mochten hier auf den interessanten Befund von Fischer und
Freudenberg (I c.), daB die Aciditiit des Tannins /,o derjenigen der Gallus-
siiure und ca. /s der Digallussiure entspricht, verweisen. Dieses stimmt
ziemlich gut auf Tetradigalloyl-lenkodigallussiure (vergl. Nieren-
stein, A. 388, 250 [1912]), wodurch der Siurecharakter des Tannins in un-
gezwungener Weise eine Erklirung findet.

6) Vergl. hierzu Rabe, B. 43, 2964 [1910].



wollen uns einstweilen einer definitiven Anffassung beziiglich des Vor-
-ganges enthalten, da wir, leider, das fir diese Zwecke verwandte
Tannin s. Z: nicht auf Zucker untersucht haben. Doch méchten wir
noch hier erwihnen, dafl wir bei Zusatz von einem Tropfen Pyridin

zu einer alkoholischen Tanninlgsung von [at]})9 ==26.42° einen sofort ein-

tretenden Fall aunf [a]D = 13.8° beobachtet haben. Wie der eine von

uns gefunden hat, wird das Polydigalloyl-leukodigallussdureanhydrid
durch Pyridio in die Polydigalloyl-lenkodigallussiure umgewandelt?).
. Abnliche Rotationsabnahmen gaben auch Zusitze von einem Tropfen

Anilin und Chinolin. Die erhaltenen Werte waren fiir Anilin '[a]lg
== 19.30° und fiir Chinolin [u]}f.—; 18.30°, Fiir das Mercksche Tan-
“pin finden Fischer und Freudenberg? in Alkohol [,‘]%?: 18.430,

Flawitzki®) fiir ein Tannin der Firma Schering [a]}}=22°.

Fir die Rotations-Bestimmungen in waBriger Losung wurden die
Tanninlésungen in einer Silberflasche mit RickfluBkihler aus Glas unter Ein-
feiten von Wasserstoff gekocht und Gerbstoff- wic auch Rotations-Bestin:-
mungen ausgefithrt. Die Gerbstoffbestimmung geschah nach der Caseinme-
thode von Korner und Nierenstein#). Sie ermoglicht unter Abzug der
»Nichtgerbstoffes die Berechnung des spezifischen Drehungsvermdgens des
Tanninmolekiils, AuBerdem haben wir auch die »Nichtgerbstoffes, d. h. den-
jenigen Teil, der nicht von Casein absorbiert wurde, aul Gallussgure durch
Titrieren mit Katiumpermanganat nach der Lo wenthalschen %) Methode quan-
titativ untersucht. FEine Reihe von Versuchen hatte nimlich ergeben, dafl
10 cem einer 0.1-prozentigen Losung der unten angefihrten Sauren folgende
Mengen einer 0.03-prozentigen Kaliumpermanganat-Losung unter Abzug des
fiir den Tudigo verbrauchten Permanganats verlangten: Gallusséure==21.60ccm,
- Digallussiure = 26.70 ccm und Leukodigallussiiure = 28.10 cem. Hierdurch
..war die Méglichkeit gegeben, die »Nichtgerbstolfe« quantitativ zu identifizierene
Aullerdem haben wir in cinigen Fillen groBere Mengen der Nichtgerbstoffe
_dargestellt und sie auf ihre optische Aktivitit untersucht. . Die Untersuchung
ergab, daf} diese optisch-inaktiv waren,was also die Abspaltung von d-Leuko-

" <ligallussidure (und auch von Glucose) aus dem Tanninmolekil ausschliefit. Die
Permanganatwerte ergaben ferner, dafl die Nichtgerbstoffe nicht Digallussiure
enthielten, so daB wir den Nichtgerbstoff-Zuwachs als Gallussiiore®) betrach-

1) Nieronstein, A. 888, 252 [1912]. = 2) L ¢
3 §R. 31, 3167 [1898).
% Ch. Z. 36, 31 [1911].

5 Vergl. Procter-Paefiler, Gerberex‘chemleche Untersuchungen S. 123,
Berlin 1901.

6 Die »Nichtgerbstoff«-Menge einer grolleren Menge 6 Stunden-lang ge-
kochter Ldsung gab beim Auflgsen in wenig Wasser und zweimaligen Um-
krystallisieren schon krystallisierende Gallussiure. Kleine, bei 239—240°
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teten. Fir unsere Versuche verwandten wir eine 5-prozentige Tanniolésung;
10 ccm der Ldsung gaben beim Eindampien und Trockmen his zur Gewichts-
konstanz einen Trockenriickstand = 0.4518 g (Durchschnitt aus 2 Bestim-
mungen). Fiir die »>Nichtgerbstoff«-Bestimmung wurden 20 ccm der Losung
auf 100 ccm verdiinnt und 30 Minuten mit 6 g Casein und weitere 15 Minuten
mit 3 g Casein auf der Maschine geschittelt. Die Losung wurde 2—3-mal
durch ein Bariumsulfatfilter filtriert und 50 ccm der Losung cingedampft und
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Das Rotationsvermégen wurde im 2-dm-Rohr bei 13° im Natrium-
licht bestimmt. Nachstehende Tabelle gibt die so erhaltenen Werte.

Nichtgerbstoffe . Be-
Gallussiure Gerbstotfe| Drehungsvermogen merkung)
b )} — —-| Tannin , -
Yo KMnO4in cem ab- | spec. Nicht-
R | gef. | ber. g gelesen | Drehung [gerbstoife

0.0244 53.40 52.70 04274 | +5.83° +68.220| inaktiv
0.0267 56.20 57.70 04251 | +5.65°  +66.45°
0.0305 63.20 | " 65.80 0.4213 | +5.50° © +65.28°] inaktiv
0.0316 68.10 68.35 0.4202 | +5.350 +63.680
0.0349 7470+ 7540 0.4169 | +5300 | +63.57°
0.0387 84.70 83.60 04131 | +5.25" , +-63.54°
0.0425 90.60 91.80 0.4093 | +5.20° ' +63.53°| -

0.0408 88.10 88.20 0.4110 | +500° . +61.00°} inaktiv
0.0407 79.70 88.00 04111 | +4.95°  +460.220
0.0489 | 102.00 107.10 0.4088 | +4.91° | +4-60.04°
0.0414 84.20 89.50 0.4104 | 4-4.920 | 4+-60.00°| inaktiv
0.0500 ; 102.40 | 108.10 0.4018 | +4.81° | 4-59.85°
0.0532 112.60 115.10 0.3986 | -+4.770 | +59.84°

el
W= O OO d W=D

Zum SchluB teilen wir noch upnsere weiteren Erfabrungen beziig-
lich der Bildung von Gallamid aus Acetyl-tannin mit. Wie
8. Z. berichtet wurde?), sind die Apalysen des so gewonpenen Gall-
amids zu niedrig ausgefallen, so daB Nierenstein seine Bildung
als zweifelhalt betrachtet hat. Wie wir fanden, haftet dem so ge-
-wonnenen Gallamid eine hioher schmelzende Substanz in Spuren an.
Durch Auskochen mit essigsaurem Athyl erhilt man aber Priparate,
die auf Gallamid gut stimmende Werte geben. Der Schmelzpunkt des

schmelzende Nadeln, die die fir die Gallussiure charakteristischen Farbenre-
aktionen gaben.
0.1642 g Sbst.: 0.3002 g CO,, 0.0572g HsO0.
C1H505. Ber. C 49.41, H 353.
Gef. » 49.83, » 3.83.
) Mittel aus 2 Bestimmungen.
% Nierenstein, B. 48, 1688 [1910]: 43, 533 [1912].
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so gewonnenen Gallamids liegt bei 244—245°, wie ihn auch Sehiff
und Pons?) gefunden haben, nicht aber bei 251—253°, wie Nieren-
stein?) friiher fiir Gallamid aus Acetyl-tannin angegeben bhat?).
0.1262 g Sbst.: 0.2308 g CO,, 0.0458 g H;0.
C/H;O,N. Ber. C 49.70, H 4.17.
Gel. » 49.80, » 4.03.

Bristol, Biochemisches Universititslaboratorium.

188. Joh. Scheiber und Max Knothe: Zur Kenntnis der
Chlor-camphernitrilsiure.
[Mitteilung aus dem Laborat. fir angew. Chemie der Universitat Leipzig.)
(Eingegangen am 14. Mai 1912.)
Das letzte Heft der »Berichtes entbalt eine Publikation des Hrn.
J. Bredt?) iiber die Umsetzung von Camphersidurechlorid und Chlor-
camphersiurechlorid mit Ammoniak. Gelegentlich einer in anderem
Zusammenhang demnichst mitzuteilendeo Untersuchung haben wir
iiber den gleichen Gegenstand gearbeitet, nachdem der eine voo ubs
bereits vor mehr als zwei Jahren Hrn. A. Deutschland hierzu ver-
anlaft bhatte. Die von uns®) gewonoenen Ergebunisse decken sich mit
deneun des Hrn. J. Bredt und seiner Mitarbeiter, indem auch wir
Entstehung von Campher-sek.-tert.-nitrilsdure (Schmp. 152°) bezw.
Chlor-campher-sek.-tert.-nitrilsiure beobachteten. Die letatere
Substanz erhielten wir aus verdiiuntem Alkohol in schimmernden
Blittchen., Die Analysen ergaben:
CioHjuOsNCL. Ber. C 55.66, H 6.54, N 6.51, Cl 16.44.

Gef. » 55.76, 55.64, » 6.44, 6.73, » 6.79, » 16.33, 16.14,
wobei es sich zwecks Erlangung genauer Zahlen als notwendig erwies,
die Verbreonungen in einem sehr laogen Rohr auszufiibreo, da anderen-
falls Kohlenoxyd entwich.

In Benzol zeigte die Saure doppelte MolekulargriBe, wahrend in
Eisessig die erwarteten Werte resultierten:
Ci10H140aNCL.  Ber. M 215.6. Gef. M 406—410 (Benzol), 206—211 (Eisessig).
Die von J, Bredt beschriebene Umwandlung in Camphanonitril
“(Schmp. 138-—139% [unkorr.]) mittels wilrigen Natriumcarbonats

1) B. 18, 487 [1883]. 7 B. 48, 1689 [1910),
%) Die friher gefundenen Werte waren:
C 48.76, 48.95, 48.11, H 5.41, 4.84, 4.98.
9 B. 45, 1419—1429 {1912).
%) Beziiglich naherer Einzelheiten vergl. man die demnéchst erscheinende
Dissertation des Hrn. Knothe. Sch.





