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130. A. Geake und M, Nierenstein: Zur Konstitutionsfrage
des Tannins, XI.').

(Eingegangen am 4. Mirz 1914.)

Fiir das Tanninmolekiil hat der eine?) von uns auf Grund der
seinerzeit von ibm isolierten Spaltungsstiicke die Konstitution eines
Polydigalloyl-leukodigallussiureanhydrids,

(OH); Cs H,.CO.[0.(OH), CsH,.C0]x0

.(OH)C{G H,.CO.0.(0OH),.Cs Hg.E)H(O H).0.(0RH), Cf H,.
0. e - CO

angenommen und das optische Verhalten des Tannins lediglich auf
die Leuko-digallussiure-Komponente bezogen. Dieses ist zu
berichtigen, da wir inzwischen, wie es schon K. Feist®) und auch
I. Fischer und K. Freudenberg*) io letzter Zeit vor uns getan
haben, bei der Siure-Hydrolyse nach den letztgenannten Forschern %)
im Tanninmolekiil Glucose nachgewiesen haben, wodurch also obige
Formel von Nierenstein, soweit sie auf der Annahme beruht, dafl
das Tanninmolekiil keinen Zucker entbalte, endgiiltig hinféllig wird.
Dasselbe gilt auch demgemil der Kritik, die Manning und Nieren-
stein®) an der ersten Publikation der HHro. E. Fischer und K.
Freudenberg”) geiibt haben.

Dieser Fehler Nierensteins, die Glucose als eine der Kompo-
nenten des Tanninmolekiils iibersehen zu haben, liegt in der von ihm
angewandten Alkali-Hydrolyse®), worauf auch schon von andren
Seiten mit Recht hingewiesen wurde®). Die Alkali-Hydrolyse hat
Nierenstein infolge der einander widersprechenden!®) Angaben bei
der Siure-Hydrolyse (von 11 ilteren Angaben sprechen sich 4 fiir,
7 gegen den Zuckergebalt des Tannins aus) angewandt, auBerdem beob-
achtete er schon vor einigen Jahren, daB sogar Gallussiure dlters bei

) Nierenstein, B. 8%, 3641 [1905]; 40, 917 [1907]; 41, 77, 3015 [1908];
42, 1122, 3552 [1909]; 43, 628 [1910]; A. 386, 318 [1912]; 388, 223 [1912];
Manning und Nierenstein, B. 45, 1346 [1912].

?) Nierenstein, A. 388, 226 [1912). %) Ch. Z. 33, 918 [1908).

4) B. 45, 015 [1912]. %) Fischer u. Freudenherg, B. 45, 923 [1912].

1L e e 8) Nierenstein, Ch. 7. 84, 126 {1909].

9) Vergl. K. Feist, B. 45, 1494 [1912]; J. Herzig, B. 45, 1986 [1912];
E. Fischer und K. Frcudenberg, B. 45, 2713 [1912].

1% Vergl. Nierenstein, Chemic der Gerbstoffe. F. Enke, Stuttgart
(1910].
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lingerem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure eine schén krystalli-
sierende Substanz liefert, die die Fehlingsche Losung reduziert.
Unter diesen Umstiinden schien es nicht angebracht, mit Schwefelsiure
zu hydrolysieren, was dann zur Alkali-Hydrolyse und ihren Nachteilen
gefiihrt hat.

Im Einklang mit Fischer und Freudenberg finden auch wir,
dafl die Glucose eiu festgebundener Teil des Tanninmolekils ist. Wir
haben zwar anfangs in den Angaben von H. C. Biddle und W.P.
Kelley'), dafl das Drehungsvermigen des I'annins durch Zusatz von
Bierhefe in einigen Tagen abnimmt, sogar verschwindet, einen Beweis
»osunsten der Annahme, dafl der Zuckergehalt eine Verunreinigung
sein diirfte, oder daB ein Teil der Glucose locker im ‘l'anninmolekiil
gebunden sei, erblickt, doch kounen wir diesen Beobachtungen der
HHrn. Biddle und Kelley nicht beipfiichten. Beim Wiederholen
threr Versuche haben wir zwar iv einigen Fillen Rotationsabnahmen
beobachten kdénnen, doch handelte es sich jedesmal um Schimmel-
pilz-Infektionen®), da wo diese vermieden werden konnten, blieb das
Drehupgsvermdgen des ‘I'annios auch bei lingerem Stehen mit Bierhefe
unveriindert.

Wir haben ferner auch die von uns verwaudten 'I'apninpriparate
durch Ausfillen it Bleiacetat resp. Bleicarbonat nod Entbleien mit
Schwefelwasserstolf auf freie Glucose geprift, wir konuten sie
auch in einigen Fillen nachweisen. Solche Tanninpréparate haben
wir aber fiir unsere Untersuchungen nicht angewandt.

Des weiteren haben wir auch versucht, das Tanpin der par-
tiellen Hydrolyse mittels verdiinnter Schwefelsdure zu unterwerfen.
Fir diesen Zweck eignet sich die vierstiindige Hydrolyse am besten.
Wir erhielten so folgende Spaltungsstiicke des Tanninmolekiils:

1. Eine amorphe, zuckerhaltige Substanz von fast derselben
Zusammensetzung wie das l'annin, Sie fillt Gelatine und wird von
Casein quantitativ gebunden. Voo demn Tappin und der Penta-
galloyl-glucose von Fischer und Frendenberg?) unterscheidet sie
sich durch ibr héheres Drebhungsvermégen, das besonders in Eisessig
und Alkohol zutage tritt. Wir haben anfangs an ibre Identitit mit
dem Tannin geglaubt und sie als unverindertes Tannin angesprochen,
doch halten wir dies fiir unwabrscheinlich, besonders in Aunbetracht

Y Am. 34, 918 [1912],
") Vergl, hierzu die schone Untersuchung von Lewis Knudson (Journ.
Biol. Chem. 14, 159—202 [1912]) iiber »Tapnic acid fermentation«. 3) I c.
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der hochgradigen Bildung von Gallussiure, ohoe daB dabei freie
{>lucose nachweisbar ist. Sie entspricht ca. 60—70 %, des ange-
wandten Tanoins.

2. Gallussidure in einer Ausbeute von ca 20—259,.

3. Eine schon krystallisierende, zuckerfreie Substanz in einer
Ausbeute von etwa 2!/:—4°%, Die ldentifizierung dieser Substanz
ist uns bis jetzt nicht gelungen, so dall wir ihre Beschreibung leider
aul eive spitere Mitteillung verschieben miissen.

Experimenteller Teil

1. Nachweis von Glucose im Tannin-Molekiil.

Wir haben die Hydrolyse genau nach Fischer und Freuden-
berg mittels verdiinnter Schwefelsiure durch 70-stiindiges Frhitzen
auf dem Wasserbade ausgefiihrt. Wie aus der ubtenstehenden Tabelle
zu entnehmen ist, sind die von uns erhaltenen Werte groen Schwan-
kupgen unterworfen, und wir betonen daher ausdriicklich, daB es
sich in jedem Falle um verschiedene Hydrolysen ein uvd des-
selben Taovinpriparates handelt. Wir baben auch das auf Zucker
zu priifende Filtrat mit Eisenchlorid, Cyankalium und Kaliumbydroxyd
auf Gallussiure und auf die von uns oben erwihnte Substanz, die
beim Erhitzen der Gallussaure mittels verdiinnter Schwefelsiure entsteht.
gepriift.  Letztere gibt namlich braungelbe Farbungen mit Eisen-
chlorid und Alkali. Des weiteren haben wir auch, wie es schon
Fischer und Freudenberg?), sowie Feist und Haun? vor uns ge-
tan baben, das Glucosazon dargestellt®) und uns auch auf diesem
Wege von der Anwesenheit der Glucose iiberzeugt. Die quantita-
tiven Zuckerbestimmungen haben wir auf polariskopischem Wege
und mit Febhlingscher Losung nach dem maBanalytischen Verfahren
von G. Bertrand?) ausgefiihrt.

Auf Grund der von uns beobachteten Schwankungen im Zucker-
gebalt und der in Tabelle I beschriebenen Farbungen der Filtrate,
die auch auf andre Substanzen neben der Glucose schlieBen lassen,
erblicken wir aber in unseren Versuchen dennoch nur einen quali-
tativen Zuckernachweis im Tabninmolekiil.

D L e % Ch. Z. 87, 1201 [1912].

%) Das erhaltene Glucosazon hatte Leil schnellem Erhitzen einen Schmelz-
punkt von 199—200° unter Zersetzung und gab bei der Stickstoffbestimmung
nach Dumas mit der Theorie ibereinstimmende Werte.

4 Bl [8]) 85, 1285 [1906]. Abderhaldens Handb. d. biochem. Ar-
beitsmethoden 2, 181 {1310].



Fabelle I
Glycose Reaktionen des Filtrats
1}
2E 4% FeCl KCN NaOH
AT
Schering. 0.91 2.70 farblos farblos farblos
Tann. leviss. puriss. 0 4.63 | schw. braun » schw, braun
Priparat 1.7)9), 6.38,7.581 > » ischw.gelb(?)| » »
16 2.48 >< 100 — 4.6 » » farblos —
[al1} = + 39 sc 0,888 = + 7000° | — 2.3 [ braunrot » —
(in Wasser) — |59 braun >
. " 1540 5.28 |schwach gelb » schwach gelb
I;Ié%parf(;o L. 5.16 ’ 568 »  » »
16 | 200> 001582551 » > » k'mm olb
lelp =+301 > 0876 = T 6822|495 1575| » s » %
(in Wasser). .
Kahibaum. 0.27 i 2.18 gelb farblos | schwach gelb
Gerbsiure 1 (krystall.) 0 13.04 [schwack grin » rot
4.94,5.14 farblos » schwach gelb
|a}36 2 38 >< 100 — + 68730 [4.676.00 gelb > » »
T 3910877 2.274.63 | schw. gran- » gelb
(in Wasser). ; braun
2.08 ' 4.11 | schw. grin- » schwach gelb
; braun
Merek. 0 3.26| rotbraun farblos farblos
Ext . light, clearly soluble, | 9-0! 6.69 farblos .
IR pare, very PWB’ crearly SOt 855 | 8.34 griinbraun | schwach rot gelb
2 16 >< 100 0 2.68 | schw. braun | farblos »
[a]}} = + 597 < o.gsp = + 6298 1.28]420] » > > »
(in Wasser).
Schuchardt. 0.10 | 2.16 | schw. griin- farblos farblos
Tann. leviss. puriss. braun
(a8 9‘1];.5()(%;.](%1()(F)"mss 6.75 , 6.40 | dunkelbraun farbéos rosa
aly =+ == 4 72.38° ? weiler
v 3.91>0.883 1 Niederschlag

(in Wasser).

Des weiteren erwithnen wir noch, dafl wir bei 3 Hydrolysen eines
technischen Praparates der Firma Merck folgende Werte erhalten

habeun:

auf polariskopischem Wege: 4.05,

» mabBanalytischem

0,

Das Praparat enthielt keineu freien Zucker.

»

11.55%, Glucose,
: 6.85, 2.21, 11.82%,

!) Dieses Praparat haben Manning und Nierenstein (B. 45, 1548
[1912]) fir ihre Untersuchungen verwandt.
?) Die Werte beziehen sich auf wasserfreies Tannin.
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2. Einwirkung von Bierhefe auf Tannin.

Bei diesen Versuchen haben wir uns genau an die Vorschrift der
HHro. Biddle und Kelley') gehalten. Tabelle II gibt die voo uns
erhaltenen Resultate.

Tabelle II.

Drehungsvermégen (u:]})6 =
S Schimmelpilz-
sofort be- | nach kurzem n;:g ls(:'et}?g:- Wucherung
i 3
stimmt Stehen %) it Bierhefe

Schering 1 70.00° | 68.30°0 63.98° schwach
Schering 1L 68220 | 68.220 67.360 kaum bemerkbar
Kahlbaum 68.73° | 68.99° |  68.42° | abwesend
Merck 62,980 | 67640 11.08¢ sehr stark
Schuchardt 72.38° 68.220 68.05° abwesend

3. Partielle 4-stiindige Hydrolyse des Tannins.

Fir diesen Zweck haben wir Tanninum leviss. puriss. Schering
direkt bezw. nach der schonen Methode von Fischer und Freuden-
berg?) gereinigt, verwandt.

de 50 g Tannin werden mit 500 ccm einer 5-proz. Schwelelsiurelésung
auf dem Wasserbade bei 100° 4 Stunden lang hydrolysiert und sofort unter
der Wasserleitung abgekiihlt. Hierauf versetzt man mit Natriumcarbonat,
bis die Losung gerade neutral reagiert, und schiittelt mit viel essigsaurem
Athyl aus. Diese Extraktion wiederholt man so lange, bis dle Essigester-
Schichten farblos sind. Man erhslt so zwei Schichten:

eine wiBrige Natriumecarbonat-Schicht

und eine Essigester-Sechicht,

die man getrennt verarbeitet.

Die Essigester-Schicht schiittelt man mit kohlensdure-gesittigter Na-
triumcarbonat-Losung (40 g in 300 cern Wasser) ans, wobei im Essigester
nur Spuren eines Riickstandes beim Verdampfen zuriickbleiben. Der Natrium-
carbonat-Auszug wird mit verdiinnter Schwelelsiure angesduert, wobei ein
kleiver Niederschlag anusfallt. Diesen haben wir nicht untersucht. Das Filtrat
wird mit viel essigsaurem Athyl, bis pichts mehr in letzteres iibergeht, ausge-
schiittelt und der Essigester-Auszug unter stark vermindertem Druck zur
siruposen Masse eingedampft. Hierauf wird der sirupdse Riickstand in
320 cem  essigsaurem Athyl geldst, von Natriumsulfat abliltriert und mit
350 ccm iiber Chlorcalcium getrocknetem Chloroform gefallt. Man erhilt so

H1le

?) Vergl. hierzu Manning und Nierenstein L. c. beziigl. der event.
Mutarotationserscheinungen beim Tannin.

) Lo

Berichte i. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 59
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einen weiBen volumin{ cn Niederschlag, der schnell abgenutscht und mit
Petrolather gewaschen wird. Man trocknet 5—6 Stunden bei 60—70° und
denn im Exsiccator. Ausbeute ca. 24 g.  Wir werden diese Substanzen als
Substanz A bezeichuen.

Durch Zusatz von Petrolither zum Gemisch aus essigsaurem Athyl und
Chloroform erhilt man zirka weitere 2 g, die wir mit der Hauptmenge fiar
identisch halten, doch nicht weiter untersucht haben.

Die oben erwihnte wiBrige Natriumcarbonat-Schicht extrahiert man
zuerst mit Ather, wobei nur Spuren einer Substanz in Losung gehen. Hierauf
wird mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und unter stark vermindertem
Druck eingedanpft. Der Rickstand wird im Soxhlet mit Ather ausgezogen,
wobei beim Verdampfen desselben ein Rickstand zuriickbleibt, den wir als
Substanz B bezeichnen wollen. Ausbeute ca. 12 g.

Man kann aber hier auch so arbeiten, daB man den wiBrigen Natrium-
carbonat-Auszug stark ansduert und mit viel essigsaurem Athyl auszieht.
Beim Eindampfen desselben bleibt dann Substanz B zariick. Wir ziehen die
erste Methode der letztgenannten vor.

a) Untersuchung von Substanz A. Zur weiteren Reinigung
lost man in 320 cem essigsaarem Athyl und fallt mit 350 cem trocknem
Chloroform. Die trockne Substanz stellt ein weiles, amorphes Pul ver
dar, das sich leicht in Wasser, essigsaurem Athyl, Alkohol und Aceton,
schwerer dagegen in Ather lost. In Petrolither ist die Substanz un-
loslich. Die wifirige L&sung wird von Leim und Strychein gefillt,
mit Eisenchlorid gibt sie einen blauschwarzen Niederschlag und firbt
sich mit Cyankalium schwach rot. Gegen Lackmus reagiert sie sauer.

Praparat I (aus Taon, lev. pur. Schering gewonnen). Eine Gerb-
stoff-Bestimmung nach der Methode von Korner und Niereasteinl),
modifiziert von C. W. Spiers?), gab 99.89, Gerbstoff. Nach Fischer und
Freudenberg?® mittels verdinnter Schwefelsdure hydrolysiert, fanden wir
auf polariskopischem Wege: 8.72 % Glucose und nach der Bertrandschen
Reduktionsmethode: 8.64 9/, Glucose.

0.1526 Sbst.: 0.2902 g CO,, 0.0533 g HaO. — 0.1714 g Sbst.: 0.3247 g
COQ, 0.0581 g Hzo.

Gei. C 51.87, 51.65, H 3.91, 3.79.

Fiar die Rotutionsbestimmungen wuarde die Substanz wie fir die

Elenientaranalyse iiber Phosphorpentoxyd getrocknet:

[ =+ oo B — 176670 (in Wasser)
(o]l — O%Of%_ﬁ%g — 428,500 (in Alkohol),
[l — 4 6%53%2‘1%3 = + 27.60° (in Aceton),
[ = o+ s 00 = +- 26409 (in Eisossig).

) Ch. Z. 86, 31 [1911].
%) Journ. of Agricultural Science 6, 80 [1914]. ) le
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Praparat II (aus Tann. lev. pur. Schering, gereinigt nach
Fischer und Freudenberg). _

In Anbetracht der oft beobachteten hygroskopischen Natur des Tannins )
haben wir fir die Elementaranalyse das Priparat nach einigem Stehen im
Wagezimmer susgewogen und in einer undren Menge zur selben Zeit eine
Wasserbestimmung ausgefibrt. Der Wassergehalt wurde dann bei der
Berechnung der Elementaranalyse beriicksichtigt?). Die so erhaltenen Werte
fielen demgemil auch hoher aus. :

0.2815 g Shst. (Wassergehalt 13.64 9/,): 0.4780 g COs, 0.1106 g HaO. —
0.2496 g Sbst. (Wassergehalt 14.04 °/5): 0.4175 g CO,, 0.1191 g H,O.

Gef. C 52.99, 53.06, H 3.42, 4.38.

(o] = + 6%%10%3 =+ 72.95° (in Wasser),
[al — 4+ (%‘gg?_;.‘% = 4 929.89 (in Alkohol),
(o) = + 0%0—2%9%3 = +-31.0° (in Aceton),
(o]l =+ (%-(?297_ 212%3 =+ 29.69 (in Eisessig).

Zum Vergleich mit dem Drebungsvermogen des Tannins fihren
wir hier tabellarisch zusammengestellt das Drehuogsvermégen der von
uns angewandten Tanninpriparate und der Spaltungsstiicke an. Hier-
fiir baben wir diese in denselben Konzentrationen, unter Beriick-
sichtigung der Erfahrunger von Navassart®), ausgefiibrt.

Tabelle 1IL

Drehungsvermdgen [az]})6
Wasser | Aceton | Alkohol ; Eisessig
Yo  'h% 12 /o | 2 %o
| 1
Teon. lev. pur. Schering . . . | 69.35° | 11600 { 18900 | 14300
Spaltungsprodukt darawe. . . . 76.67° . 27.60° | 28.590 26.410
Gereinigt pach Fischer. . . . 17.430 ‘ 11.37° 17.390 15.80°
Spaltungsprodukt daraus. . . . 72.95° | 29.80° | 31.01° ! 29.620

Wir erwibpen hier noch, da8 Fischer und Freudenberg?) fiir
ibr Priparat von Pentagalloyl-glucose folgende Werte angeben:

In Wasser (1-proz. Lisuog): [a]%°=+ 31.4—35.7°.
In Alkobol (ca. 2-proz. Lésung): [a]?so = + 44.4°

1 Vergl. I1jin, B. 44, 3318 [1911]; Fischer und Freudenberg, B. 45,
920 [1912]; dagegen Niereunstein, A. 888, 244 [1912].
7) Vergl. A. Geake, Biochem. Journ. 8, 32 [1914]
%) Ztschr. Koll.-Cher. 12, 97 [1913]. 4 B. 45, 930 [1912).
59¢
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b) Untersuchung von Substanz B. Hier erhielten wir durch
fraktionierte Krystallisation aus Wasser unter Zuhilfenabme von Tier-
kohle Gallussiure und die oben erwiihnte Substanz von noch nicht
festgestellter Konstitution.

Die Gallussiure haben wir durch ihren Schmelzpunkt, Farben-
reaktion und Elementaranalyse identifiziert.

Diese Arbeit wurde zum Teil mit Mitteln ausgefiibrt, diz uns das
University Colston Research Committee bewilligt hat, wofiir
wir ihm verbindlichst danken.

Bristol, Biochem. Universititslaboratorium.

131. Fritz Weigert und Ludwig Kummerer:
Uber die Lichtempflndlichkeit von Anthracen-Derivaten, 1:
Die Anthracencarbonsiuren.
(Eingegangen am 28. Febrnar 1914.)

Die vorliegende und die folgenden Mitteilungen unter dem obigen
Titel bezwecken, im wesentlichen neues Material zur Kenntnis
arbeitspeichernder photochemischer Reaktionen herbeizu-
schaffen. Es soll zuniichst mehr qualitativ iiber einige neue chemische
Lichtwirkungen berichtet werden, deren quantitative Verfolgung der
spiteren Untersuchung vorbehalten bleibt.

Arbeitspeichernde photochemische Reaktionen.

Im Jabre 1866 wurde von Fritzsche?) zuerst beobachtet, dal sich
aus Losurngen von Anthracen im Sonnenlicht ein schwer losliches
Produkt, das Paranthracen, abscheidet. Spiter wurde von Elbs?)
und Orodorff und Cameron?®) lestgestellt, da dies Produkt ein
Dimeres des Anthracens ist. Es wurde daher sinngemiB als »Dian-
thracen« bezeichnet. In einer umfassenden quantitativen Studie
stellten Luther und Weigert?) fest, dall die Polymerisierung des
Anthracens im Licht eine wahre umkehrbare, photochemische Reak-
tion ist, daB also bei der Umwandlung Strablungsenergie in chemi-
scher Form aufgespeichert wird, welche bei der Riickverwandlung im
Dunkeln wieder frei wird. Orndorif untersuchte noch andre An-
thracenderivate in Bezug auf ibre Lichtempfindlichkeit. Es stellte

1 J. pr. [1] 101, 337 [1866]; 106, 274 [1869].

%) Ebenda (N. F.) 44, 467 [1891]. % Am. 17, 658 [1893].

1) Berl. Akad. Ber. 1904, 828; Ph. Ch. b1, 297; 53, 385 [1905].





