
- 7 ~  moiil). Letzlerle Chtmiker beriditigen jodoch nicht die eben- 
lalls  ungenaur ;Inga!ic des lIandbuclis 9 ) .  dalj der betreffende Sloff 
j .  1 5  T f 1 i e R 1 i c 11 se i ;  icli 1,eliaup te das (legenteil. 

IT a n r 1 c 111 (Holland), in1 November 1922. 

31. J. H e r ~ i g :  Zur Kenntnis dea chinesischen Tannins. 
(Eingegangen am 16. Pii>velIlbcr 1922.' 

k i t  tier Herstellung des El e t 11 y 1 o t a n  n i n s v-on €I e r z i 6 
rrtid T s c h e r n c 3) war mein Bestrcbcn dahin gerichtet, durcli 
:Jxaklc Fcrsiichc die einhcitlichc Na.tnr desselbeii iiaclizumciseu, 
wax mir, wic ich glaube, tatsiichlich so zieinlich gelungen ist. 
Ua13 tlas Methylotannin von H e r z i g und T s c li e r n c voni chine- 
sischen Tnnnin hergcruhrt hat, war dadurcli sicher gestellt, dnB 
;rls Ausgaugsmaterial imrner das Tannin i\I e r  c k puriss. pro aiiafysi 
~erwendet  morden war und diescs aus chiite hen Zackengallcn 
gc.tf'crnncii wird. Gegen den einheitlichcit c isclien CharaBtc.1, 
tlcs ~ q h i ! i c s i s c h c n  T a n n i u s  mufiten aber :tiigesichts der Ver- 
soc~hc I1 j i 11 s 4;) selir starlit BPdenken uiid Zweifel sicli gellend 

c.11 Iictgriilje clnlior init grolier lireucle die jungste A rllcit Y U I I  

1,' I' I I  rl t n 13 c r g b)). .  durch wiclclic diesc Schwicrigkeiten, \vie inir 
wl-irin i, einwaiidfrei weggeraumt mordcn sind. 

h i  dicwr Gelcgenheit inochtc icli abcr aach anderc 13eolJ- 
x h t u n g c n  iiiilteilen, wclche zeigen, daD man bei Einhaltung g r -  
wissor Iinni,e!cn ;LLIS d e n i  c h i n e s i s c h e n  T a n n i n  gariz ;my- 

urLzcivhnetc A.usI)euten an 11 e t li y l  o t a i i n  i ii c r h a1 t c ti Irann, ciu 
[ k i y h n d ?  clci. die Geweise fur  die chcmischc Individualitlt des 

1';tnniiis bedeutencl verstiirkl. 
.(:he cler hishcr nianchinal aufgcti~elcrie~i, iiich t gutcti 

A usbcnfeii itii Aiethylotannin ist hauptsiichlich in dcr liinesternng 
Z I I  sucheii, welclie rleii T T i  in e t h y 1 I t  h e I' - g a 11 u s s ii 11 I' e -in e - 
f 11 y 1 c s t c  r lieferl. Dancben lionnte ;i.ach i n  zwei FL.llen dcr 
$1 e t 11 y 1 c s t e r  d c I: L'c n tali1 c t h y 1  - m - d i  g a 1  1 n s s Bur c dadurch 
i d i e r t  werden, claB er in Mcthylalkohol relativ schwer liisfcli ist. 

E s  i s t  d i e s  i n c i n e s  W i s s e n s  d c r  e rs t , c  Pa l l ,  w o  
r l icscr  w i c h t i g e  B a u s t e i i i  d i r e k t  a i l s  dc tn  c h i n e s i s c h e i i  
7- ; i  n 11 i i i  g c IV o n n  e n  we r d c n k o n n  t c. 

C. r.  lliS, 105i [1919]. 2) loc. cit. 3 )  13. 38, oso [1903]. 
B. P i .  985 [1914]. 5, B. 55 ,  4813 [1922]. 
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Die Ausbeute an diesem Produkt der partiellen IIydroiyse 
war in ziemlich reiner Form bei dem einen Fall gegen 10~//o des 
Ausgangsmaterials; aber man konnte den .Eindruck gewinnen, daR 
darnit der Gehalt an krystallinischer, in Methylalkohol nicht leicht 
loslicher Substanz nicht erschopft ist. Offenbar gelingt die Rein- 
darstellung dieses Stoffes erst dann, wenn er in relativ grdRertw 
Mengen vorhanden ist. 

Die Vorsicht, welche bei der Methylierung beobachtet J\ e rdw 
muD, besteht darin, daS man die atherische D i a z o - m e  t h an - 
L o  s un g vor der Anwendung zweimal mit Dephlegmaloren bei 
moglichst niederer Temperatur abdestilliert. Der Riickstand nacli 
dem Abdestillieren des iiberschussigen Diazo-methans nimrnt, irri 

Vakuum getrocknet, eine feste IConsistenz an und I213t sicii LII  

einem festen Korper verreiben. Bisweilen ist er sogar beim Troc!c- 
nen direkt pulverformig auseinander gefallen. In jedem Fali wilt 

er aber, mit Methylalkohol iibergossen, fast ganz unloslich, krtimc 
lig und daher sehr gut absaugbar und mit Methylallrohol aus- 
waschbar. Die Methoxylzahl der so erhaltenen Produkte war schon 
fast angrenzend an den bis jetzt fur das Methylotannin ermitteltcri 
Wert und die Ausbeute war sehr befriedigend, wie folgendc Xu- 
sammenstellung der Resultate aus dem experimentellcn Teit dir- 
ser Arbeit zeigen soil: 
Gef. 1. 95.4, 11. 95.4, 111. 102, IV. 98.30/,, des AusgangsrnJietiul-. 

Die methylalkoholischc Losung hinterla& eine nicht mei-ir so 
konsistente Masse, welche zum Teil die schon oben ermahnten 1% 
dukte der Umesterung enthalt und dementspreehenti ‘iuch (iiiii’ri 

hoheren Methoxylgehalt aufweist. 
T r i m  e t h y l 5  t h e r - g a1 111 sit 11 r P - 

m e t h y l e s t e r  sind schon wiederholt beobachtet worden. A u s  
dem fertigen Methylotannin zum P e n t a m e t h y l o - m - d i g a l 1  L I ~  - 
s a u r e - i n e t h y l e s t e r  zu gelangen, wollte mir bisher nicht zc- 
lingen. Versuche in der Richtung der partiellen Hydrolyse mit 

dem Tannin selbst sind bis jetzt zum Teil mi5lungen, ZILIII  I’c.il 
wohl nicht endgultig geklart. 

Zusammenfassend kann man sagen, da13 die Darstellurrg 
des Methylotannins aus chinesischeni Tannin jetzt auflerordentlicti 
Ieicht und einfach sich gestaltet, und daS es jetzt wohl :itich 
reiner als bisher gewonnen werden kann. Beweis dcssen is1 
auch jetzt eine gute Ubereinstimmung in den Werten fur die spez. 
Drehung zu  erzielen. Praparate verschiedener Darstellung I i i ~ f c ~ r  

ten in beilaufig 2-proz. benzolischer Losung folgende Werte 

Umesterungen bis zum 

+ 12.440; [aJg 4 12.750; [a]? + 12.220. 
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Die bisher von H e r z i g uiid R e n  n e r 1) erzielteii Rcsultrt, 
lagen zwischen +90  und 3 - 1 1 0 .  

Die zu beschreibenden Versuche zur Methylierung wurdcri 
iiiit zwei Tanninen bestimmter Provenienz ausgefuhrt. Das eine 
war von Hrn. Prof. F r e u d e n b e r g  selbst aus Zackengallen nach 
der von ihm beschriebenen Methode hergestellt, das andere yon der 
Firma Me r c k aus demselben Material durch Extraktion mit Wasser 
und Reinigung mittels Athers gewonnen nnd als puriss. pro analysi 
bezeichnet worden. Von beiden Praparaten sind mir gr6Bere Men- 
gen zur Verfiigpng gestellt worden, und ich mochte'fur das lie- 
benswiirdige Entgegenkommen auch hier meinem besten Dankc 
Ausdruck verleihen. 

Vor dem Ubergang zum experimentellen Teil sol1 noch Fol- 
gendes bemerkt werden: K. F e i s t  und Haunz)  haben bei der 
Methylierung eines von ihnen dargestellten chinesischen Tannins 
iieben Fraktionen vom Gehalt von 37.49-37.61 O//o OCH3, weIche 
ungefahr dem Methylotannin von H e r  z i g und T s c h e r n e ent- 
sprechen wurden, merkwurdigerweise auch Fraktionen von wesenl- 
lich tieferem Gehalt erhalten, so z.B. von 30.61, 30.72, . 3 . i .  
33.1 9 'J//o 0 CH,. 

Diesbeziiglich ware zu bemerken, da13 die Methylierung von 
F e i s t  und H a u n  nicht unter der nach dem heutigen Stand 
unserer Erfahrung wegen der Moglichkeit einer Umesterung not- 
wendigen Vorsicht vor sich gegangen &. Zur Erklarung ihrer 
Resultate schein t aber dieser Umstand nicht zu genugen. Kleinere 
Werte fur den Methoxylgehalt, als den dem Methylotannin entspre- 
chenden, haben wir niemals beobachten konnen. Zur Aufhellung 
der Resultate von F e i s t  und H a u n  verbleibt also nur die. An- 
nahme einer unvollkommenen Methylierung. 

Besehreibnng der Versnehe '). 
A. C h i n e s i s c h e s  T a n n i n  v o n  F r e u d e n b e r g .  

1. M e t h y l i e r u n g :  Die ersten Versuche sind in der Vor- 
aussetzung unternommen worden, daD jetzt ein vie1 reineres -411s- 
gangsmaterial vorliegen wird und da13 dies auch die Reindarstel- 
lung des Methylotannins beeinflussen mul3. Die Reaktion ging mie 
friiher vor sich, aber schon nach dem Abdestillieren des iiber- 
schussigen Diazo-methans ergab sich in der Tat ein bemerkens- 
werter Unterschied gegen die fruher beobachteten Verhlltnisse. 

1) M. 80, 543 [1909]. 2) -4r. 251, 468 [1913]. 
3, Von H a n s  Berger. 



224 

Der Riic.kstand erwies sich jetzt, im Vakuum getroclmet, s ls  feste 
z u  einem Pulver verreibbare Masse. Kalt mit Methylalkohol iiber- 
gossen, war sie fast ganz unloslich, krumelig und lie5 sich glatt 
absaugen und auswaschen. In diesem Stadium getroclrnet und ge- 
wogen, betrug die Ausbeute 74.601, des Ausgangsmaterials. Ein 
zweiter Versuch ergab ein ganz ahnliches Resultat (Ausbeute 68.6 O j 0  

des Ausgangsmaterials). 
Aus beiden Materialien lie5 sich durch Ausscheiden aus 

warmem Methylalkohol reines M e t h y l  o t a n n i n  von richtigem 
Iconstanten Methoxylgehalt in ziemlich guter Ausbeute gewinnen. 

Es sol1 nun hier gleich eine Bestimmung der spez. Dreliung angeffigt 
werden, welche init dein reinsten bei den zwei Versuchen gewonnenen 
Methybtannin ausgeflihrt wurde. Der Methoxylgehalt war mit 38.09 O / O  

OCHs gefunden worden und die Bcstimmung der spez. Dreliung liefertc 
folgendes Resultat: 

0.9545g Sbst. in 5Occm Benml gelfist? i m  2-dm-Rohr bei 260 kx- 
stimmt; beobnclilet f 0.4750. 

[.I,” = + 12.440. 

Dadurch, daD die Extraktion init Methyldkohol in tler l< Ii 1 1 e 
I-W sich ging, war die Moglichkeit gegeben, nachzuweisen, wie 
sich der liest uber die Hauptansheute in bezug auf den Methosyl- 
gelialt verhalten wird. Diese Untersuchung iiihrte ZU dern be- 
nierlrenswerten Resultat, claD dieser Rest sich imnier durch einen 
hijhereri Methoxylgehalt auszeichnet als das &kthylolaiinin. 

Versuch I init der Ausb,eute VOII 74.6 d/o des Ausgangsmaterials licferte 
als Laugenpi-odukt 2S.S a/o mit dem G.ehalt \-on 43.070/, OCHa. 

Versuch 11. Ausbeute 68.6 O/o; Lauge 37.30/0 de; Ausgangsmaterials 
mil- dem Methoxylgehalt von 40.920/, OCH,. 

Diese Beobachtung fiihrte zu  dem SchIuD, da13 die in dcr 
Laugc enthaltenen Nebenprodukte ihr Entstehen einer eingetre- 
tenen Umesterung verdanken, was durch die weiteren Ergebnisst 
31;; sicher erwiesen zu betrachten ist. 

2.  G c w i n n i i n g  d e s  I ’ e n t i ~ i n e t h ?  l ~ ~ - ~ ~ z - ~ ~ i ~ : ~ l l ~ ~ s ~ ~ ~ 7 i  I ( A -  

in e t h y 1 e s 1 e r s. 

Bei eirtein neuerlichen ~~ethylierungsversuch init cleni gleiclieti 
Ausgangsmaterial trat mer.kwurdiger7eisc der I M  ein, tXalJ der 
Ruckstand nach dem Abdestillieren des Oberschusses sich in Me- 
thyklkohol in der Kalte glatt loste, so da5 Ton einer Geviiniiung 
des Methylotannins nicht die Kede sein konnte. AuDerdem zeigtc 
das Reaktionsprodukt, wie die kalten Laugenprodukte der oben ge- 
sc,hilderten zwei Vcrsuche, einen hoheren Methoxylgehalt (43.290,‘0 
0 CHs). 



Diese Laugenriickstiinde zeigten nacli den Sonimerferien 1921 
;uif den die Schalen bedeckenden Uhrgksern sehr schone Subli- 
inationen in Form feiner Xadeln. Diese suhlimierten Krystalle 
konnten durch Schinelz- und Misch-Schniclzpunkt als T r  i m e t h y  1 - 
ii t h e r - g a l l  u s s Bur e - ni e t h y l  e s t e r  charakterisiert werden. Zur 
qrofieren Sichelheit ist auch das Verueiliiiigsprodulit identifiziert 
worden. 

Von den Sublimationen ahgesehen, wareu mehr oder weniger 
deutliche Anfange von Krystnllisationcn zu hemerken, welche in 
der amorphen Masse eingebettet wareii. Nach vielen vergeblichen 
Versuchen gelang die Trennung der Krystalle inittels Methyl- 
nlkohols vorerst bei der oben erwdhnten ganz verungliickten Me- 
thylierung, bei welcher es sich um l o g  gehandelt hatte. Das Re- 
n.ktionsprodukt, mit kaltem bfeth-ylalkohol angeruhrt, lieferte einen 
lrrystallinischen Ruckstand, der sich ganz gut absaugen liel3. In 
wenig Methglalkohol gelost, schied sieh der Stoff in der RLlte aus 
rind zeigte einen Schmelzpunkt von 116-1230. i n  diesem Sta- 
dium hetrug die Menge 0.9g aus  1Qg Ausgnngsmaterial. Die Sub- 
stanz ist dann zweimal uinkrystallisierl wordqn, und der Schmelz- 
punkt lag d a m  Iconstant hei 124-1.270. Nun hetrug die Menge 
nur mehr 0.455g. 

Bei 1000 getrocknet lieferte der A6rp:r bei der Methosylbestimmung 
folgende Daten: 

0.lO.Lg Sbst. (nach Z e i s e l ) :  0.3573g AgJ. 
C ~ H ~ ( O C H ~ ) ~ C O ~ . C ~ H ~ ( O C H ~ ) 2 . ~ O O C H I .  Ber. CHs 45.81. Gef. CHi45.34. 

Hr. Ril a u t h n  e r I), der den Methylester cler Pentamethylo-nz- 
digallussiiure zuerst spnthetiscli hergestellt hatte, hat uns liebens- 
wurdigerw-eise eine geringe Menge seines Priiparates zur Verfiigung 
qestellt, wofur wir ihm unseren besten Dank auch hier ausdrucken. 
Der Schrnelzpunkt des Priiparates von i\Z a u t h 11 e r  wurde bei 126 
-1 280 gefunden, der Schmelzpunkt des noch einmal umkrystalli- 
sierten von mir erhaltenen Priiparates lag bei 125-1270; der Misch- 
Schmelzpunkt unseres Praparates mit dem von M a u  t h n e r konnte 
bei 125-1270 beobachtet werden, so daIj also an  der Identitat 
!)eider Kiirper nicht zu zweifeln war. 

Eine sehr geringe Menge di,eser Substanz wurde auch aus einer der 
beiden kalten methylalkoholischen Laugen erhalten, doch war nur die 
Baobachtung des Schmelzpunktes mbglich, weil bei der geringen Xenge 
tlas Absaugen nur mit dem Tonpltittchen unter entsprechend groBcn Ver- 
lusten mbglich war. 

1:. J. pr. [2]  85. 310 :1(112: 

Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jalirg. 1,VL 15 
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3. V e r b e s s  e r u n g e n  b e i  d e r  M e t h y l i e r u n g .  
Aus den oben mitgeteilten Beobachtungen muDte man den 

SchluB ziehen, daD durch eine Verunreinigung des Diazo-methans 
cine Uniesterung des bereits gebildeten Methylotannins oder einr 
hydrolytische Spaltung des Tannins noch 1-or der Methylieruny 
vor sich geht. Von den gleichen GesichtspunEten aus haben 
l i ' i s c h e r  und F r e u d e n b e r g  in einer Losung von Aceton ine- 
thyliert, um den Methylalkohol zu vernieiden. Wir haben ver- 
sucht, das Diazo-methan durch fraktionierte Destillation der Bthe- 
iischen Losung desselben :nit Hilfe ron Dephlegmatoren z u  rei- 
irigen. 

V e r s u c h  I:  Der nunniehr mil dern durch einmalige DesWlatbn 
gereinigten Diazo-methan und 5.5 g Tannin ausgefiihrte Versuch verlief 
wie folgt. Nach dem Ahdestillieren hinterblieh ein vakuum-konstante6 
Fmdukt von 6.22g. Dieses gab, mit kaltem Methylalkohol angerihrt 
einen absaugbaren, vakuun-trocknen Rficksland im Gewicht ron 4.325 g 
= 78.5 O/o des Ausgangsmaterials. Die w gewohene Substanz enthielt 
38.5 O/,, OCHs, wlhrend die kaltc methylalkoholische Lauge pinen Rack- 
stand lieferte vom Gewicht 1.420 g = 25.8 O/o des husgangsmatei-ial4 untl 
Clem Methoxylgehalt von 43.54 O/o OCH,. 

Dieses Resultat schien uns dahin zu deuten, daI3 ein durcli 
nochmalige fraktionierte Destillation gereinigtes Diazo-inethan in 
der Tat fur die Methylierung vie1 geeigneter ist, und die nnnmeht 
z u  beschreibenden Versuche sind stets mit einer Diazo-methan-Lb 
sung ,ausgefuhrt worden, welche z w e  i in a 1 destilliert worden wm. 

Die folgende tabellarische Zusammenstellung sol1 dnq Resultat 
zweier weiterer Versuche veranschaulichen. 

Riickstand 11 

Versuch I13.43 g 3.75 g 3.275 g =95.40/0 d. Ausg. 
*) III 2.98 81 - 12.845 ~ = 9 5 . 4  a )) B 

Hier sei noch eine Beslimmung der spez. Drehung angefithrt welcha 
ich bei einem sehr reinen Methylotannin yom \Ietlio\ylgrhalt 38.05 o/o 
\orgenommen habe. 

1.01Og Sbst. in 5Ocan Renzol gelbst in1 2dm-Rohr bestimmt Ieinpe 
ralur 240, lreobachtet 0.4750 

[a]? = + 12.75". 

Im BewuDtsein, das reinste bis jetzt dargestellte 11 e ; h y I o 
t a n n i n  in Handen z u  hahen, habe ich zur Erhiiirtnng (?ec 1Varh- 
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13. T a n n i n  p u r i s s .  p r o  a n a l y s i  v o n  J l e r c k .  
>lit den neuen Erfahrungen ausgerustet, haben wir uns dein 

S1 idiuni dieses Praparates zugewendet, zumal alle Versuche von 
I1  e r z i g  und seinen Mitarbeitern rnit ihm ausgefuhrt worden waren. 

Das Resultat von zwei Versuchen sol1 aus folgender Zusammen- 
slellung ersehen 

Ausgangs- 
material 

Versuch I V  3.22 5 
V 2.95> 

werden. 

c 
"4 Ruckstand I mit kaltem 
d 8 Methylalkohol ange- 

3.165g=98.3 O/O d.Ausg. '38.26 0.525g-16.3 01, 
3 . 0 1 8 ~ =  102 n 1) 2 (38.0d - 

Bei einem Methylotannin (Versuch V mit 38.06 O/o OCH,) murde 

0.4463g Sbst. in 25ccm Benml geldst, im 2-dni-Rohr bei 130 bestimmt. 

Beobachtet 0.436; [a]: = -t 12.22. 
Der Versuch wurde in 4-proz. statt 2-proz. Ldsung wiederholt. 
0.9473g Sbst. in 25ccm Benzol geldst, im 2-dm-Rohr h i  1 4 0  bestimmt. 

Beobachtet 0.893; [a]: - + 11.78. 
Eine Restiminung in 1-proz. Lbsung war prakiisch nicht inehr gut 

ausfuhrbar. 
d uch der Versuch der fralrtionierten Ausscheidung ails Me- 

thylalkohol is1 mit deni 11 e r c k schen Methylotannin wiederholt 
worden. 

:Iwh die spez. Drehung bestimmt. 

15+ 
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Gem-icht 

g 
E mu u I. Ausscheidung nus warmem Metliylalko1:ol 1.440 

S'$$ 11. B 3 D 0.305 
2%" a =  111. )> D >> 0.405 
5 S ~ * ' f  IV. >> >> D 0.590 

W + 
n Summe 2.140 

OCHl 

O;o 

37.81 

38.14 
- 

- 

Wenn inan die spez. Dtehung und den IIcthoxylgehalt a.ls 
Iiriterien der Reinheit rind der chemischen Iridi\~idu;l.litiit gelteri 
la&, so erscheinen die Beweise fiir die chemische Individualitiit 
des Methylotannins durch das i n  dieser ' 4rbeit Mitgelciltc bedeu- 
tend verstarlrt. 

Dies rormsgesetzt, ist es diirch die gliinzerideri i\irsberitert ;in 

Methylo tannin so zienilich erwiesen, dnB die Norverbindung des 
Methylotannins mintlestcns r[intl 90 "i0 tlcs chinesischou l'mnins 
ausmacht. 

32. Karl Fleischer und Ewald Retse: Zur Darstellung 
der Beneol-pentacarbonsiiure. 

[A i ls  d.  Chem Instituten d .  Universitlt Frankfurt a. M u d I'arstl 
IIochschule Bann.-M ~intlcii. ] 

(Eingegangcn aiii 15. November 1922.) 

Die B e n  z o 1 - p e n t  a c a r  b o n s iiu r e  gehdrt zu den schwerer 
zuganglichen Polycarbonsauren des Benzols. Schon B ae y e 1' 1) be- 
richtet iiber vergcbliche Versuche, diese Saure aus Mellit- bzw. 
Hydromellitsiiure darzustelleii; spiiter finden sich von F r 1 e d e 1 
und C r a f t's 2), sowie von V e r a e u i 1 3) einige, alierdings recli t 
unzulangliche Angabeii uber die Darstellung und Eigenschaften der 
Pentacarbonsaure. L. W o 1 f f 4) hat sie als crstcr in etwas gr6Berer 
Menge dargestellt und genau beschrieben. Der von ihm eingeschla- 
gene Weg zur Gewinnung der Verbindung bediente sich des Acei- 
essigesters als Ausgangsmaterials und fuhrte uber SO zahlreiche 
Reaktionsstufen, daS er  als Darstellungsmethode niclit in Frage 
kam. Eine solche ist in der Fdgezeit von E ' r e u n d  und F lei - 
F c h e r 5) in Gemcinschaft rnit E. Go f E e r j 6 gegeben worden. 

1 1  A. S~ppp.  7, S [1870]; A. 1GG, 3$1 [1873]. 

*! 21. 322. 387 [1902]. 
2 ;  A. ch. [GI 1, 473 [1881]. 3 )  131. [3j 11. 12:;. 

5 )  h. 111. 1 [1918]; vergl. auch 1; le i schcr  uiid S i r  Tcr 1 .  B. 53, 
1280 ;192(l:: A.  422, 283 [1921]. 


