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167. M. N i e r e n s t e i n :  Zur Konstitutionsfiage des Tannins. 
(V. &I i t tc i  l u  n g) 1). 

(Ihgcgangcn an1 1.5. Man 1909.) 
Wie ichou friiher in diesen xBerichtena mitgeteilt, lilit sich Penta- 

acetyl- tann i n (I.) (Schmp. 203-206O) zii P e u t a a c e t y l - l e u k o t a ~ ~ -  
ti in  (11.) (Sclimp. ISG'), deni zweiten Bestandteil des Tannin-Gemengee, 
reduzieren u n d  dieses sich wiederrim niit,tels Acetylclilorid in L'yridiii 
z ~i 11 es :I :ice t x I-leu k ot ail n i n (S ch ni p. I 57 - I 5 CJ O) w ei t e ra cet y 1 iere ri . 

I .  
,CH (OH). Ox, 

,'' ().4v. 

Ac.0, , OAc. lLOOC',~ OAc. -4c.O,,'OAc. IIOC)C.,,'C)A(,. 

Eine weitere Unterauchung des Acetxlleukutannius - es wcirdeii 
das (lurch Reduktion uncl auch das in dem Tannin-Gemenge nat,iirlicli 
vorkommende Produkt getrenut benrbeitet - ergab Folgendes: 1.  Bei 
rler Verseifung des Acetylleukotannins mit rerdiiniiter Schwefelsiure 
entsrelien G a l l u s a l d e h y d  iind G a l l u s s a u r e ;  der Aldehyd wurde 
durch rorhergehendea Methylieren als Trimethylgnl lusaldeh~~ idsntifi- 
ziert und stimmte in alleu seinen Eigenschaften r i d  den1 you bfa u tli - 
n e r  synthetisch erhaltenen Trimethylderivat iiberein. 2 .  Osydiert m a i l  

Acetylleukotannin in essigsaurer Losiing mit 1Calitirnpersulf:tt und ver- 
diinuter Scliwefelsiiure, so bildet sicli eiri tiefrotes Pulver, tlas bei der  
%in~stniib-Destillatiori N a p h t h  ali 11 liefert und  Verbrennungswerte gibt. 
die nuf eiuen liiiheren Kolilenstoffgehalt als Purpurogallin und Purpuro- 
gallincnrbonsaure, denen bekauritlich der Naphthalinkern zugruutle 
liegt, schliel3en Iassen. Uni so deu eventtiellen genetischen Zusainmeii- 
hang niit denselben xuzudeuten ~ wird fur dieses ( )sydationsprodukt 
des Leukvtannins - Tanuin gibt liekarintlich unter deuse1l)en Bedin- 
gungen Ellagsiiure - der Name 1' ti r 1) II r o t a n  u i 11 vorgeschlagen. Nebeii 
dein Purpurotannin entsteht such, iintl zwsr in kleiner blenge, E l  l a g -  
sii u r e , die wahrscheinlich cler Gallussaure entstanimt. Hie 
Bildung 1-011 Kapbthalin bei tler %inkstaub-Dejtillatioii ist urn so melir 
aulfallentl, als ich ') aus Kuficiuebmcbosiiure und  dern Phlobapheu der  
Quebrnchogerbsiiure seinerzeit A n  t h r a c e u  erhalten Iiabe, so dnll \\ ir 
bei der Osydation von Leukotanriin das Zustaudekomnien eines Tannin- 
Phlobaphens nicbt aunehnien kiinnen, v i e  sehr auch dieses erwiinsclit, 
sein diirfte, da  wir so die beiden Gerbstoffklassen, (1. h. die l'yro- 

h, /\ <> 
,CC) 

/--. f -0Ac.  11. 

OAC. OAC. 

I) Diese Berichte 38, 3641 [1905]; 40, 917 [1907]; 41, 77 und 3015 
[1903]; vergl. nuch Chern.-Ztp. 31, 11, Nr. 72 [I9071 iiud 34, Nr. 1,5 [Inon]. 

?) Dicae IJerichte 40, 4575 [1907]. 



atechol-Reilie, tlie hekanntlicli die aBlirniec( resp. Ellegsiiiire bildet, uiid 
die  P~roc:itecholgerbstoffe, tlie tlas Gerberrot resp. Phlobaphen lieferii, 
iiherbriickt hiittell. 

3. Osydiert m a n  wiederuiii ;\cetylleirkotauiiiii in wiflriger Losun;;. 
bei Anwesenheit von verdiinmter Schwefrlsaure niit I(xliiiniperniangnnat, 
SO erhalt inan ‘ I ’ r i o s y - g l u t a r s i i  Lire, wa* arif eine zusamrnenhangendr, 
drei Hydrosyle enthaltende KohlenstoEfkctt,e, \vie sie deni Leukotannin 
zugrunde liegt, iu dieseni schliegeu 1ii13t. Diese wie ;iucli die sclioii 
friilier in diesen ))Bericlitenc( mitgeteilten Erfahruugen niit deni Hautlela- 
t a n o i n ,  deni Tannin (LXgalliissiiiire) u n d  dem Lenltotannin rnachen es  
*laher sehr \valirscheinlich, ~lnld wir es in1 Tannio-Genienge (Handels- 
tannin) niit z\vei, zwar nahe verwandten Produkten z u  tun haben, i i n c l  

ilafl diese allern Ansvheine i i i c l i  :ils lligallussaure (3 - G a l l o y  l e s  t e r -  
g n  I I iiss:t II r e )  i ind 1,erikotanniri ( 3  -a - 0 s  y g a l  1 !- l a t h e r  - ,sail II s -  
sii ir  re)  anfziifasseii sind I ) ,  

1,; s 1) e r i n i  e 11 t e  1 I e r l ’ e  i 1. 
Das I,eukotariniu wurde 21s: Acetylleukotannin, \vie ochon friiher 

Iteschrieben, isoliert. 850 g Tanninum levissinium piir. Sc l ie r i i i  g gabeii 
4.2 g Acetylleukotannin. AuWerdeni wurden nocli 5100 g Acetyltanniir 
arif dieses rerarbeitet und 50 weitere 62 g Acetylleukotanuin ge- 
women.  Da tlie heiden l’rodukte getrennt iintersucht wurden, s i i  
werde icli das durcli Redaktixi gewonnene nls Acetylleiikotaiinin ,,K,( 
hezeich nen. 

\.e r s e i  f ir n g d s s ,4 ce t y I - 1 e uk o t a n  n i  ri s. 

10 g Acety1leiilcot:tiinin >Re wurden i n  300 ccni \Vasser niit 10 ccin 
10 - / t .  Schivefelsaure 3 Stdn. nni Riickfluflkiihler :iuf deni Ilrahtnetze 

gekocht, nacli tlem Abkiihlen rnit einer 10-1)rozentigen Katrium- 
carbonatliisung unter Einleiten yon Kolilensiure digeriert rind liierauf 
scharf aufgekocht, wohei sicli eine harzige hlasse X U  den Wiiniien des 
Glasgefiifies -bein1 Abiiihlen ansscheitlet. Uieses erstarrt niit Ligroiii 
verrieben i r i i t l  Iiist sich in Alkali. Die ziihe hlasse (uogeEBhr 2 g)  
wird in 50 ccni i / l o -n .  :ilkoholiscbeni 1i:ili geltist niid iiiit Dimethyl- 

i, Dank der groBen Li+:benawurdigkeit des Hrn. Prof. 1’. J a c o b s o i i ,  aii 

den ich niich urn Eat wandte und tleni ich hier nochinals meinen besten 
Dank ausdriiclccn niiichte, hahe ich diese rationellen Bezeichnungen fiir (lie 
laiden Komponentcn genihlt. 3-Galloyleatergallussjure trigt den niijglichen 
Iconieriefillcn bcsscr Rcchnuiig als Galloyl-gallussiure (rergl. E. P i s c h e r ,  
tliese Berichtc 41, 2576 [1905]). In der Bezciclinuug fiir Leukotanniu, das 
Halbacetal airs Gal lu~aldehyt l  und  Gallnssiinre, i d  r,r-OsygaIlylu fiir das Hadiknl 
(OH)3 C,;M1.  CH(0H). geniihlt,  das >ich COIII ))Ciallyl(( (OH)3 C G H ~ .  CHa . all- 
leiten IiGt.(vergl. 15. Vischp i . ,  1. c.). - 

. -__ 



adtn t  (iiii CberscbuJJ 2.s g) yersetzt, wobei unter lebhaftem Auf- 
hcliiiiinen Met,hylierung stattfiridet. Nnch deni Verdanrpfen des Alko- 
11015 - w i d  der Riickstand iiiit -;\ther heiI3 niisgezogen und mit wenig 
(2--3 ccm) i / l o - u .  K n l i l n u ~ e  gescbiittelt. Die iiber I\'ntriumsulfat ge- 
trocknete A:itberliisung gibt nach tlem Vertlanrpfen derselhen nus  Ligroiir 
tinter %uliilFenahme yon 'lirrkolile T r i  m e t  h y 1 - g a l l  u s n l d e  h yd. 
I::irblose Blattcben, dir  bei 72-74O sc:hmelzen ( M a u t h  tier1) 74-75", 
S e n ~ n i l e r ~ )  75"). hiisbeute 1.2 g. 

CioI l ,?O, .  B c ~ .  C 61.22, 11 6.;2. 
Gef. )) 61.14, )) 6.31. 

l h a  p -  N i t r o  p hen y 111 y d r a z o n  wiirde nacli M a u  t h n er  dar,qestellr. 

Cl,j1I1~0:,N3. 
liote, bci 203-204O (Mau t l iner  X)l-2Wo) schiiielzende Kadelli. 

Ikr. C 57.83, I1 5.42, N 12.65. 
Gcf. )) 57.74, I) 5.54, )) 12.61. 

Dns Sen1 i c;i rL a z  on (nach M a u  t h L ct' und S e ni ni ler)  bildet farblosr, 
( M a u t h n  P r griinlich fluorcscierende Schuppcn, die Lei 220--2'22O schmelzen. 

'L19-21P0, S e m m l e r  2180). 

CliHI:,O(N3. 1 3 ~ ~ .  C 52.38, H 5.95, N 16.66. 
Gef. F 52.24, )) 6.04, )) 15.92, 1G.i2. 

Die beiiii Verseifen des .4cetylleukotniitiins erhnltene Natriuni- 
c:arbon:itliisung gibt nach tlem .4ns;iuern rnit verdiinnter Schwefelsaure 
iiad Extrahieren niit Atlicr einen Riiclistnnd, der von Alkohol uni- 

krystallisiert, nus G n l  l u  ssLii r e  bestelit. Kleine, fnrblose Kiidelcheir, 
(lie bei 238-240O sclirnelzrn untl alle Henktionen fur Gallussiiiire 
gelien (Rufigallussiiure, Rotfiirbung iiiit I<alinnicyanid US\Y.).  

CjH,,O5. Bel. C 49.41, H 3.53. 
(hf. >) 49.14, > 4.06. 

I le r  Vollstandigkeit wegen wurden uoch 10 g Acetylleukotauniii, 
xlso dns direkt nus deni Gemenge geworinene Leukotauniri uuter den- 
selllen Ikdingiiiigen \-ernrbeitet. Sie ergnben : 

1. l ' r  i ni e t h y 1 - g a 11 u b a1 d e h y (1, Schinp. i:; -7.1'). 

CloHI?Od. Rw. C 61.22, kl 6.12. 
Gef. )) 61.36, :) 6.34. 

Znr wcitcren Identifizieixn,~ ::.iudc ilorh das Sc n i i c a r b  a z o n  tl:ir,gestcllt. 
Sr  h nip. 2 I 9--2100. 

C I I ~ I I ~ O ~ X \ ~ ~ .  Bw. (: :i3.38, tl 5.95, N 16.66. 
Gel. )) 53.i.2, )) 6.08, )) 16.64. 

2. G a l l u s s k i i r e ,  Sclrmp. 239-2100. 
CiHcO5. Her. c 49.41, 11 3.53. 

Gef. )) 49.52, )) 3.74. 

I) Dicsc Bcrichte 41, 920 [IWSj. '1 Dicse Rericlrte 41, 1918 [1908]. 
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a') s y d a t i  o 11 d e s A c e  t y 1-1 e u k o t an n i u s ni i t  K a1 i u  iii p e r  s u 1 fa t 
u n d S c h w ef e 1 s a u  re. 

25 g .4cetylleukotanniii .R(( rind auch weitere 25 g Acetylleuko- 
tannin werden iu 250 ccm 40-prozentiger Essigsiiure geliist, rnit je 
15 g Kaliumpersulfat rervetzt und lebhaft gekocht. Hierauf fiigt man 
5 ccm konzeutrierter Schwefelsiiure liiuzu iind kocht w5hrend weiterer 
-15 Miuuten. Das Re:rktionsprodukt- wird - in  2 1 Wasser geschuttet und 
iiber Nncbt stehen gelassen. Es scheidet sich hierbei eiu roles, 
s:indigea Pulver al), das i n  den gewohnliclien Liisungsmitteln fast 
sioloslicli ist. Mit vie1 I'yridin extrnhiert, lieferte es bei starketn 
Eiuengen der Pyridiriliisung E: I I  ngsau re .  Die 1ot:ilausbeute Y O N  

50 g Acetylleukotannin war 2.4 g Ellagsarire. 
CI.tH,;Oe. Bey. C 55.62, H 1.98. 

GcF. )) 55.74, x 2.14. 

Versuche, den voii der EllngGiire befreiten Kiickstnnd z u  krystal- 
Iisieren, siud bisher fehlgeschlagen. ])as hierbei erhnltene Produkt 
bildet eiu tiefrotes, aniorplies Pulver, das in Alkali loslich ist rind 
beim Ansiiuern wiederrtm rut ausfCllt. Wie schon oben angefiihrt, 
sol1 dieses eiustweileo als P u r p u r o t a n n i n  bezeichnet werden. Die 
vei tere  Untersiichung tlesselben behalte ich niir vor. 

Purpuiogallincarbonsaure I) Clz H8 Or. Ber. C 54.54, H 3.02. 
Purpurogallin CI1 IIsO5. >> )) 66.00, )) 4.00. 

Gef. )> 69.14, 70.04, )) 2.84, 2.67. 
Unterwirft nian das Piirpurotaniiin der Zinkstaubdestillation, so 

arhal t  nian Nap h t h a l i n ' )  i n  ziemlich giiter Ausbeute. Schiine 
+&uppen nus heiBeni Alkohol vom Schmp. 79.5O, die das fiir Naphtbalin 
charakteristische Pikrat (Schmp. 1500) liefern. 

CloHs. Bw. C 93.75, 11 6.2.5. 
Gef. )) 94.52, 94.02, >) 6.32, 612. 

) s y d a t i  o n tl e s A c e t y I - 1 e u k o t a n n i n s nt i t I< a1 i u m p e r m  a n g a  11 :I t 
i n  s a u r e r  Liisiing. 

J e  15 g Acetylleiikntaunin ),R(c iind Acetylleiikotannin werden i r i  

-250 ccm Wasser suspeudiert i i i i t l  niit 10 ccni I / ,o -v .  Schmefelsiiure arif 
dem Wasserbade erwYtrmt. 500 cciii '/lo-n. Kaliunipermanganat werden 
i n  50-ccm-Portionen xlle 2-3 Stunden hinzugefugt. Die Losung wird 
filtriert u n d  mit Atlier estrahiert. Nach den1 Verdampfen des Athera 

1) Vergl. h. G .  P e r k i n  und  F. hl. P e r k i n ,  Journ.  Chem. Soc. 93, 

2, Uber das Entstehcn r o n  Naphthalin aus Purpurogallin vergl. A. G. 
1156 [19OS]. 

P e r k i n  und S t e v e n ,  Journ.  Chem. Soc. 91, 502 [1906]. 



hleibt die 1' r i o s  j - glii t :I r s i i u  r e  zuriick. 
die bei 1500 scbmelzen (I$. F i s c h e r  15Y). 

Schiine l'nfelii : i l l s  ACet(Jn, 

( ' : , l I~Oj .  Ber. C 33.33, H 4.44. 
Gef. '> 33.42, ,) 4 . i f .  

Nit Satri~iiiinninlgnni reduziert, bildet sie glatt C 1 u tnr 's i i  I I  re. 
liieine, nionoltline 1'8felchen a113 .4lkohol un t l  Chloroform, die I)ai  

! , i - - 9 8 O  schnrelzen. 
C; IJxOd. Bey. C 15.45, I1 6.06. 

Gef. )) 45.41, )) G.12. 

Die .\rbeit w i d  fortgeset.zt. 
L i v e r p o o l .  Runcorn Kesearcli Laboratories School of  .Yr~)pi~,:i I 

lletlicine. 

168. H. v. Wartenberg: Bestimmung des spedflschen 
Gewichts kleiner Fliissigkeitsmengen. 

(P;ingcgangen am 17. 3 l i i r z  1309: vorgctr. in der Sitzung vom \.erfasser.) 
Ih ist niitunter erwunscht , t h s  spezifischr (;ewicht von  Fliissig- 

1.. ' \elten z u  messen, v o n  denen nur sehr kleine Mengen (einige Kubikrnilli- 
meter) ziir Verfiigung stehen. P n ,  soweit hekannt Ij, bislier sine ent- 
sprechentlr hletlintle fehlte, wurcle versucht, (lie N e r n  s tsche hlikro- 
\i nge ') hierfiir :inzliwentlen, untl es sollen im Icolgenden einige Esperi- 
nlente heschrieben wertlen, die a i i P  Terxnlnssung und nnch Vorsc1iliigt.a 

Als IIintlernis zeigten sich ziiniichst die Cnpillarkriifte, die bei 
( I ewichten \-on eioigen Milligramrn v n n  der GrfiBenordnung tler z i t  

iiiessenden Mnssenkriifte werden. A D  ihnen scheiterte z. R. der nahe- 
liegende ( ietlnnke ~ den in verschiedenen Fliissigkeiten verschietlen 
XroMen Aiiftrieb eines .3-4 cmm groBen Glnskiigelchens zu messen, 
I lie Kiigel wurde an einerii 0.02 nrm dickeii Kokonfntlen aiifgehingt 
iind der A iisschlng tler IIikrownge beobnchtet. wenn sie i n  . ither t i n t 1  

\:-em sie i n  Wnsser taaclite.. Ilierbei schwehte dns  Iiiigelclien et,wn 
2-3 cni linter einer niehrere (,)iiadrntzentimetrr groIJen l.'liissigkeits- 
tliiche. l'rotzdeni ergnl) die geringste \-erunreinigiing tlieser "1cLe 
Iircleutende A ii~schlagsiinderungen d inch Beeinfliissung des Iiokonfnden >. 

I k i  Wnsser geniigte z. I). ein l'ropfen ;\ther, i n .  ( !as I)lolde :\lifflit.- 

on Hrn. Prof. N e r n s t zu tliesern %neck angestellt sind. 

1) Kiirzlicli i i t  yon E. F i s c h e r  (Bed. .\kad. 1908, 1, 553)  ciur Xlessangs- 

?) N(*i .ns t  i i n t l  I : iescnfc l t l ,  dies#. Hcrichte 36, 20S6 [1903]. 
niq.tliodc fir 0.1 ccm bi~sclirieben w r t t e n .  




