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©98. M. Nierenstein: Zur Konstitutionsfrage des Tannins.
[VIL, Mitteilung.)?)
(Eingegangen am 14. Februar 1910.)
Das Handelstannin — Tanoinum leviss. pur. Schering, um so
den Einwiinden Herzig und Renners?) gerecht zu werden — laft
sich, wie ich es in fritheren Mitteilungen in diesen »Berichten« ausge-

fithrt habe, in Digallussiiure (Tannin) I und Leukotannin II auf-
losen.

LS >~oli TR 7 OH,
HO'__'0H HOOC._OH 1o.__low moocl_lom
OH OH

Fiir die weitere Beweisfiihrung dieser Annahme war es erwiinscht,
1. aus dem Tanningemenge die inaktive Digallussiure und das optisch-
aktive Leukotannin zu isolieren®). 2. Die Anwesenheit der Carb-
oxylgruppe in den beiden Komponenten festzustellen?) und 3. die
beiden Bestandteile womiiglich analysenrein, d. b. im krystallisierenden
Zustande, zu erhalten,

Alle Bemiihungen, die zu den oben angefiihrten Resultaten event.
filhren sollten, schlugen bei den Acetylderivaten fehl. Zwar gelang es
mir, durch &fteres fraktioniertes Fillen®) aus dem Acetylprodukt des
Gemenges ein stiirker drehendes Leukotannin zu erbalten, doch fiibrte
diese Arbeitsmethode nur zu einer schwicher optisch-aktives, nie in-
aktiven Digallussiure. Dagegen gliickte es mir, iiber das Carbo-
ithoxyderivat des Tannin-Gemenges die optisch-inaktive Digallus-
siure durch 6iteres Carboithoxylieren und Verseifen mittels Pyridin
nach der Emil Fischerschen®) Methode schén krystallisierend zu er-
balten. Von der Pentaacetyl-digallussiure gelangte ich durch acetylie-
rende Reduktion?) zum racemischen Hexaacetyl-leukotannin, das sich

1) Diese Berichte 88, 3641 [1905]; 40, 917 (1907]; 41, 71, 3015 [1908};
42, 1122, 8552 {1909]; vergl. auch Chem.-Ztg. 31, 72 [1907]; 384, 15 l:l909].

?) Monatsh. f. Chem. 80, 548 [1909].

3) Vergl. Herzig und Renner, L. ¢

4 Vergl. Dekker, diese Berichte 39, 2497 [1906], sowic Ilerzig und
Renner, L. c

5) Dicse Berichte 40, 917 [1907]. ) Diese Berichte 41, 2885 [1908).

7 Auffallenderweise konnten Herzig und Renper (. ¢) bei redu-
sierender Acetylierung des »Methylotannins« keine Verinderung des Schmelz-
punktes und Abnahme des Methoxylwertes feststellen, was ich mir nicht er-
kliren kaon. Mir ist nimlich diesc Reduktion ohne Schwicrigkeit bisher ge-
ungen, doch sei darauf hingewicsen, daB in meinen Handen (diese Berichte
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ohne Schwierigkeiten iiber das Strychninsalz in die beiden aktiven
Komponenten spalten lief3.

Beim Behandeln des Pentaacetyltannins und des Hexaacetyl-
levkotannins in der Kilte mit einer mit Kohlensiure gesattigten
Natriumcarbonatlosung losen sich die beiden Acetylprodukte langsam
unter Kohlensiure-Entwicklung auf und scheiden nach lingerem Stehen
die betreffenden Natriumsalze ab. Versuche, von den Natrium-
salzen zu den Silbersalzen betreffs weiterer Methylierung zu gelangen,
sind leider fehlgeschlagen.

Diese, wie auch die schon frijher in diesen »Berichten« mitge-
teilten Beobachtungen machen es sehr wahrscheinlich, daB das Handels-
tapnin aus zwei Komponenten, und zwar der Digallussiure und dem
Leukotannin, besteht, Das optisch-aktive Verhalten beruht dieser An-
nahme zufolge auf dem asymmetrischen Koblenstolf des Leukotannins.
Die Moglichkeit, da das Drehungsvermdgen des Tapnins auf die An-
wesenheit von Zucker zuriickzufihren sei, wie es neuerdings von
von Feist') und zum Teil auch von Herzig und Renner?) be-
hauptet worden ist, ist absolut ausgeschlossen. Ich?®) habe nimlich
mit aller Sicherheit festgestellt, daB auch zuckerfreies Tannin stark
optisch-aktiv sein kano, was auch von Sisley*) inzwischen bestitigt
worden ist.

Gegen die Digallussiure-Formel des Tannins wird auch seine Leit-
fahigkeit, die von der Schiffschen a-Digallussiure verschieden ist,
angefiihrt, was Walden®) zur SchluBfolgerung fiihrte, dafl »wir es
hier mit zwei ganz verschiedenen Substanzen zu tun haben.« Herzig
und Renner sehen hierin einen Beweis gegen meine Tanninformel
(Digallussiure und Leukotannin) und schlieBen daher: »in Bezug auf
die Leitfabigkeit miillte aber eigentlich Substanz II (Leukotannin) sich
dhnlich verbalten wie I (Digallussiure), so daB der SchluB von Wal-
den auch auf diese Verbindung gelten miite.« Nun hat aber be-
kanntlich Biginelli®) vor kurzem gefunden, daB der sog. Schifi-
schen Digallussiure nicht die ihr zugrunde gelegte Formel zukommt,

42, 1123 [1909]) 500 g Acetyltannin nur 62 g Acetylleukotannin ergeben haben,
was picht viel mehr als 10 9/, entspridht, und ist es daher leicht moglich, daB
Herzig und Renner nur Spuren des Reduktionsproduktes erhalten hatten.
Hoflentlich gelingt es ihnen, das Methylotannin zu reduzieren und mit mir
obercinstimmende Resultate zu erbalten.

1) Chem.Ztg. 82, 918 {1908]. H e

?) Chem.-Ztg. 84, 126 {1909].

4) Bull. soc. chim. [4] B, 727 [1909].

%) Diese Berichte 80, 3151 [1897]; 81, 3167 [1898]; 32, 1613 [1899].

6) Gazz. chim, Ital. 89 [II], 268 [1909)

41°
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sondern, daf diese ein Gemenge dreier arsenhaltiger Verbindungen
sei, so dafl diese Einwinde Herzig und Renners einstweilen hin-
fallig werden. Ich mdchte gleich an dieser Stelle vorausschicken, dafl
ich der Behauptung Biginellis keinesfalls beipflichten kann; ich?)
habe niimlich die Schiffsche Digallussiure Siters der Zinkstaub-Destil-
lation unterworfen und niemals den wohlbekannten Arsenwasserstofi-
Geruch wahrnehmen kéonen. Ich hoffe, in aller Béilde weiteres iiber
die n-Digallussiure zu berichten; einstweilen ist es aber augeoschein-
lich, daB man von dieser anf das Tavonin nicht schlieBen darf.

Des weiteren habe ich auch die von mir aus dem Tannin-Gemenge
isolierte Digallussiure mit derjenigen E. Fischers?) verglichen.
Schon in ihren Schmelzpunkten sind die beiden Siduren verschieden.
Fischers Digallussiure schmilzt bei 275—280° meine Digallus-
siure wiederum bei 268—270° AuBerdem bildet die Tannin-Digallus-
siiure I bei der Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd Ellagsaure 1II,
wihrend Fischers Digallussiure Il unter denselben Oxydations-
bedingungen sich zwar roétet, aber kein Biphenylderivat zu liefern

/'—‘C0.0_\ /—‘C0.0'—\
I. '/ \‘ i/\|OH IL !/ ™~ HO~ \:OH
HOL__'OH HOOC.__OH HO'__'OH HOOC.__-
OH OH
_—C0.0—
e
_HO.__'—0—CO~—'___"OH"
OH

scheint, was auch mit ibrer Synthese aus Tricarbomethoxy-galloyl-
chlorid und 3.3-Dicarbomethoxy-gallussiure gut im Eioklange steht.

Experimenteller Teil

Carboi#thoxylierung des Tannins und darauf folgende
Verseifung.

Bei der Darstellung des carboithoxylierten Tannins hilt man sich
am besten an der von E. Fischer?® fiir Gallussiure beschriebenen
Methode. 50 g Taonin werden in 500—750 ccm Wasser gelost und
unter Einleiten von Wasserstoff gekiihit. Nachdem die Lésung mit
Wasserstoff gesittigt ist (30—40 Min.), werden unter fortwihrendem
Rithren 700 ccm 2-n. Kalilauge und 55 g chlorameisensaures Athyl in
drei Portionen hinzugeliigt, was 1'/z Stunden in Anspruch nimmt. Das

1) Diese Berichte 38, 8641 [1905); Chem.-Ztg. 31, 72 {1907].
?) Diese Berichte l. c. 3) Diese Berichte 1. c.
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beim Ansduern sich ausscheidende Produkt 16st mau in Aceton, schiittelt
mit Tierkoble und fillt mit Wasser. Man erhilt so ein anfangs 6liges,
spaterhin amorphes Produkt, das beim ILdsen in Pyridin (fiir je 5 g
Carboithoxyderivat 20 cecm Pyridin) unter Kohlensidure-Entwicklung
eine klebrige, bald erstarrende Masse absetzt. Diese wird mit Ligroin
hei ausgezogen und wiederum in Wasser gelost und wie oben mit
chlorameisensaurem Athyl und Alkali behandelt. Es empfiehlt sich,
diesen Prozel 3—4-mal zu wiederholen.

Digallussiure, (OH);C; H;.CO.0.CesHs (OH): (COOH).

Das aus Pyridin gewonnene Produkt krystallisiert in kleinen Ni-
delchen aus Alkohol und Wasser (1:3) und schmilzt unter Gasent-
wicklung bei 268—270° wobei es schon bei 214° zu sintern beginnt.
Bei 110° getrocknet, verliert die Sdure 2 Mol. Krystallwasser. Sie
gibt die fiir das Tanpin charakteristische Gelatinefallung und wird von
Hautpulver wie diese quantitativ gebunden. Zwei Analysen, nach der
Hautpulver-Methode ausgefiibrt, ergaben 99.8 und 99.4 %, Gerbstofl.
Mit Eisenchlorid liefert sie eine schwarzblaue Losung, dagegen firbt
sie sich erst nach einigem Stehen mit cyansaurem Kalium, was auf
Hydrolyse in Gallussiure zuriickzufithren ist. Die S#ure ist optisch-
inaktiv. Diese, wie auch die weiteren polariskopischen Unter-
suchungen wurden freundlichst von Hrp. Dr. J. W. Mc¢ Bain, Do-
zent fiir physikalische Chemije an der Liesigen Universitit, ausge-
filhrt, wofiir ich ibm hier an dieser Stelle meinen verbindlichsten
Dank sage. ‘

Fiir die Analyse wurde das Produkt 2 Stunden bei 110° getrocknet.

CquoOg. Ber. C 52.13, H 3.41.
Gel. » 52.32, 52.71, » 4.07, 3.62. )

Bei der Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd bildet die Di-
gallussdure:

Luteosaure, Schmp. 339—341°,
CuHsOo. Ber. C 5102, H 2.42.
Gef. » 50.91, » 2.73.
und Ellagsidure.
CiHs0s. Ber. C 55.62, H 1.98.
Gel. » 55.44, » 2.23.
Die Séuren wurden von einander durch Lésen in Pyridin getrenut.?)
Bei der Hydrolyse mittels verdinnter Schwefelsiure entsteht glatt
Gallussiure. Schmp. 239—241°, .
CiH;Os. Ber. C 49.41, H 8.5
Gef, » 49.12, » 4.07.

%) Diese Berichte 41, 3015 (1908].
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Pentaacetyl-digallussaure,
(CHa . CO . 0)3 Cs Hg . CO . 0 . C(, Hg (0 . CO . CH3)2 (COOH).

1 g Digallussdure wird mit Essigsiureanhydrid am Steigerohr acetyliert.
Kleine, Hache Nidelchen aus Alkohol und Essigsaure (1:5). Schmp. 211—2140,
C34Hz0 014 Ber. C 54.03, H 3.94.

Gef. » 54.41, » 4.13.
Die Acetylbestimmung nach A. G. Perkin ergab:
Ci1Hs 0(CO.CHs);. Ber. 40.31. Get. 40.42, 40.31.
DieSiure liefert ein Natriumsalz. 0.5g desPentaacetylderivats werden mit
100 cem 10-proz. Natriumcarbonatlosung (mit Kohlensiure gesittigt) bei Labo-
ratoriumstemperatur 3—4 Stunden geschittelt, filtriert und im Vakuum lang-
sam verdunstet. In 8—10 Tagen scheidet sich das Natriumsalz aus, das aus
verdiinntem Alkohol (1:5) in mikroskopischen Nidelchen krystallisiert und
sich bei 300% ohne zu schmelzen, briunt.
CunOuNa. Ber. Na 4.14. Gef. NB. 5.17, 4.92, 4.71.

Pentabenzoyl-digallussiure,
(CeH5.C0.0);CsH;3.C0.0.CcH(0.CO. Cs Hg)2(COOH).

1 g Digallussiure, in 30 ccm Pyridin gelost, wird mit 45 g Benzoyl-
chlorid unter Schittteln - und Eiskihlung langsam versetzt. Flache Nadeln
aus Alkohol. Schmp. 187—189°,

CisHs0014. Ber. C 69.83, H 3.64.
Gel. » 69.38, » 4.08.

Auch das Pentahenzoylderivat bildete ein Natriumsalz, das nicht niher

untersucht wurde.

| Pentacarboidthoxy-digallussiure,
(CsH; 00C.0)3CsH5.C0.0.C:H;3 (0.COO CyH;); (COOH).

1 g Digallussiiure, in 30 ccm Wasser geldost, wird unter Einleiten
von Wasserstoff mit 75 ccm ¥/,-Kalilauge und 4 g chlorameisensaurem
Athyl nach Fischer behandelt. Kleine Wiirfel aus 25-proz. Essig-
siure. Schmp. 194—195°.

Ca9H30059. Ber. C 51.02, H 4.39.
Gel. » 51.13, » 4.57.

dl-Hexaacetyl-leukotannin,
(CH;.C0.0);CsH..CH(O.CO.CH;). 0.C¢H3(0.CO.CH;), (COOH).

10 g Pentaacetyl-digallussdure, in frisch destilliertem Eisessig
(150 cem) geldst, werden mit 30 g Zinkstaub (3 Stunden bei 150° ge-
trocknet) gekocht und 10 g Essigsiureanbydrid in drei Portionen hin-
zugefiigt. Das Reaktionsgemenge wird zweimal 24 Stunden erhitzt
und mit viel Wasser gefillt. Durch Aufkochen wird vom Zinkacetat
getrennt, der Riickstand in Alkohol gelést und mit Wasser noch-
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mals gefillt. Kleine, flache Wiirfel aus verdiinntem Alkohol (1:4).
Schmp. 154—155°.
Fir die Analyse wurde fir 2 Stunden bei 110° getrocknet.
CasH“O]s. Ber. C 54.17, H 4,16,
Gef. » 53.92, 54.31, » 4.36, 4.28.
Die Acetylbestimmung?) ergab:
CiuHg0o(CO.CH;j)s. Ber. 44.41. Gef. 44.71, 44.36.
Die Siure bildet ein Natriumsalz, das aus Methylalkohol krystallisiert
uod beim Erhitzen auf 360° unverindert bleibt.
C2sHay 035 Na,  Ber. Na 3.83. Gef. Na 4.41.

Spaltung des di-Hexaacetyl-leukotannins.

3 g des Acetylprodukts, in 50 ccm Alkohol gelost, werden mit
1.5 g Strychnin versetzt, auf dem Wasserbade erwidrmt und filtriert.
Nach einigen Tagen begiont die Ausscheidung des Strychninsalzes,
worauf pach erfolgtem Filtrieren noch um !/3 im Vakuum eingeengt
wird, wobei man eine Totalausbeute von 1.4 g Strychninsalz erhalt.
Das Salz wird in Alkohol gel6st, auf 0° abgekiihlt und mit Alkali
(*10-n. Kalilauge) versetzt. Beim Eineogen des Filtrats und Ansiduern
mit verdiinnter Schwefelsdure erhilt man das

[-Hexaacetyl-leukotannin.

Die freie Siure krystallisiert aus verdinntem Alkohol in kleinen,
mikroskopischen Nidelchen, die bei 151" schmelzen und 1 Mol. Kry-
stallwasser enthalten. Fiir die Analyse wurde das Produkt bei 110°
getrocknet.

C,GH,.O”,. Ber. C 54.17, B. 4.16.
Gef. » 53.92, » 4.21.
CiiHs0s(CO.CH3)s. Ber, 44.41. Gef. 44.03.

0.4706 g Sbst. in 100 ccm 25-proz. Alkohol gelist. Drehung im 4.4-dm-
Rohr bei 159 im Natriumlicht 0.929;

[u]g’ = — 46°,

d-Hexaacetyl-leukotannin,

Nach dem Abfiltrieren des l-Strychninsalzes wird das Filtrat im
Vakuum stark eingeengt und die Krystallmasse scharf abgesogen. Der
so erhaltene Riickstand wird in Alkohol gelést, mit Alkali in der
Kilte versetzt, filtriert und nach dem Ansduern uater stark vermin-

1) In meiner fritheren Mitteilung (diese Berichte 41, 79 u. 80 [1908]) muf die
Acetyl-leukotannin-Formel C;4Hg0s(CO.CHj) und nicht ';3HgOs(CO.CHs)e
heiBen. Die Acetylwerte sind s. Z. aut C;4Hg0g(CO.CHyjs berechnet worden.
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dertem Druck eingedampit. Hierauf wird mit heiBem Alkohol zwei-
mal ausgezogen und die alkoholische Ldsung im Vakuum verdunstet.
Die Siure laBt sich durch zweimaliges Losen in Alkobol und Fillen
mit Wasser reinigen und krystallisiert aus Alkohol in kieinen Schuppen,
die bei 153—154° schmelzen.
Fir die Apalyse wurde das d-Hexaacetylleukotannin langere Zeit iiber
Phosphorpentaoxyd getrocknet.
CysHye O15. Ber. C 54.17, H 4.16.
Gef. » 5431, » 4.19.
C1sHs09(CO.CH;). Ber. 44.41. Gel. 44.28.
02122 g in 100 cem 50-proz. Alkohol gelost. Drehung im 4.4-dm-Rohr
bei 15% im Natriumlicht 1 189;
[@)f = + 121 5.
Die Arbeit wird fortgesetzt.
Bristol, Chem. Laborat. der Universitit.

97. C. Harries und Irnfried Petersen:
Uber Versuche zur Synthese des Glycyl-aminoacetaldehyds.
[Aus dJdem Chemischen Institut der Universitit Kicl.]
(Eingegangen am 11, Februar 1910.)

Da Amidoaldehyde in den Proteinen enthalten sein miiften, ist
besonders von Loew bebauptet worden; nach E. Fischers Ansicht
kann dies aber nicht der Fall sein, weil man sie sonst bei der Hydro-
lyse solcher Stoffe infolge ihres Reduktionsvermdgens miifite nach-
weisen koénnen.

Es erschien uns daher von Interesse auf synthetischem Wege
durch Kombination von einer Aminosiure mit einem Aminoaldehyd
den Dipeptiden verwandte Verbindungen, die wir Peptale nennen
wollen, zu bereiten, um an diesen die Eigenschaften derartiger Korper
zuniichst einmal kennen zu lernen und zu sehen, wie sie sich bei der
Hydrolyse eigentlich verhalten.

Das Nichstliegendste erschien uns, den Glycyl-aminoacetalde-
byd darzustellen. Hierfiir boten sich besonders zwei Wege!). Friiher
ist gezeigt worden, dafl aus Allylamin-Chlorhydrat in wiliriger Losung
mit Ozon das Chlorhydrat des Aminoacetaldebyds?) entsteht. Wir

1) Ein anderer Weg ist von Neulerg angedeutet worden: diese Berichte
A1, 956 [1908).
7 Harries und Reichard, diese Berichte 87, 612 [1904].



