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96. Y. Nierens t ein: Zur Konstitutionsfrage des Tannins. 
[VII. Mitteiluiig.] ') 

(Eingegangen am 14. Februar I9 10.) 
Das Handelstaunin - Tanoinum leviss. pur. S c h e r i n g ,  uin so 

den Einwlnden I I e r z i g  und R e n n e r s 2 )  gerecht zu werden - 1LBt 
sich, wie ich es in friiheren Mitteilungen in diesen ,Berichten< ausge- 
fiihrt habe, in  D i g a l l u s s i i u r e  (Tannin) I uud L e u k o t n n n i n  11 auf- 
h e n .  

,-GO. 0 -1 ,CH(OH).O, 
/',OX1 11. /'* i',OH 

I. HO,,.OH i' HOOC,,'OII HO~..)OH HOOG\,OH* 
OH OH 

Fiir die weitere Beweisfiihrung dieser Annahme war es erwiinscbt., 
1 .  aus dem Tanningenienge die i n  ak  t i v e Digallussiiure und das optisch- 
a k t i v e  Leukotannin zu isolieren3). 2. Ijie Anwesenheit der C a r b -  
o x y l g r u p p e  i n  den beiden Komponenten fe~tzus te l len~)  und 3. die 
beiden Bestandteile womiiglich analysenrein, d. h. im krystallisierenden 
Zustande, zu erhalten. 

Alle Bemuhungen, die zu' den oben angefuhrten Resultaten event. 
fiibren sollten, schlugeri bei den Acetylderivaten fehl. Zwar gelang es  
mir, durch 6Iteres fraktioniertes FBllen j) aus dem Acetylprodukt des 
Gernenges eiii s tarker  drehendes Leukotaunin zu erhalten, doch fiihrte 
diese Arbeitsmethode nur zu einer schwlcher optisch-aktiven, nie in-  
aktiven Digallusslure. Dagegen gluckte es mir, uber das C a r b o  - 
I t h o x y d e r i  r a t  des Tannin-Gemenges die o p t i s c h - i n a k t i v e  Digallus- 
siiure durch ofteres Carboathoxylieren und Verseifen mittels Pyridin 
nach der E m i l  F i s c h e r s c h e n  Methode schiin krystallisierend zu er- 
halten. Von 'der Pentaacetyl-digallussiiure gelangte ich durch acetplie- 
rende Reduktion i, zum raceniiscben Hesaacetyl-leukotanniu, das sicli 

l) Diese Bcrichte 38, 3641 [1905]; 40, 917 [19OiJ; 41, 77, 3015 [190SJ; 
42, 1122, 3552 [1909]; vergl. auch Cheni.-Ztg. 31, 72 [1907]; 34, 15 [1909]. 

*) Monatsh. f. Chem. 80, 543 [1909]. 
3) Vergl. H e m i g  nnd Kenner ,  1. c. 
9 Vcrgl. D e k k c r ,  dicsc Berichte 39, 2197 [1906], aowic I I e r z i g  untl 

5)  Dicse Berichte 40, 917 [1907]. 6, Diese Berichte 41, 2885 [1908]. 
') Auffallenderwcise konnten H c r z i g  uiid l-lennrr (1. c.) bei redu- 

xierender Acetylieritug des ,Methylotaniiinsu kcine Yeriit tderung des Schnielz- 
punktes iind Abnahnic clcs Methoxylwertes ieststellen, was ich mir nicht cr- 
klaren kaun. Xir ist iihdich clicsc Reduktton ohne Schwicrigkeit bisher gr- 
ungeii, (loch sei darauf Iiingcwiesen, da8 in meiiien Handen (diese Berichte 

Licnner, 1. c. 



obne Schwierigkeiten uber das  Strychninsalz in die beiden aktiven 
Komponenten spalten lie& 

Beim Behandeln des Pentaacetyltannins und des Hexaacetyl- 
leukotannins in der Kalte mit einer mit Kohlensiiure gesiittigten 
Natriamcarbonatlosung losen sich die beiden Acetylprodukte l a n g s a m  
unter Kohlensaure-Entwicklnng auf und scheiden nach langerem Stehen 
die betreffenden N a t r i u m s a l z e  ab. Versuche, von den Natrium- 
salzen zu den Silbersalzen betreffs weiterer Methylierung zu gelangen, 
sind leider fehlgeschlagen. 

Diese, wie auch die schon friiher i n  diesen ,Berichten% mitge- 
teilten Reobachtungen machen es sehr wahrscheinlich, daB das Handels- 
tannin aus zwei Komponenten, und zwar der Digallussaure und dem 
Leukotannin, besteht. Dss optisch-aktive Verhalten beruht dieser An- 
nahme zufolge auf dem asynimetrischen Kohlenstoff des Leukotannins. 
Die Moglichkeit, daB das  Drehungsrermogen des Tannins aut die An- 
wesenheit von Zucker zuruckzufiihren sei, wie es neuerdings von 
von Feist’) und zum Teil nuch yon H e r z i g  und Renner’)  be- 
hauptet worden ist,  ist absolut ausgeschlossen. Ich 3, habe niinilich 
niit aller Sicherheit festgestellt, dal3 auch z u c k e r f r e i e s  Tannin stark 
optisch-aktiv sein kann ,  was auch von S i s l e y  ’) inzwischen bestatigt 
worden ist. 

Gegen die Digallussaure-Formel des Tannins wird auch seine Leit- 
fahigkeit, die von der S c h i  f f  schen a-Digallussaure verschieden ist, 
angefuhrt, was W a l d e n 5 )  z u i  SchluSfolgerung fiihrte, dsO nwir es 
hier mit zwei ganz verschiedenen Substanzen zu tun haben.c H e r z i g  
und R e n n  e r  sehen hierin einen Beweis gegen meine Tanninformel 
(Digallussaure und Leukotannin) und schlieflen daher : ))in Bezug auf 
die Leitfahigkeit miiBte aber eigentlich Substanz I1 (Leukotannin) sich 
Phnlich verhalten wie I (Digallussaure), so daB der SchluB von W a l -  
d e n  nuch nuf diese Verbindung gelten miil3te.cc Nun hat  aber be- 
kanntlich Biginel l i ‘ j )  vor kurzem gefunden, daQ der sog. S c h i f f -  
schen Digallussaure nicht die ihr  zugrunde gelegte Formel zukommt, 

48, 1123 119091) 500 g Acetyltannin n u r  62 g Acetylleukotannin ergeben liabcn, 
was nicht vie1 mehr als 10 O/o entspriclit, und ist ea daher leicht mbglicb, dall 
H e r z i g  und R e n n e r  nur Spnrcn des Reduktionsproduktes erliaiten hatten. 
Hoffentlich gelingt ea ihnen, das Methylotannin zu reduzieren und mit mir 
iibercinstimmende Resultate za erhalten. 

2, Chem.-Ztg. 34, 126 [1909]. 
’) Bull. soc. chim. 143 6, 727 [19091. 
5, Diese Berichte 80, 3151 [1897]; 81, 3167 [l898]; 82, 1613 [18991. 

l) Chem. Ztg. 82, 918 [1908]. 9) 1. c. 

Gnzz. chim. Ital. 39 [[I], 268 [1909J 
41 
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sondern, da13 diese ein Gemenge dreier n r s e n h a l t  i g e r  Verbindurigeu 
sei, so dnB diese Einwande H e r z i g  uud R e n n e r s  eiostweilen hin- 
frillig werden. Icb mijchte gleich a n  dieser Stelle vorausschicken, daB 
ich der Behauptung B i g i n e l l i s  keinesfalls beipflichten knnn; ich') 
habe niimlich die Schi f f sche  Digallussiiure ofters der Zinkstaub-Destil- 
lation unterworfen und niemals den wohlbekannten Arsenwasserstoff- 
Geruch wahrnehmen kiinnen. Ich hoffe, i n  nller Biilde weiteres iiber 
die rr-Digallussaure zu berichten ; einstweilen ist es aber augenschein- 
lich, dnB man von dieser auf das T a n n i  n nicht schlieI3en dsrf. 

Des weiteren habe ich auch die von mir aus dem Tannin-Gemenge 
iavlierte 3)igallussaiire mit derjenigen E. F i s c h  e rs  ') rerglichen. 
Schon in ihren Scbmelzpunkten sind die beiden Siiuren verachieden. 
F i s c h e r s  Digallussaure schmilzt bei 275-2250°, meine Digalliis- 
sZiure wiedcrum bei 265--270°. AuBerdem bildet die Tannin-Digallus- 
siiure I bei der Oxydation rnittels Wasserstoffsuperoxyd Ellsgsaure 111, 
wahrend F i s c  h e r s  Digallussiiure I1 unter denselben Oxydations- 
bedingungen sich zwsr  rotet, sber  kein Biphenylderivat zu liefern 

, - co . 0 -, ,-- co . 0 -, 
/\,OK 11. " 
I 

I. -" 
Ho()oH HOOC',/OH HO!,)OH HOOC,,. 

OH OH 

/- co . 0 -\ 
111. /.\ .. - --.,'\OH . HO'., I I  ,l-O-CO-(,!OH ' 

O H  
scheint, was auch mit ihrer Synthese aus Tricarbomethoxy-galloyl- 
chlorid tind 3.5-Dicarboinethoxy-gallussaure gut im Einklange steht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
C a r b o i i t h o s y l i e r u n g  d e s  T a n n i n s  u n d  d a r a u f  f o l g e n d e  

V e r s e i f u n g .  
Bei der Darstellung des carboiithoxylierten Tannins halt man sich 

om besten an der von E. P i s c h e r ' )  fiir Gallussaure beschriebenen 
Methode. 50 g Tannin werden i n  500-750 ccrn Wasser gelost und 
unter Einleiten von Vl'asserstotF gekiihlt. Nachdem die Liisung mit 
Wasserstoff gesattigt ist (30-40 &fin.), werden unter fortwkhrendem 
Ruhren 700 ccm 2-n. Kalilauge und 55 g chlorameisensaures Athyl in  
drei Portionen hiozugefugt, was 1'1% Stunden in Anspruch nimmt. Das 

1) Diese Berichte 88, 3641 [1905]; C1iem.-Ztg. 31, 72 [1907]. 
2) Diese Berichte 1. c. Diese Berichte 1. c. 
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tieim Ansiiuern sich ausscheidende Produkt lost man in Aceton, schiittelt 
mit Tierkohle und fallt mit Wasser. Man erhalt so ein anfangs oliges, 
spiiterhin amorphes Produkt, das beim I&en in Pyridin (fur je 5 g 
Cnrboiithoxyderivat 20 ccm Pyridin) unter Kohlensaure-Entwicklung 
eine klebrige, bald erstarrende Masse absetzt. Diese wird mit Ligroin 
heiB ausgezogeo und wiederum i n  Wasser gelijst und wie oben mit 
chlorameisensaurein Athyl und Alkali bebandelt. Es empfiehlt sich, 
diesen ProzeB 3-4-mal zu wiederholen. 

D i g a l l u s s a u r e ,  (0H)r C,  Ho. CO. 0 .  C S H ~  (0H)n (COOH). 
Das aus Pyridin gewonnene Produkt krystallisiert in kleinen Na- 

delchen aus Alkoliol und Wasser (1:3) und schmilet unter Gasent- 
wicklnng bei 2GS-270°, wobei es schon bei 211O zu siutern beginnt. 
Hei llOo getrocknet, verliert die SBure 2 Mol. Krystallwasser. Sie 
gibt die fur dns Tannin charakteristische GelatineiUlung und wird yon 
Hnutpulver wie diese quantitativ gebunden. Zwei Analysen, nach der 
Hnutpulver-Methode ausgefiihrt, ergaben 99.8 und 99.4 O/O Gerbstofi. 
Mit Eisenchlorid liefert sie eioe schwarzblaue Losung, dagegen farbt 
sie sich erst nach eiuigem Stehen mit cyansaurem Kalium, was auf 
Hydrolyse i u  Gallussaure ziiruckzufiihren ist. Die StLure i8t OptSech- 
inaktiv. Diese, wie auch die weiteren polarislcopischen Unter- 
snchungen wurden freundlichst von Hrn. Dr. J. W. hlc Ba in ,  Do- 
zent f i r  physikalische Chemie an der hiesigen Universitlt, ausge- 
fiihrt, woitir ich ihm Lier a n  dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dnnk sage. 

Fiir die Anslyse wurde das Produkt 3 Stunden bei 1 loo getrocknet. 
ClrHlo09. Ber. C 52.13, H 3.41. 

Qef. B 52.32, 52.71, B 4.07, 3.62. 
Bei der Oxydation mittels ~“asserstoffsuperoxyd bildet die Di- 

Lu teos i iu re ,  Scbmp. 339-341°, 
gallussaure: 

ClcHe09.  Ber. C 51.02, H 2.42. 
Gef. n 50.91, B 2.73. 

C1411sO~.  Ber. C 55.62, H 1.98. 
GeE. B 55.44, B 2.23. 

uod El lags i iure .  

Die Sauren wurden YOU einander durch Losen in Pyridin getrenut.’) 
Bei der Hydrolyse niittels verdunnter Schwefelsaure entsteht glatt 

G nllu s sa ure.  Schmp. 239-241O. 
CIHGOJ. Ber. C 49.41, H 3.53. 

Gef. D 49.18, B 4.07. 
- - . - 

I) Diese Berichte 41, 3015 [1908]. 
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Pentaace ty l -d iga l luss lure ,  
(CHs. CO. O), Cs Hs. CO. 0. C, Ha (0. CO . CH& (COOH). 

1 g Digallussfiure wird mit Essigssureanhydrid an1 Steigerohr acetylicrt. 
Kleine, flache Nfidelchen aus .4lkohol und Essigsfrure (1 :5). Schmp. 211-214". 

CP4H10014. Ber. C 54.03, H 3.94. 
Gef. n 54.41, 4.13. 

Die Acetylbestiminung nach A. G. P e r k i n  ergab: 
C,,&O~(CO.CJ&)j. Ber. 40.31. Gef. 40.41, 40.31. 

DieSiiure liefert ein Natr iumsalz .  0.5g desl'entaacetylderivats werden niit 
100 ccm 10-proz. NatriumcarbonatlGsung (mit Kohlensfiure gesiittigt) bei Lnbo- 
ratoriumstemperatur 3-4 Stunden geschiittelt, filtriert und in1 Vakuuiii lang- 
sam verdunstet. In 8-10 Tagen scheidet sich das Natriumsalz ails, das BUS 

vordiinntem Alkohol (1 : 5) in mikroskopischen Nkdelchen krystallisiert untl 
sich bci 3004 ohne zu schmelzen, briunt. 

C24H1901,Na. Ber. Na 4.14. GeF. Na 5.17, 4.92, 4.71. 

Pentabenzoy l -d iga l luss i iure ,  
(CsH5. CO .O)3 Cs Hs. co . 0. Cr,H2(0. Co.  CsHs)2(COOH). 

1 g Digallussiure, in 30 ccm Pyridin gebst, a i rd  mit 45 g Benzoyl- 
chlorid unter Schiitteln und Eiskbhlung langsam versetzt. Flache Nadeln 
aus Alkohol. Schmp. 187-189". 

C,9H3001(. Ber. C 69.83, H 3.64. 
Gef. Y 69.38, 4.08. 

Auch das Pentalienzoylderivat bildeta ein N a t r i u m s a l z ,  tlas nicht niiher 
untersucht wurde. 

P e n t a c a r b o H t b o s y - d i g a l l u s s ~ u r e ,  
(C1H5 OOC. 0)3c6113, C@ . O  ~ C E H )  (0 .  COO CaHs)l (COOH). 

1 g Digallusslure, in 3 0  ccm Wasser gellist, wird unter Einleiteu 
YOU Wasserstoff rnit 75 ccm ll/l-ICalilauge und 4 g chlorameisensaiirem 
Athyl nach F i  s c h e r  behsndelt. Kleine Wurfel RUS 25-proz. Essig- 
siiure. Schmp. 194-195O. 

C?gH30019. Ber. C 51.02, H 4.39. 
GeF. Y 51.13, 4.57. 

d l - H e x  a a c  e t  y 1- 1 e u  k o  t a n n i n ,  
(CHa .CO .O),CsH2 .CH(O .C@ .CHs). 0 .CGHI(O.CO.CH~)~(COOH).  

0 

10 g Pentaacetyl-digallossaure , in frisch destilliertem Eisessig 
(150 ccm) gelijst, werden rnit 30 g Zinkstaub (3 Stunden bei 150° ge- 
trocknet) gekocht und 10 g Essigsaureanbydrid i n  drei Portionen hin- 
zugefugt. Das Reaktionsgemenge wird zweimal 24 Stunden erhitzt 
und mit vie1 Wasser gefiillt. Durch Aufkochen wird vom Zinkacetat 
getrennt, der Ruckstand in Alkohol gellist und mit Wssser noch- 
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mals gefiillt. Kleine, flache Wkrfel ails verdiinntem Alkohol (1 : 4). 
Schmp. 154-155O. 

l%r die Analyse wurde fur 2 Stunden bei l l O o  getrocknet. 
C16H24o15. Ber. c 54.17, H 4.16. 

Gef. 53.92, 54.31, 4.36, 4.25. 
Die Acetylbestimmung') ergab: 

Die Saure hildet ein N a t r i u m s a l z ,  das aus Methylalkohol krystitllisicrt 
Cl~&09(C0.CH~)6. Ber. 44.41. Gef. 44.71, 44.36. 

und beim Erhitzen auf 3600 unverandert bleibt. 
CzsH,sO15Nn. Ber. Na 3.83. Gef. Na 4.41. 

S p a1 t un g d e s dl  - H e x  a a c  e t J 1 - l e u  k o t a n n i ns. 
3 g des Acetylprodukts, in  50 ccm Alkohol gelost, werden mit 

1.5 g Strychnin versetzt, auf dem Wasserbade erwarmt und filtriert. 
Nach einigen Tagen beginn t die Ausscheidung des Strychninsalzes, 
worauf nach erfolgtem Filtrieren uoch urn '/a im Vakuum eingeengt 
wird, wobei man eine Totalausbeute yon 1.4 g Strychninsalz erhalt. 
Das Salz wird in Alkohol geltist, aul Oo abgekuhlt und mit Alkali 
( ' / l o - n .  Kalilauge) versetzt. Beirn Einengen des Filtrats und Ansauern 
init verdunnter Schaefelsiiure erhiilt man das  

I -Hexaace ty l - l eukotannin .  
Die freie Saure krystallisiert aus  verdunntem Alkohol in kleinen, 

niikroskopischen Nadelchen, die bei 151" schmelzen und 1 Mol. Kry- 
stallwasser enthalten. F u r  die Analyse w r d e  das Produkt bei 110° 
getrocknet. 

Ca,iHs.,015. Ber. C 54.17, Fl 4.16. 
Gef. D 53.92, 4.21. 

CIrHs09(C0.CH& Ber. 44.41. Gef. 44.03. 
0.4706 g Sbst. in I00 ccm 25-proz. Alkohol gelBst. Drehung im 4.4-drn- 

Rohr bei 150 im Natriunilicht 0.920; 
[u): = - 46O. 

d-H ex aa c e t y 1-1 e u k o t a n n i n. 
Nach dem Abfiltrieren des I-Strychninsdzes wird das Filtrat im 

Vakuum stark eingeengt und die Krystallmasse scharf abgesogen. D e r  
so erhaltene Ruckstand wird i n  Alkohol geltjst, rnit Alkali in der  
Kiilte versetzt, filtriert und nach dern Ansauern linter stark vermin- 

1) In meiner friiheren Mitteilung (diese Berichte 41, 79 u. 80 [1908]) mu13 die 
Acetyl-leukotannin-Formel Clr HS 0 9  (CO . c&)6 und nicht c'14& 08 (co. C&)s 
heil3en. Die Acetylwerte sind 8. Z. auf C14H6 0 9  (CO. CH& hcrechnct worden. 
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dertem Druck eingedampft. Hieriiuf wird mit heibem Alkohol zwei- 
mnl ausgezogen und die alkoholische Liisung irn Vakunm verdunstet. 
1)ie Saure lRDt sich durch zweimaliges Losen i n  Alkohol und Fillen 
rnit Wasser reinigen und krystnllisiert BUS Alkohol in kleinen Schuppen, 
die Lei 153-154O schmelzen. 

Fiir die Aoalyse nwrdc das d-Hexaacetylleukotsnnin 18ngere Zeit uber 
I’hosphorpentaoxyd getrocknet. 

&Hs,O,s. Ber. C 54.17, H 4.16. 
Gef. n 54.31, 4.19. 

ClcH,j09(C0.CH&. Brr. 44.41. Gel. 44.28. 
0.2122 g in 100 ccm 50-proz. Alkohol gclost. Drehong iin 4.4-din-h’ohr 

bei 150 ini Natriuxnlicht 1 130; 
[ U g  = + 121 50.  

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
B r i s to l ,  Chern. Laborat. cler Uuiversitht. 

97. C. Harries und Irnfried Petereen: 
tfber Vereuche zur Syntbese des Glycyl-aminoacetaldeds. 

[Aus Clem Chexnisclien Institiit der Universitiit IGcl.1 
(Eingegangcn am 11. Pebruar 1910.) 

DaO Amidoaldehyde i n  den Proteinen enthalten sein miifiten, ist 
besonders yon L o e w  behauptet worden; nach E. F i s c h e r s  Ansicbt 
kxnn dies aber nicht der Fall sein, weil man sie sonst Lei der Hydro- 
lyse solcher Stoffe infolge ihres Reduktionsverm6gens rniil3te nach- 
weisen konnen. 

Es erschien uns daher von Interesse auf synthetischem Wege 
durch Kombination von einer Amiuosaure niit einem Arninoaldehyd 
den Dipeptiden verwandte Verbindungen, die wir P e p t a l e  nenuen 
aollen, zu bereiten, um an diesen die Eigenschoften derartiger Korper 
zunBchst einmnl kennen zu lernen und %ti sehen, v i e  sie sich bei der  
Hydrolyse eigeutlich verhalten. 

Das Nachstliegendste erschien ULIS, den G l  y c y  I - a m i  n o n c e t a l d e -  
h y d  darzustellen. Hierfiir boten sich besonders zwei Wege’). Fruher 
ist gezeigt worden, dalJ aus Bllylamin-Chlorhydrat in wallriger Losung 
mit Ozon das Chlorhydrnt des Aniinoacetaldehyds entsteht. Wir  

1) Ein anderer \Veg iet yon N e u b c r g  angcdeutet worden: diesc Berichte 
41, 956 [19OS]. 

H a r r i e s  iind Reicl ixrd,  dicsc Berichte 87, 612 [1901]. 


