tisch mit der des Kalibydrats, indem in beiden Fillen ein Ersatz
des Halogens durch Hydroxyl stattfindet, dagegen ist 2. diese Wir-
kung gerade entgegengesetzt in Bezug auf das nachherige polari-
metrische Verbalten der resultirenden Oxyséiure, indem 3. die Dre-
hungsrichtung nicht geidindert erscheint, d. h. die der activen
Halogensdure ist, wenn durch Silberoxyd hydroxylirt ward, da-
gegen 4. sich umkehrt, wenn die Einfihrang der Hydroxyle durch
Kalihydrat geschah.

Schematisch lassen sich die von mir entdeckten Umwandlungs-
reactionen der optischen Antipoden durch das nachstehende Bild

darstellen:
v i- Chlorbernsteinsiure «— (P Cls) —— d - Aepfelsiure
. Ct“ i . /r
/7!\ © L \ (KOH; NHs) -
& Asparaginsiure. (Ag20) (Ag: 0)

\ L ! "
Q@ 0, ‘I' _ !

. i
TSA - Aepfelsiure—» (P Cls) —» - Chlorbernsteinsiure

) Sy
T (KOH; NHy

Zum Schluss gestatte ich mir noch, Hrn. stud. Sliosberg fiir
seine Mitwirkung meinen herzlichsten Dank zu wiederholen. —
Riga, Polytechnicum. 6. December 1897.

§55. P. Walden: Ueber das optische Verhalten des Tannins.
(Eingegangen am 28. December).

Duarch F. Giinther ist (1893) das bisher fiir optisch inactiv
gehaltene Tannin als eine stark rechtsdrehende Verbindung erkannt
worden!); es muss daher auf Grund der Le Bel-van’t Hoff’schen
Theorie fir die Tanninmolekel mindestens ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatomn  gefordert werden; andererseits jedoch enthalt die von H.
Schiff entwickelte and allgemein angenommene Formel fiir das Tannin
ke solches Koblenstoffatom. Dieser Widersprach legt nun folgende
¥Fragen nahe:

1. Ist jene Tanninformel falsch und ldsst sich dann eine andere,
der optischen Activitit Rechnung tragende Configuration ermitteln?

9. Ist die Formel richtig oder lisst sich keine andere mit asym-
metrischems Kohlenstoff ausgestattete ermitteln, also giebt es denn
Substanzen, die auch bei Abwesenheit des asymmetrischen Kohlen-

1) Ber. pharm. Ges. 8, 179, 297 (1893); Chem. Centralbl. 1896, I, 134.
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stoffatoms optisch activ sind, demnach im Gegensatz zu den Lehren
der Stereochemie stehen?

3. Oder ist dieser Gegensatz nur ein scheinbarer. indem die
Activitit nicht durch das Tannin als solches, sondern nur durch active
Beimengungen in dem bisher fir rein angesehenen Priéiparat be-
dingt ist?

Die Tragweite dieser Probleme ist ja evident; bisher sind jedoch
nur von H. Schiff Versuche zur Lésung derselben unternommen
worden 1). Zuniichst konnte Schiff die Entdeckung Giinther’s
vollauf bestéitigen, — alle untersuchten Handelssorten des Tannins
erwiesen sich trotz vorgenommener Reinigung als stark rechtsdrehend,
wobei jedoch die Drehungsgrésse je nach Alter oder Herkunft der
Praparate starken Schwankungen unterworfen war; withrend Giinther
fiir ¢ =1 in Wasser [a}p = + 75° fand, variirte in den Schiff’schen
Priiparaten die specifische Drehung zwischen [«]p = + 14 bis + 67",
ausserdem erwies sie sich sebr abhingig von der Natur des Lisungs-
mittels. Ferner wies Schiff nach, dass bei der Hydrolyse des Tan-
ning durch verdiinnte Salzsiure nur inactive Producte (Gallussiiure)
auftraten, und dass andererseits das aus Gallussdore aufgebaute kiinst-
liche Tammin ebenfalls optisch inactiv war. Dass Fremdkorper die
Rechtsdrehung der Gerbséiure bewirkten, erscheint Schiff unwahr-
scheinlich, indem eine solche Verunreinigung nur einige Procente be-
tragen kann, dabei aber eine Drehung besitzen miisste, wie sie fiir
die bisher bekannten Subatanzen nicht constatirt worden ist. »Es ist
also offenbar, dJass die Drehung durch die Gerbsfure selbst bewirkt
wird!¢ Alsdann musste fiir die Tanninmolekel eine neue Formel mit
mindestens einem asymmetrischen Kohlenstoffatom aufgestelit werden,
— trotz mannichfaltiger Ansitze ergab dieser Versuch nur ein nega-
tives Resultat, und Schiff kommt zu dem Schlussergebniss, dass
»eine Formel mit asymmetrischem Kohlenstoff vor der Hand nicht
erfindbar iste.

Damit ist der oben angedeutete Widerspruch zwischen der Theorie
und dem Verhalten des Tannins nur noch schirfer hervorgehoben
worden; das Unbehagen, welches durch die abweichende Stellung des
Tannins in einer schier endlosen Kette von Thatsachen hervorgerufen
wird, die bisher vollkommen der Theorie von van 't Hoff und
Le Bel sich einordnen liessen, mag es erklarlich erscheinen lassen,
dass ich versucht habe, auch von mir aus etwas zur Klirung dieses
wichtigen Problems beizustenern. Dabei habe ich die Frage nach
der Constitution des Tannis von vornherein aus dem Bereich meiner
Versuche ausschalten zu miissen geglaubt; mir erschien eine andere
Frage wesentlicher, da sie als Vorfrage zu der soeben angedeuteten

1) Chemiker-Zeitung 1893, 1680: 1896, 865.



_ 3153

betrachtet werden kann, nidmlich: Ist das Tannin thatsiichlich ein
chemisches Individuum? Solite es picht gelingen, durch verschiedene
Verfahren das sogen. reine Tanunin in Fractionen mit verschiedener
Activitit zu zerlegen? Wenn dies gelingen sollte, so war damit die
Nichthomogenitit des Tannins erwiesen und gleichzeitig nahegelegt
worden, dass vor der Hand keine zwingende Veranlassung vorliegt,
in die Discussion iiber die physikalischen Eigenschaften und die:
chemische Configuration der Gerbsfiure einzutreten, da wir gar kein
Tannin als chemisches Individuum besitzen, also auch nichts iber sein
optisches Verhalten wissen kénnen.

Als Ausgangsmaterial diente reinstes Tannin puriss. leviss.
von Schuchardt; die optische Activitiit dieses Priparates wurde mit
Hilfe der Landolt’schen Strahlenfilter féir verschiedenes Licht, ver-
schiedene Losungsmittel und Concentrationen ermittelt:

Wasser:
¢ = ["J"olh ["']D ‘ ["Lrﬂn fft}pluu g [ﬂllunkelbhu
1 +500° | 46750 | +87.0° | -+1045° | +139.5°
2.5 -+ 18.0° - + 83.6° — : fand
4 + 39.6" — + 744° | — -
10 “+ 27.6¢ —_ -+ 49.2° —_ -
Rotationsdispersion:
fre)e (2o {uk {alu [aJaw
P= U =186 =14 =209; =279,
fee)e [«].- [} [~ [a)e
Alkohol:
e=11} =+ 1.0 | — ! 4970 - ’ -
Essigsiureithylester:
=1 | — ' 4175 | - - : -

Ein von Merck bezogenes Tannin (geruchlos, loshch) lieferte:
folgende Drehungswerthe:

Wasser:
¢== l {adeorn [a]D l {alsritn {aotau ' [odaunkerbian
1 | -+ 9.5° + 15.0° I -+ 18.5° + 24.0° ‘ -+ 31.5°
Essigs&uredthylester:
1| - + 21.0° | - — i _

Rotationsdispersion:
fale [do | oo, (@ =, [ ., [edwa .,
=1; 8: = 1.95: =2.5; =1J.3.
= L =1 g =2 o =d
Als weiteres kiufliches Tanninpriparat wurde Tannigen (Di-
acetyltannin) von Bayer untersucht:




3154

Alkohol:
] +215 - + 84.0° + 425" | +5710°

Ferner wurde noch das Condensationsproduct von Formaldehyd
mit Tannin, Tannoform von Merck, gemessen:

Alkchol:
1 | +188° — +33.0° 410" | —

Die mit dem oben polarisirten Schuchardt’schen Tannin ange-
stellten Reinigungsversuche bestanden in folgenden Verfahren:

A) Reinigung mittels Dialyse durcb einen pordsen Thoncylin-
der, indem eine concentrirte alkoholische Tanninlsung in den letz-
teren gebracht und in ein ebenfalls mit 90-procentigem Alkohol ge-
fillltes Batterieglas versenkt wurde: unter Anwendung von Vorsichts-
maassregeln und Fernhalten von Licht wurde der Apparat wihrend
5> Wochen in Thitigkeit gehalten, alsdann sowohl die innere, als
auch die #dussere Fliissigkeit vorsichtig concentrirt and daraus das
Tannin isolirt.

Das aus der inneren Zelle erhaltene Tannin besass die Drehung:

Wasser: c¢=1, [a]p= + 52.0° .
Essigester: ¢ = 1.5, [u]o = + 9.0

Dus in der ansseren Zelle vorgefundene Tannin verhielt sich
folgendermaassen:

Wasser: ¢ =1, [«]p =+ 42.0°,
Essigester: ¢ = 1.2, [«]y = + 12.0%

B) Statt der Thonzelle wurde Pergamentpapier zuar Dialyse
der alkoholischen Tanninlésung benutzt; wie vorhin, war auch hier
in der inneren mit Pergamentpapier verschlossenen Zelle die Tannin-
lésung, wilirend in dem #usseren Cylinder anfangs nur 90-procentiger
Alkohol sich bLefand; der Apparat tunctionirte 5 Wochen und lieferte
zwei Tanninprobeu.

Im inneren Cylinder zuriickgebliebenes Tannin besass die
Drehung:

Wasser: c¢=1, [«]o =+ 68.0°,
Essigester: ¢ = 1.3, [a]p = - 15.0°
Das im dusseren Cylinder — in geringer Menge — vorhandene
‘Tannin zeigte die Drehung:
Wasser: c¢=1, [«]p =+ 21.0%
Essigester: ¢ = 0.9, [«]p == + (.4"
C) Reinstes, oben charakterisirtes Schuchardt’sches Tannin

wurde in Wasser gelost und im Scheidetrichter mit Aether geschiittelt;
die unterste von den gebildeten drei Schichten wurde abgeschieden
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und (wie bei A) und B)) iiber concentrirter Schweielsaure im Vacuum

am dunklen Ort getrocknet.

Wasser: c¢=1, [ulp=-+ 75% [u].= + 57% [u]g =+ 99.5%
[edoe = + 124°; [w)au = + 161;

Essigester: ¢ = 1.3, [«lp =+ 21".

D) Dasselbe Tannin wurde in Essngsaureester aufgelost (20 g
aaf 60 g), filtrirt und mit 30 ccm Benzol gefillt; es bildet sich sofort
ein oliger Bodensatz, welcher — als . Fraction — von der noch
triiben dariiberstehenden Flissigkeit getrennt wurde; Féllung I und
Mutterlauge II wurden auf dem Wasserbade vorsichtig eingedampft
und getrocknet. Bei der Polarisation gaben sie folgendes Resultat:

I. (dlige Fallang) Wasser: ¢ = 1, [«]u= + 69.5%
II. (Mutterlauge von I) Wasser: ¢ =1, [u]p = =+ 55"

E) Dasselbe (Schuchardt’scbe) reine Ausgangsmaterial wurde
nach der Strecker’schen Methode iu das Bleisalz iibergefiihit, dieses
durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die vom Schwefelblei abfiltirte
Mutterlauge im Vacuum concentrirt. Durch nachherige Extraction
mit Essigester und Eindunsten im Vacuumexsiccator wurde das Tannin
isolirt und getrocknet.

Wasser: c=1, [«] = + 62.5"; [ulo =+ 75% [w);: =+ 115.5";
[u]m _ ]33.5"; [u]dm = 4 166.5",

F) Die Fractionirung des reinen Ausgangsmaterials geschah mit
Hilfe der Kochsalzldsung: Fallung und nachherige Reinigung durch
Essigester.

Wasser: ¢ = 1, [«]p = -+ 39°

Um die erhaltenen Resultate iibersichtlich zu gestalten, sollen
nachstehend die fir Natriumlicht ermittelten Werthe der specifischen
Drehungen neben einander aufgefiihrt werden:

Wasser: ¢ == 1, Ausgangsmaterial: [«]p = + 67.5¢
liefert nach

Prapamt
0D
. M erck

Methode \Methode
E I F

Methode A Methode B

innen ;'ausseﬂinnen?aussen

Methode
C

Methode D
T ) 1}

(oo =~ 52° 42°|68°' 21“' 750 ||:9.5°;59.5°| 750 l 39° I\ 15°

Aus dem Verhalten des (Schuchardt’schen) reinen Ausgangs-
materials ergiebt sich, dass das Taonin kein einheitliches Individuum,
gondern ein Gemisch ist, indem es sich durch verschiedene Ver-
fahren in Fractionen mit bald hdherer, bald geringerer Drehung zer-
legen ldsst, wobei statt des urspriinglichen Werthes fiir [«]p =+ 67.5°
solche von [alp = -+ 21° bis + 75° erhalten werden kdnnen; beim
Vergleich des Schuchardt’schen Priiparates mit dem Merek’schen




3156

ergieht man, dass das kiufliche Tannin nicht einmal ein constantes
Gemisch ist, da die beiden Priiparate ganz abweichende Activitit in
Wasser, sowie ein entgegengesetztes Verhalten in Essigester aufweisen.
Eine etwaige praktische Verwerthung der Drehang des Tannins zu
Reinheitsbestimmungen erscheint daher von vornherein kaum durch-
fihrbar. Andererseits resultirt, dass die in dem rechtsdrehenden Tannin-
gemenge enthaltene active Substanz oder Configuration bei Substitu-
tionen und Condensationen erhalten bleibt (vergl. Tannigen und Tanno-
form). Hiernach war die oben pricisirte Vorfrage erledigt, — damit
kann man aber vor der Hand die Frage nach der abweichenden
Stellung des Tannins gegeniiber der Tbeorie vom asymmetrischen
Kohlenstoffatom ebenfalls als erledigt betrachten; da wir noch kein
einheitliches Tunnin, kein optisch actives Tannin als chemi-
sches Individuum besitzen, so dirfte es iiberflissig erscheinen,
iiber die Constitution und die Eigenschaften desselben schon jetzt zu
discatiren.

Etwas anders ist die ¥rage nach der Natur der activen Substanz
in dem Tanningemisch. Zunichst ist zu bemerken, dass wir im
kauflichen Tannin eine {iberans hochmolekulare, complicirte Molekel
vor ung haben: nach den Messangen Isabanejews') betrigt das
Molekulargewicht dieses Stoffes 1322; andererseits habe ich gezeigt,
wie durch die Gegenwart einer ringfGrmigen, einer Anhydrid- oder
Lacton-Bindung?), und ferner, wie durch inactive ¥remdkdrper?) die
an sich geringe Drebung eiver activen Substanz enorm gesteigert
werden kann. Wenn wir nun bedenken, wie wenig schon dem
Aeusseren nach das Tannin als ein reiner Korper charakterisirt werden
kann, dass die enorm grosse Molekel demnach sehr wohl eine noch
nicht definirte active Substanz beigemengt enthalten oder mit derselben
jene idther- oder anhydrid-artigen Ringcomplexe eingehen kann, so er-
scheint uns die Activitit, bezw. die hohe specifische Drehung als
Folge der Beimengung geringer Mengen activer Stoffe durchauns
nicht unerklarlich oder unwahrscheinlich.

Zum Schluss mdchte ich noch Hrn. Danilewsky fiir seine
werthvolle Hilfe bei der Fractionirung des Tannins meinen herz-
lichen Dank &Gbermitteln.

Riga, Polytechnicum, 9/21. December 1897,

1) Journ. russ. physik.-chem. Ges. 1891, &.

% Zeitschr. physik. Chem. 20, 369, % Diese Berichte 30, 2889 ff.



