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t i sch  mit der des Kalihydrats, indem in beiden Fallen ein Ersatz 
dee Halogens durch Hydroxyl stattfindet, dagegen ist 2. diese Wir- 
kung gerade en tgegengese tz t  in  Bezug auf das nachherige polari- 
metrische Verbaiten der reeultirenden Oxyeliure, indem 3. die D r e -  
hunger ich tung  nicht gesndert erscheint, d. b. d i e  d e r  ac t iven  
H a l o g e n s f u r e  ist, wenn durch S i l b e r o x y d  bydroxylirt ward, da- 
gegen 4. sich umkehr t ,  wenn die Einfiihrung der Hydroxyle durch 
Kalihydrat geschah. 

Schernrtisch lassen sich die von mir entdeckten Umwandlungs- 
reactionen der optischen Antipoden d u d  das nachstehende Bild 
darstellen: 

7 I -  Chlorbernateinsiiure<-(P Cis) ---cZd-AepfelsH~ 
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Zum Sch1u.s gestatte ieh mir noch, Hrn. stud. S l i o s l e r g  fiir 

Riga,  Polptechnicum. ti. December l8!)7. 
seine Mitwirkung meinen herzlichsten Dauk zu wiederholen. - 

655. P. Walden: Ueber des optisohe Verhalten des Tannins. 
(Eingegangeo am 28. December). 

Dmch F. Giinther  ist (1893) das bisher fiir optisch inactiv 
gehaltene Tannin ala eine stark rechtsdrehende Verbindiirig erkannt 
worden'); e.s muss daber auf Grund der L e  Bel -van  't Hoff'schen 
Theorie fiir die Tanninmolekel mindeatens ein aeymnietrischrs Kohlen- 
stoffitam gefordert werden; andererseits jedoeh enthlilt die von H. 
Schiff  entwickelte nnd allgemein angenornmene Formel ftir dae Tannin 
lrem solches Kohlenstoffatom. Dieser Widerspruch legt nun folgende 
Fragen nahe: 

1. 1st jene Tanninformel falsch und Itisst sich dann eine andere, 
der optiscben ActiviUlt Rechnung tragende Configuration ermitteln? 

9. 1st die Formel richtig oder llisst sicli keine andere mit asym- 
metriechem Kohlenstoff ausgestattete ermitteln , also giebt ee denn 
Substanzen, die ruch bei Abwesenheit dee asymmetriechen Kohlen- 

I) Brr. pliarm. Ges. 6, 179, 197 (189.5); Chem. Centrdbl. l'896, I, 1.54. 
___ -- 



3152 

stoffatoms optisch actir sind, demnach im Gegensatz zu den Lehreir 
der Stereocbemie steben ? 

3. Oder ist dieeer Gegensatz iwr ein scheinbarer, indem die 
Activitiit nicht durch das Tannin ale solches, sondern nur durch active 
Beimengungen in dem bisher fiir rein aiigesebenen PAparat be- 
din@ ist? 

Die Tragweite dieser Probleme ist ja evident; bisher sind jedocb 
nur von H. Sc hiff  Versucbe zur Lijsung derselben unteniommen 
worden l). Zunlichnt konntr S c  h i f f  die Entdeckung Giinther’s  
vollauf bestiitigen, - alle untersuchten Handelsaorten des Tannins 
erwiesen sich trotz vorgenommener Reinigung a l s  stark rechtsdrehend, 
wobei jedoch die Drehungsgriissr je nach Alter oder Herkunft der 
Priiparate starken Schwankungen nnterworfen war; wiihrend G ii n t h e r 
f i r  c = 1 in Wasser [ a ] ~  = + 750 fand, variirte in deli S c h i f f ’ d e n  
Yrliparaten die specifische Drehurrg zwischen [.]I, = + 14 ’ bis + 67“, 
ausserdem erwies sie sich sehr abhaiiigig von der Natur des Liisungu- 
mittels. Ferner wies S c h i f f  nach, dnss bei der Hydrolyae des Tau- 
nine dnrch verdiinnte Salzsiiure nur inactive I’roducte (Gallussiiure) 
auftraten, und dass andererseits das aus Gallusskure aufgebaute kiinst- 
liche Tannin ebenfalls optiscb inactiv war. Dass Fremdkiirper die 
Rechtsdrehung der Gerbsliure bewirkten, erscheint S c h i f f unwahr- 
scheinlich, indem eine solche Verunreinigung nur einige l’roceiite be- 
tragen kann, dabei aber eine Drebung besitzen rniisste, wie sir f ir  
die bisher bekannten Siib~tanzen nicht constatirt worden ist. aEs ist 
also offenbar, dass die Drehung durch die Gerbshre splbst bewirkt 
wird!e Alsdann musste fiir die Tanninmolekel eine neue Formcl mit 
mindeatens einem asymuretrischen Kohlenstoffatom aufgestellt werderi, 
- trotz mannichfaltiger Ansiitze ergab dieser Versuch nur ein nega- 
tives Resultat, und Schiff  kommt zu dem Schlussergebniss, dash 
seine Formel mit asymmetrischem Kohlenstoff vbr der Hand nicht 
ertindbar istc. 

Damit ist der oben angedeutete Widerspruch zwischen der Theorie 
und dem Verhalten des Tannins iiur noch schlirfer hervorgehoben 
worden; das Unbebagen, welches durch die abweichende Stelluog des 
Tannins in einer schier endlosen Kette von Thatsachen hervorgerufen 
wird, die bisber vollkommen der Throrie von van ’t Hoff  und 
L e  Be1 sich einordnen liessen, inng es erkltirlich erscheinen lassen, 
dnss ich versucht habe, aucg von mir aus etwas zur Klarung dieses 
wichtigen Problems beizusteuern. Dabei habe ich die Frcrge nach 
der Constitution dee Tannis von vornherein aue dem Rereich rneiner 
Vereuche ausschalteo zu miissen geglaubt; mir erschien eine andere 
Frage wesentlicher, da sie ale V o r f r a g e  zu der soeben angedeuteteib 

___ 
Chemiker-Zeitung 1895, 1680: 1896, 865. 
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betrachtet werden kann, niimlich: 1st das Tannin thatsschlich ehi 
chemisches Individuum ? Sollte es nicht gelingen, durch verschiedene 
Verfahren dae eogen. reine Tannin in Fractionen mit verschiedener 
Activitgt eu zerlegen? Wenn dies gelingen sollte, so war damit die 
NichthomogenitJit des Tannins erwiesen und gleicheeitig nahegelegt 
worden, dses vor der Hand keine zwingende Veranlassung vorliegt, 
in die Discussion iiber die physikalischen Eigenechaften und die 
chemische Configuration der Gerbsiiure einzutreten , da wir gar kein 
Tannin ale chemisches Individuum besitzen, also auch nichta iiber sein 
optivches Verhslteti wissen kiinnen. 

Als Amgangsmaterial diente reinstee T a n n i n  puriss .  levies. 
von Schuchard t ;  die optische Activitslt dieses Priiparatea wurde mit 
Hilfe der L a n d  01 t'schen Strahlenfilter ftir verecbiedenes Licht, wr- 
achiedene L6sungsmittel und Concentrationen ermittelt : 

Wrsser: 

I + N . O 0  I -I- 67.5O + 87.0" I + 104.5O +139.5° - - 
- + 4Y.O" I - + S.6* + 39.6'' , - + 74.40 , + 27.6" , - + 49.2O - 

- - 

- Alkohol: 

E s si gs ii u re i. t h y lest e r: 

c-11 I + 11.00 I - ! 4270 j - 

= 1  I - I +l7.5' I - - - 
Ein voti M erck  bezogenes T a n n i  n (geruchlos, lijvlich) lieferte. 

folgende Drehungswerthe: 
Was 8 e r : 

c - I [ a k t h  1 [a10 j [akriln j [ ~ s I . ~  1 [akun)relblau 

___ - . .. . . 

1 I +9.5' + 15.0° + 18.5O 1 + 24.0. : 4 31.5" 
Eseigsiiureiithylester: 

Rotationsdis uersion: 

- i j +"1.00 I - - 1 1  - 

Als weiteres kgutlicbes Tanninpriiparat wurdr T a n n i g e n  (Di-. 
acetyltannin) von B a y e r  untersucht: 
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A 1 k o 11 o 1 : 
1 I +Sl.5* - + 34.00 + 43.5l' I + 57 0'' 

Feroer wurde noch das Condensationeproduct roo Formaldehyd 
mit Tannin, T:innoform von Merck,  gemessen: 

A 1 kc h o I : 
1 I + 18.8' - + :is.o" + 41.0" j - 
Die mit dem uben polarisirten Schuchardt 'schen Tannin aiige- 

atellten Reinigungeversurhe bestandrn in folgenden Verfahren : 
A) Reinigung rnittels Dialy s e  durcb einen poriisen Thoncylio- 

der, indem eine concentrirte olkobolische Tannioliisung in den letz- 
teren gebracht und in eiii ebeiifalls mit 90-procentigem Alkohol ge- 
fiilltes Batterieglas versenkt wurde: unter Anwendung von Vorsichts- 
maassregeln nnd Feriihalten roil Licht wurde der Apparat nQbrcnd 
5 Wochen in Thtitigkeit gehalten, alsdann sowohl die i noe re ,  als 
.auch die Bussere Fliissigkeit vorsichtig concentrirt mid daraus das 
Tannin isolirt. 

Dau aus der innereii  Zelle erhrltene Tannin bwass die Drehung: 
Wasser: c = 1, [ a ] ~ ,  = + 52.0'). 
Essigester: c = 1.9, [U]D = + 9.0'. 

Das in der i i i issereu Ze l l e  vorgefundene Tannin vcrhielt sich 
folgendrrrnaassen : 

Wasser: c = 1, [ ( L I D  = + 42.00, 
Essigester: c = l.S, [a]', = + 12.0'. 

B) Statt der Thoiizelle wurde P e r g a m e o t p a p i e r  zur Dialyse 
der nlkoholischrii 'l'anninlbsung benutzt; wie vorhin, war aucb hier 
in der iiiiiereia init Pergamentpapier vrrschlossenen Zelle die Tannin- 
16sung, wiilrreud in dem liussereii Cyliiider anfaugu nur 90-proceotiger 
Alkohol bicli befand ; der Appariit t'unctiooirte 5 Woohen uod lieferte 
zwei Taniiinproberr. 

I m  i n  n e r e 11 Cylinder zuriickgebliebenes Tannin beams die 
Dreliung : 

Wasser: c = I ,  [.]I, = + 68.O0, 
Essigester: c = 1.5, [.ID = + 15.00. 

Das ioi i iusseren Cylinder - iri gerioger Menge - vorhandene 
Tannin zeigte die Dreliu~g: 

Wasser: c = I ,  [ (L ID = + 21.0", 
Essigestrr: c = 0.9, [U]D - + 6.4". 

C) Reiustes, obeu churakterisirtes S c  hucbardt'sches Taonio 
wurde in Wasscr gel6st uiid irn Scheidetricbter mit Aether geschiittelt; 
die unterste ron den gebildeten drei Schichten wurde rbgeschieden 
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und (wie bei A) und B)) fiber concentrirter SchwefelsHure im Vacuum 
am dunklen Ort getrocknet. 
Wasser: c = 1, [uJD = + 750; [ t i ] , .  = + 570; [ , K I s r  = + 99.5O; 

Essigester : c = 1.3, [.ID = + 2 I 'I. 

D) Dmselbe Tannin wurde in Essigsiureester aufgeliist (a@ g 
auf 60 g), tiltrirt uud mit 30cct.u Benzol geiilllt; es bildet aich sofort 
ein 8liger Bodensatz, welcher - als 1. Fraction - voii der noch 
triibeii darfiberstehenden Fliisaigkeit getrennt wurde; Fiillung I und 
Mutterlauge I1 wurden airf dem Wasserbade rorsichtig eiogedampft 
nnd getrocknet. 

[ l t ] b l  = + 124"; [ ~ i ] d b l  = + 1 I;l ; 

Bei der l'olarisation gaben sie folgendes Resultat: 
I. (iilige Fgillung) Wnsser: c = 1, . [ e t ] 1 ,  = + 69.5", 

11. (Mutterlauge von 1) Wasser: c = 1, [MID = + 59.5". 
E) Dasselbe (Sch u c hardt'scbe) reiue Ausgangarnaterial wurde 

nach der Strecker'scheii Methode i u  das Bleisalz iibergefiihrt, dieues 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die vonr Scbwefelblei abfiltirte 
Mutterlauge im Vacuum concentiirt. I h c h  nachherige Extraction 
mit Essigester und Eindunsten im Vacuumexsiccator wurde das Tannin 
isolirt uiid getrocknet. 
Wasser: c = 1, [wIr = -I- 6.) _. Y. , [,LID =: + 75"; - + 115.5"; 

[tclbl = + 133.5"; ru~a , , l  = + 166.Y. 
F) Die Fractionirung des reinen Ausgangsrnaterials geschah mit 

Hilfe der Kochsalzlijsung: F&llung und iiachherige Reinigung durch 
Essigester. 

Wasser: c = 1, [ f i ] D  = + 39O. 
U m  die erhaltenen Resultate iibersichtlich zu gestalteii, eollen 

nnchstehend die fiir Natriurnlicbt errnittelten Werthe der sprcifischen 
Drehungen neben einander aufgefiihrt werden: 

Rasser: c = 1, Ausgangsmater ia l :  [ i i ] ~  = + 6'7.5" 
liefert nach 

Methode B Methode Methode D Yethode 'Methode PraPamt 

110dB/;wtJinuenaussej c I T [I I E 1 d! Mv~o~oC~L 

[ ~ L = - f 5 2 ~  42' I 680 ' 21" I - J - - z T T l - 3 9 0  I! 15n 

Aus dem Verhalten des (S c h uc h II r d t'schen) reinen Ausgangs- 
materials ergiebt sich, dass das Tannin kein einheitlichee Individuum, 
sondera- ein Gemisch  ist, indem es sich durch verschiedene Ver-' 
fahren in Fractionen mit bald hiiherer, bald geringerer Drehung zer- 
legen liisst, wobei statt des uraprfinglichen Wertbes f i r  ru]D = + 6i.50 
solche von [@ID - + 21° bis + 75O erhalten werden kiinnen; beirn 
Vsrgleich de3 Schuchardt'schen Pm'prates mit dem Merc k'schrn 

- 



ersieht man, dass das kffufliehe Tannin n i c h t einmal ein cn 11 s t  a n t e  s 
G e m i s c b  ist, da die beiden Priiparate gauz abweichende Activitiit in 
WMser, sowie ein entgegengesetztes Verhalten in Essigrster aufweisen. 
Eine etwaige praktische Verwerthung der Drehung des Tannins zu 
Reinbeitsbestimmungen erscbeint daher von vornberein kaum durch- 
fiihrbar. Andererseits resultirt, dass die in dem rechtadrehenden Tannin- 
gemenge enthaltene active Substanz oder Configuration bei Substitu- 
tionen und Condensationen erhalten bleibt (vergl. Tannigen und Tanno- 
form). Hiernacb war die obeu prffcisirte Vorfrage erledigt, - damit 
kann man aber vor der Hand die Frage nach der abweichenden 
Stellung des Tannins gegeniiber dnr Tbeorie vom asymmetriscben 
Kohlenstoffatom ebcnfalls als erledigt betrachten ; da wir noch keio 
s i n h s i t l i c h e s  T a n n i n ,  kein o p t i s c h  a c t i v e s  T a n n i n  ala chemi- 
se h e w In d i vid u u ni besitzeii, so diirfte es iiberflassig erseheinen, 
fiber die Constitution und die Eigrnschafteii desselbm schoii jetzt zu 
discutiren. 

Etwas anders ist die Frage nach der Natur der activen Substanz 
in dem Tanningernisch. Zuniichst ist zu bemerken, dass wir im 
kiiu6ichen Tannin eine uberans hochmolekulare, complicii tc Wolekel 
vor uns haben: nach den Messnngen I s a b a n e j e w s ' )  betragt das 
Molekulargewicht dieses Stores 1322; andererseits habe ich gezeigt, 
wie durc.h die Gegenwart einer ringftirmigen, einar Anhydrid- oder 
Lacton-Bindun@). uiid femer, wis durcb inactive l'remdkiirper 3) die 
an sich geringe Drehuiig eiiier nctiven Substanz enorm gestcigert 
werden kann. Weiin wir iiiin bedriiken, wie wenig schon denr 
Aeusseren nach das 'I~uuiiin a h  eiii rciner KZirper charakterisirt werden 
kann, dass die eiiorm grosbe Molckel demnach sehr wohl eine noch 
nicht definirte active Substanz beigemengt enthalten oder mit dcrselben 
jene iltlier- ode]. anhydrid-artigeu Riiigcomplere eingeben kann, oo er- 
scheint uns die Activitdit, beiw. die hohe specifische Drehung lrls 
Folge der Beimengung g e r i n g  er Mengen activer Stoffe durchaus 
nicbt unerkltirlicb oder unwabrscheinlich. 

Zum Schluss miichte ich noch Hrn. Dani lewsl iy  fiir seine 
werthvolle Hilfe bei der Fractionirung des Tannins rurineii herz- 
lichen Dank iibermitteln. 

R i g a ,  Polytechnicum, 9/21. December 1897. 

1) Journ. ruse. physik.-hem. Ges. 1891, 8. 
I; Zeitsehr. physik. Chem. YO, 56:). :'> Tjiese Horicbte 110. ~'bS9 ff. 


