2657. Leo F. Iljin: Uber die Zusammensetzung des Tannins.
(Eingegangen am 26. April 1909.)

Das Tannin, ein bereits lange Zeit bekannter Kdrper, ist Gegen-
stand der Untersuchung vieler Forscher gewesen; der grofite Teil der
hierbei erzielten Resultate aber erwies sich von untergeordneter Be-
deutung, seit durch F. Flawitzky?) die Eigenschait von Lisungen
des Tanpnins, den polarisierten Licbtstrahl abzulenken, nachgewiesen
wurde. Nur durch Ermittlung des Drehungsmaximums war die
Miglichkeit gegeben, das Tannin auf seine Reinheit und die zur
Analyse angewandten Pridparate auf ihre Einheitlichkeit zu priifen.
Es existieren aber nur zwei Arbeiten, in welchen bei der Ana-
lyse des Tannins das Drehungsvermdgen der analysierten Pripa-
rate angefiibrt ist. Die eine wurde von P. Walden 2) mitgeteilt und be-
trifft ein Tannin von der Drehung {«]p = +22° (in 95-proz. Alkohol),
das bei der Verbrennung C = 52.27—52.85%,, H = 3.76—4.33 %,
gab. Die zweite Arbeit wurde von H. Thoms?) veroffentlicht und ist
mit einem Priparat ausgefiihrt, das nach der Methode von P. Walden
gereinigt worden war. Das Drehungsvermogen der von diesem Autor
aus kiuflichem Tannin erhaltenen Fraktionen schwankte fiir l«]p
zwischen +66.1%und +76°, in willriger Losung bestimmt; die elementare
Zusammensetzung dieser Fraktionen war C = 51.94—55.72 %, und
H = 3.44—4.76 %,. Den bosheren Kohlenstoff- und Wasserstoiigehalt
der zwel mittleren Fraktionen glaubte der Autor darauf zurickfiihren
zu miissen, dafl der zu den Fallungen verwandte Petrolither von den
Niederschliigen so hartniickig zuriickgehalten wird, daB er selbst
durch langdauerndes Erhitzen des Tannins nicht entfernt werden konnte.

Durch diese Meinungsverschiedenheiten iiber die Zusammen-
setzung des Tannins sah ich mich veranlaBt, zu untersuchen, ob
nicht diese Differenzen in der von mir entdeckten Eigenschalt des
Tannins, aus nicht wiBrigen Losungen in Form von iuBlerst feinen
Flocken, die sich durch sehr starke Hygroskopizitiit auszeichnen, aus-
zufallen, eine Erklirung finden. Zu diesem Zwecke habe ich die fol-
genden Versuche ausgefiihrt, um nach verschiedenen Darstellungsime-
thoden eic Tannin mit einem groBtmoglichen Drehungsvermigen zu
erhalten. Zuerst versuchte ich, von einer rohen Sorte Schering-
schen Tannins ausgehend, zum Ziele zu gelangen, indem ich Lidsungen
desselben der Dialyse in Pergamentschliuchen unterwarf. Es re-

1) Journ. Russ. Phys.-chem. tes. 22, 362 [1890].

?) Diese Berichte 31, 3167 [1898).

3) Arb. aus d. Pharm. Inst. d. Universitit Berlin, 3, 61 [19086].
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sultierten hierbei stets stark gefirbte, aschehaltige Priiparate. Fir
ein am wenigsten gefarbtes, von mir auf diese Weise erbaltenes Pri-
parat wurde in 1-proz. witBriger Losung eine Drebung von [a]p fast
4 60° und eine elementare Zusammensetzung, auf ascheireie Substanz
berechnet, von C=153.51 %, H = 4.32 %/, ermittelt. Dieses durch Dialyse
gereinigte Tannin wurde durch Fillung mit neutralem Bleiacetat in
die Bleiverbindung iibergefiibrt, letztere durch Schwefelwasserstofi zer-
legt, die wiilrige, von Schwelelblei abfiltrierte Losung auf dem Wasser-
bade zur Trockne verdampit, der Riickstand in einer Mischung aus
gleichen Volumina wasserfreien Essigithers und Athylithers geldst
und die Losung durch Chloroformn gefiillt. Es wurde hierbei ein fein-
flockiger, fast weiller Niederschlag erbalten, der sich als aschefrei er-
wies und nach dem Trocknen bei 100° folgende Werte ergab:

0.2199 g Sbst.: 0.4347 g COs, 0.0638 g H,0.

Gef. C 58.90, H 3.22.

Bei der Bestimmung des Drehungsvermigens wurden erhalten fir:

t=19.8% a = +0.70° 1 = 2, ¢ = 0.5321, somit [a],, = + 65.8°.

Im Folgenden werden die Reinigungsmethoder fiir Tanunin von
P. Walden, sowie Rosenheim und Schidrowitz auf ihre Brauch-
barkeit hin untersucht. Nach letztgenannten Methoden wurde, wie
bereits erdrtert, ein Tannin von dem hochsten Drehungsvermdgen er-
halten. AuBlerdem wurden Versuche angestellt, aus Handelstannin
sowohl durch fraktionierte Fillung mit Chlornatrium aus willriger
Losung, als auch durch Fillen mit Chloroform einheitliche Praparate
zu gewinnen. In jedem Einzellalle wurde die Drehung des erhaltenen
Tannins in einer etwa 1-proz. walrigen Ldsung bestimmt und eine
Verbrennung des bei 100° getrockneten Priparats ausgefiihrt, wobei
besondere Vorsichtsmaflregeln beobachtet wurden, um eine Wasser-
aufoabhme der starken Hygroskopizitit des Tannins halber auszu-
schlieBen. Diese Versuche fiihrten zu folgenden Resultaten:

I. Die von Walden fiir Tannin vorgeschlagene Reinigungsmethode
wurde etwas modifiziert und gestaltete sich folgendermalien:

5 g cines von C. A, F. Kahlbaum-Berlin bezogenen Tannins wurden
in 5 cem 95-proz. Alkohoi gelost, hierauf 100 cem wasserfreier Garungsiso-
amylalkohol hinzugegeben und zu der filtrierten Mischung 70 cem Petrolither
(Sdp. 43% zugefiigt; die ausgeschiedenen schmutziggrau gefirbten Flocken
wurden durch Filtrieren entfernt und das Filtrat abermals mit 40 cem Petrol-
ither vermischt, der ausgeschiedene flockige Niederschlag, welcher weill war,
wurde von der Flissigkeit durch Filtration entfernt und das Filtrat, welches
fast farblos war, hierauf sechsmal mit je 30 cem Petrolither fraktioniert
gefallt. Die erhaltenen flockigen Fillungen, die weil waren, wurden
nach einander abfiltriert, dureli sorgfiltiges Waschen mit Petrolither vom an-
haftenden Amylalkohol befreit und getrocknet. Aus zwei Operationen, in
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welchen je 5 g Taunin in Arbeit genommen worden waren, wurden folgende
Mengen dor vereinigten Einzelfraktionen erhalten: I =28g, 11 =2382g,
Il =10g, IV=025g, V und VI je einige Zentigramm. Alle erhaltenen
Fraktionen waren frei von Asche und Gallussiure. Der Analyse wurden nur
die inittleren Iraktionen unterworfen, wobei folgeade Werte erhalten wurden:
IL. Fraktion: 0.2365 g Sbst.: 0.4721 g CO., 0.0798 g H,O0.
Gef. C 54.44, H 3.74.
“HI. Fraktion: 0.2175 z Sbst.: 0.4358 g CO,, 0.0716 g 11,0.
Gef. C 54.64, H 3.65.

Die zweite Traktion diescs Tannins dieate zur Ermittlung des Drehungs-
vermdgens, wobei sich folgende Werte ergaben:

t=203% « = +0.70% 1 = 1, ¢ = 1.0328, somit [a], = +67.8°

II. Dasselbe Haundelstannin derselben Bezugsquelle (C. A.F. Kahl-
baum-Berlin) wurde der von Rosenheim und Schidrowitz?) vor-
geschlagenen Reinigungsmethode unterworfen. Diese Autoren be-
gniigten sich bpur mit der Bestimmung des optischen Drehungsver-
mégens des von ihnen gereinigten Tannins, ohne eine Analyse desselben
auszufiihren; ferner unterlassen sie es, die Quantitit der bei der Rei-
nigung angewandten Losungsmittel genau anzugeben. Die von mir
eingehaltene Reinigungsmethode war folgende:

100 g Tanpin (Kahlbaum) wurden in 500 ccm wasserfreiem Alkohol
gelist und zur Losung 1 1 wasserfreien Athers hinzugesetzt; die ausgeschie-
denen braunen Ilocken wurden abfiltriert und das Filtrat mit 100 cem Wasser
versetat, geschittelt und das in die wibrigen Losung abergegangene Tannin
nach dem Abscheiden zweimal mit je 600 ccm wasserfreien Athers behandelt.
Nach dem Abscheiden der tanninhaltigen, walrigen Schicht wurden zu der-
selben 800 cem Ather und 11 Wasser zugegeben und alles kraftig geschiittelt.
Nach dem Uberfithren der Mischung in den Scheidetrichter wurden 3 Schichten
erhalten; die untere sirupise Schicht lieferte, im Vakuum iiber Schwefelsiurce
eingedampit, 53 g eines fast vollkommen weilen Tannins. Eine zweite Portion,
in einer Menge von 100 g in Arbcit genommen, ergab, auf die gleiche Weise
bearbeitet, 60 g Aushbeute. Die erhaltenen Quantititen wurden vereinigt und
nochmals auf die eben beschriebene Art bearbeitet, wobei 60 g Reinprodukt
erhalten wurden, Bei der Analyse dieses Tannins wurden folgende Werte
erhalten:

0.1969 g Sbst.: 0.3923 g CO», 0.0395 g H.0.

Gel. C 54.36, I1 3.36.
Die Bestimmung des Drehungsvermogens ergab fir:
t==202° a=+071", l=1, c=10009; somit [a]p = +70.9°

HI. Bei den Versuchen, das Handelstannin durch Féallung mittels

Clhlornatrium zu reinigen, wurde lolgendes Resultat erhalten:

1) Journ. Chem. Soc. 73, 882 [1898].
Kerichte d. D. Chem. Geselischaft. Jabrg. XXXXII. 113
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50 g Tannin (Kahlbaum) wurden in 500 cera Wasser geldst, zur Losung
50 g Kochsalz in Form eines feinen Krrystallpulvers zugegeben und der nach
dem Lodsen des Salzes ausgeschiedene flockige, grau gefirbte Niederschlag
abfiltriert: zum klareo, fast ungefirbten Ifiltrate wurden alsdann 10 g Chlor-
natrinm zugefigt, vom gebildeten Niederschlag durch Filtration getrennt und
zur erhaltenen, fast farblosen Flissigkeit nochmals 30 g Chlornatrium zuge-
veben.  Der hierbel ausgeschiedene flockige Niederschlag wurde auf einem
Filter gesammelt, einige Male mit eciner gesittigten Kochsalzlosung gewaschen,
noch feucht in Essigither gelost und im Vakuum getrocknet Ausbeote 12 g

Eine zweite Portion desselben Tanning, in einer Menge von 50 g nach der
beschriebanen Methode der Reinigung unterworfen, gab eire Aunsbeute von
13 g. Die ganze. aus heiden Versuchen ervhaltene Menge (=25 ) wurde in
80 cem Wasser - gelost, zur Lisung 30 cem Ather zugegeben, die Mischung
geschitttelt und nach dem Abscheiden derselben i Scheidetrichter, wobei
sich 3 Schichten blildeten, die untere Schicht gesammrelt und im Vakuum ge-
trocknet.  Der getrocknete Riickstand wurde nochmals einer gleichen zwei-
waligen Behandlong mit Wasser und Alkohol uaterworfen, wobei 12 g End-
produkt erhalten wurden. Die Verbremnung dicses Tannins lieferte:

0.2298 ¢ Sbst.: 0.4560 g CO,, 0.0680 g 11,0.

Gef. C 54.11, 1T 3.29.

Bei der Ermittlung des Drehungsvermigens wurden fiir diexes Tannin
folgende Zahlenwerte erhalten:

t=21.6% a=+0.67, l=1, c¢=10820; somit [«);, = +64.9°

Ein nach der gleichen Mcthode durch Kochsalzfillung gereinigtes Tannin
(Schering) gab bei der Analyse folgende Werte:

0.2734 g Sbst.: 0.5404 g CO., 0.0808 g Hu(

Gef. C 53.89, H 3.27.

Die Bestimmung des Drehungsvermigens dieser Substanz ergab:

t=2049 x=+071°, l=1, c=11058; somit [aly = +64.50.

IV. Die Reinigung des Handelstannins durch Féillen mit Chiloro-
form ergab Folgendes:

10 g Tannin (Schering) wurden in 30 cem: 93-prozentigem Alkohol ge-
lost. zur Losung 500 cem wasserfreier Essigither und 500 zem entwiisserter
Athylither gegeben und diese Mischung mit 800 ccm Chlovoform  versetut.
Die gebildeten hellbraunen Flocken, welche sich ‘n kleiner Menge abgeschieden
hatten, wurden abfiltriert; das Filtrat schied auf Zusatz von 300 cecm Chloro-
form weifiliche Flocken ab, die von der Flissigkeit abermals durch IMiltrieren
getrennt wurden; dasselbe lieferte auf Zusatz von weiteren 500 cem Chlovo-
form eine bedeutende Menge eines vollkommen weill gefirbten, flockigen
Niederschlags, der nach dem Sammeln auf dem Filter und Trockpen 7.5 g
wog, Die erhaltene Substanz wurde nochmals unter Einhzltung der ange-
fithrten Mengenverhiltnisse der Losungs- und des Iiillungsmittels der gleichen
Bearbeitung unterworfen, wobei 5.7 ¢ eines Priparats erhalten wurden, das
sich in weilen Flocken ausschied. Diese Menge, einer nochmaligen I'illung,
wie oben angegeben, unterworien. lieferte schlieBlich 3.8 g eines vollkommen
weillen Tannins, das bei der Analyse folgende Werte ergab:
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0.1775 ¢ Shst.: 0.3516 y CO,, 0.0520 g 11.0.
tef. C 54.02, 1l 3.25.

Bei der Bestimmung des Drehungsvermiigens des Tannins wurden
fcigende Daten erhalten:

t=189° a=+083% 1=1, c=10852° somit{aly = +76.5"

Ein Tannin (Kahlbaum-Berlin), in einer Menge von 10 g der
dreimaligen fraktionierten Fillung, wie beschrieben, durch Chlorolorm
unterworfen, ergab ein Kndprodukt n einer Menge von 4.5 g. Bei
der Verbrennung dieses Priparats lieferten:

0.2068 ¢ der bei 100¢ getrockneten Sbst.: 04085 g Coy, 0.0606 ¢ H,0.

Gel. C 54.00, H 3.26.

Die Werte bei der Bestimmung des Drehungsvermigens waren
folgende:

t = 203" a= +087", l=1,c— 1.1636: somil [a];, = +74.8%

Auf diese Weise wurde bei allen von mir angewandten Reinigungs-
methoden des Handelstannins kein Priparat erhalten, das seiner Zu-
sammensetzung nach der Digallussiinre entsprach, welche bekanntlich
nach M. Nierenstein!) mit dem Tannin zu identifizieren ist. Meine
Versuche, in dem von mir gewonnenen Tannin die Anzahl der
Carboxylgruppen nach der Methode von F. Fuchs zu lestimmen,
s~hlugen fehl.

Auflerden: machte ich die Beobachtung, daft das Tannin mit
I’henylhydrazin Verbindungen eingeht, woriiber ich in kiirzester
Zeit berichten werde.

St. Petersburg, 10./23. April 190,

268. Otto Dimroth: Zur Kenntnis der Carminsiure.
(Eingegangen am 11. Mai 1909.)

In meiner Abbandlung ist bei der zweiten Korrektur, die nicht
durch meine Hiinde ging, aut S. 1614 eine sinnwidrige Anderung des
Textes vorgenommen worden, die ich hiermit berichtige.

Im dritten Absatz muB es heiBen: »Die nihere Untersuchung
ergab, daB dies Oxydationsprodukt die empirische Formel C;:HsO:
besitzt, also 2 Kohlenstoffatome mehr im Molekiil enthilt als die
Cochenillesiinre« statt: »also — verdoppelt — 2 Kohlenstoffatome
mehr enthalten wiirde als die Cochenillesiiurex.

) Diese Berichte 41, 78, 3015 [1908]).





