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267. Leo F. Iljin: tfber die Zusammensetzung 
(Eingegangen am 26. April 1909.) 

des Tannins. 

Das Tannin, ein bereits lange Zeit bekannter Kijrper, ist Gegen- 
stand der Untersuchung vieler Forscher gewesen; der griil3te Teil der 
hierbei erzielten Resultate aber erwies sich von untergeordneter Be- 
deutung, seit durch F. F l a w  i t z k y  ') die Eigenschaft von Lijsungen 
des Tannins, den polarisierten Licbtstrahl abzulenken , nachgewiesen 
wurde. Niir durch Erriiittlung des D r e h u n g s m a x i m u m s  war die 
Mtglichkeit gegeben, das Tannin auf seine R e i n h e i t  und die zur 
Analyse angewandteu Praparate auf ihre Einheitlichkeit zu priifen. 
Es existieren aber nur zwei Arbeiten, in welchen hei der Ana- 
lyse des Tannins das Drehungsvermogen der analpier ten Priipa- 
rate augefiihrt ist. Die eine wurde von 1'. W a l d e n 2 )  niitgeteilt und be- 
trifft ein Tannin von der Drehung [((ID = i -22'  (in 95-proz. Alkohol), 
das  bei der Verbrennung C = 52.27-52.85 ' 1 0 ,  H = 3.76-4.33 O / O  

gab. Die zweite Arbeit wurde von H. T h o r n s 3 )  verofFentlicht und ist 
mit einern PrLparat ausgefuhrt, das nach der Methode von P. W a l d e n  
gereinigt worden war. Das Drehungsvermogen der von diesem Autor 
aus kiiuflichem Tannin erhaltenen Fraktionen schwankte fiir [.]I) 

zwischen +66.1 Ound +7rjo, in walJrigerLosung bestimmt; die elementare 
Zusammensetzung dieser Fraktioneu war C = 51.54-55.72 O i O  und 
H = 3.44-4.76 O i 0 .  Den boheren Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt 
dw zwei niittleren Fraktionen glaubte der Autor darnuf zuruckfiihren 
zu niiissrn, dalj der zu den FLllungen verwandte Petrolither von den 
Niederschliigen so hartnickig zuruckgehalten wird, da13 er selbst 
durch langdauerndes Erhitzen des Tannins nicht entFernt werden konnte. 

Durch diese Meinungsverschiedenheiten iitler die Znsammen- 
setzung des Tannins sah ich mich veranlaljt, ZLI untersuchen, ob 
nicht diese Differenzen in der von niir eutdeckten Eigenschaft des 
Tannins, aus nicht w a r i g e n  Liisungen in Form von X3ers t  feinen 
Flocken, die sich durch schr starke Hygroskopizitit auszeichoen, aus- 
zufallen, eine Erkliirung finden. Xu dieseni Zwecke habe ich die fol- 
genden Versuche ausgefuhrt, urn nach verschiedenen I~arstellangsme- 
thoden eir: Tannin niit eineni groljtmijglichen Drehungsvermcigen zu 
erhalten. Zuerst versuchte ich, von eiuer rohen Sorte S c h e r i ti g- 
scheu Tannins ilusgehend, zum Ziele z u  gelangen, indem ich Losungen 
drsselban der D i a l  y s e  in PergamentschlBuchen untwwarf. Es re- 

]) Journ. Kuss. Phps.-clieni. ties. 22, 362 [1890]. 
2, Dicse Berichte 31, 3167 [1595]. 
3, Arb. aus d. Phsrni. Inst. d. Universitiit Berlin, 3, 61 [1906]. 



1732 

sultierten hierbei stets stark gefarbte, aschehaltige Praparate. Fur 
ein am wenigsten gefsrbtes, von mir nuf diese Weise erhnltenes Pra- 
parat wurde in I-proz. wiiBriger Losung eine Drehung von [ a ] ~  fast 
+ 600 und eine elementare Zusammensetzung, auf ascheireie Substanz 
berechnet, von C=53.31 o/o, H = 4.32 O / O  ermitttlt. Dieses durch Dialyse 
gereinigte Tannin wurde durch Fallung mit neutralem R l e i a c e t a t  in 
die Bleiverbindung iibergefiihrt, letztere durch Schwefelwasserstoff zer- 
legt, die wiiBrige, yon Schwefelblei abfiltrierte Losung auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdamplt, der Riickstand in einer Mischung RUS 

gleiclien Voluniina wasserfreien Essigathers und Athyliithers gelost 
und die Losung durch Chloroforin gefiillt. Es wurde hierbei ein fein- 
flockiger, fast weiBer Niederschlag erhalten, der sich als aschcfrei er- 
wies und nach dem Trocknen bei 1000 folgende Werte ergab:  

0.2199 g Sbst.: 0.4347 g COz, 0.0638 g HzO. 
Gef. C 53.90, II 3.22. 

Bci der Bestimmung des DrehungsvermGgens wurden erhallen fur: 
t = 19.So, n = +0.7O0, I = 2, c = 0.5311, sonLit [a]u = +65.So. 
Im Folgenden werden die Reinigungsmethoden fur Tannin VOD 

P. W a l d e n ,  sowie R o s e n h e i m  und S c h i d r o w i t z  auf ihre Brauch- 
barkeit. hin untersucht. Nach letztgenannten hiethoden wurde, wie 
bereits erortert, ein Tannin von dem hochsten Drehungsvermogen er- 
halten. AuBerdein wiirden Versuche angestellt, aus  Handelstnnnin 
sowohl durch fraktionierte FHllung nrit Chlornatriuni am w5Briger 
Losung, als anch durch Fallen mit Chloroform einheitliche Praparate 
zu gewinnen. I n  jedem Einzelfalle wurde die Drehung des erhaltenen 
Tannins in einer etwa I-proz. waBrigen Losung bestirnmt und eine 
Verbrennung des bei 100° getrockneten Praparats ausgefiihrt, wobei 
besondere VorsichtsmaBregeln beobachtet wurden, urn eine Wasser- 
aufoahme der starken Hygroskopizitat des Tannins halber auszu- 
schlieBen. Diese Versuche fuhrten zu folgenden Resultaten : 

I. Die von W a l d e n  fur Tannin vorgeschlagene Reinigungsmethode 
wurde etwas modifiziert und gescaltete sich fo lgendernden  : 

5 g eincs von C. A .  F. Kahlbaum-Berlin bezogenen Tannins wurden 
in 5 ccni 95-proz. Alkoho: geliist, hierauf 100 ccni wasserfreier Gkrungsiso- 
aniylalkohol hinzugegeben und zu der filtrierteu Mischung 70 ccm Petrolather 
(Sdp. 43O) zugcfiigt ; die ausgeschicdenen schmutziggrau gcfilrbten Flocken 
wnrden durch Filtrieren entfernt und das Filtrat abermals mit 40 ccni Petrol- 
iithet verniisclit, der ausgeschiedcne flockige Kiederscilag, wclcher weill war, 
wurtle von der Fliissigkcit (lurch Fi!tration entfernt uncl das Filtrat, welches 
fast farblos war, hierauf sechsmsl mit je 30 ccm Petrolather fraktioniert 
geEillt. Die erhaltenen flockigen Filllungen , die weill waren, wurden. 
nach einander abfiltricrt, durcli sorgfdtigcs Waschen mit Petrolather vom an- 
haftenden Amylalkohol befreit u n d  getrocknet. ;Ins zwei Operationen, in 
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wclchen jc 5 g Taiinin in Arbeit genoninien worden waren, wurden folgende 
Mcngen der rcreinigten Einzelfraktionen erhalten: I = 2.8 g, I 1  = 3.2 g, 
111 = 1.0 g, 1V = 0.25 g, V und VI je einige Zentigramm. Alle erhaltenen 
Fraktionen waren frei von ilsche und Gallussaure. Der Analyse aurden  nur 
c l i c  inittleren Fraktionen unterworfen, wobei folgende Werte erhalten wurden : 

Gef. C 54.44, H 3.74. 

Gef. C 54.64, H 3.65. 

11. Fra.ktion: 0.2365 p Sbst.: 0.4721 g Cost 0.0798 g H20. 

-111. b'raktion: (J.217.5 g Sbst.: 0.4358 g CO?, 0.0716 g I120. 

Die zweite 1"raktion diescs Tannins diente zur Errnittlung des Drehunga- 
vcrni6gana, wobei sich folgcnde Werte ergaben: 

t = '10.5", t i  = +O.'i'Oo, 1 = 1, c = 1.0328, soniit [=I0 = +67.8O. 

11. Dasselbe IInndelstannin derselben Bezugsquelle (C.  A. F. I< a h l -  
b a u m - B e r l i n )  wiirde d e r  von R o s e n h e i m  und S c h i d r o w i t z ' )  vor- 
geschlagenen Reinigiiugsnietbode unterworfen. Diese Autoren be- 
gniigteo sicli nu r  rnit der Bestimmung des  optischen Drehungsver- 
rnogens d r s  von ihnen gereinigten Tannins,  ohne  eine Analyse desselben 
auszufutiren; ferner unterlassen sie es: d ie  Quantitiit  d e r  bei d e r  Rei- 
uigung angewandten Liisungsnrittel genau  anzugeben. D ie  von inir 
eingehaltene Reiriigungsriiethode war folgende: 

100 g Tannin (Kah lbaurn )  wurdcn in  500 ccrn wasserlreieni Alkohol 
gelijst nnd zur 1,iisung 1 1 wasserfreien Athers hinzugesetzt; die ausgeschic- 
tlcnen brauncn Flocken wurden abfiltriert und das Piltrat rnit 100 ccrn Wasscr 
vcrsetzt, geschiittclt und das in die i d r i g e n  L6sung hbergegangene Tannin 
nach dem .Abschciden zweinial rnit jo 600 ccrn wasserfreien .ithers hehandelt. 
Kach deni Abscheitlen dcr tannintialtigen, w8Brigen Schicht wurden zu der- 
sclben 800 ccrn lither uud 1 I Wasser zugcgeben und alles kraftig geschiittclt. 
Nach dein Uberfuhren der hfischung i u  den Ycheidetrichter wurdcii 3 Schichten 
erhalten ; dic uutere sirupijsc Schicht licfcrte, irn Vakuum iiber Sch wcfelsiiure 
eingedanipft, 53 g cines fast vollkornrnen aeil3en Tannins. Kine zweitc Portion, 
in ciner Mcngc vou 100 g in Arbeit genornmen, ergab, auf die glciche Weist: 
hearbeitct, GO g Aushcute. Die erhaltenen Quantititen wurden vereinigt untl 
nuclrinals auf die cben beschriebene Art bearbeitet, wobei 60 g lieinprodukt 
ertralten wiirden. Hei der Analyse dieses 'Tannins wwrden folgende Werte 
erlialten : 

0.1969 g Sbst.: 0.3915 g CO?, 0.0595 g lI&. 
Gcf. C 54.36, 11 3.36. 

Die Bestimmung tles I)reli~uigsl.erniigens ergab fiir: 

1LI. Bei deli J 'ersurlien, das  Handelstannin durch E ' % l l u  n g mittel.? 
t = 40.2", a = +0.71", 1 = 1, c = 1.0009; sornit. [ u ] ~  = t-70.9". 

C l l l o r r i n t r i u i n  z u  reinigen, wurde  folgendes Resultat  e rha l ten :  

I )  Journ. Chern. Soc. 73, 582 [1898]. 
kerichte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 113 
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50 g Tannin (K a 11 I b a II ni) wurdcn in 500 cc1.1 \Y gtxlijbt, zur 1ksun;- 
SO g Kochsalz in Form eines feinen I<r~stallpul\-ci~s zugcgcbeu nntl der nacli 
Clem h e n  tles Salzeh ansgeschietleuc flockige, gixu gcfiirbtc Nicderschla~  
aI)filtria-t: Zuni klarcu, fast ungefhrhtcn Filtratc lvurden alsdaun I 0  g Chlor- 
n:itriom zugefiigt, ron i  gebildeten Niederschlag (lurch Filtration getrcunt nncl 
znr crhal:enrn, Fast farblosen vliissigkeit nocliinnls 30 g (:hlornatrinni xugc- 
yt.heii. I)er hierhei ausgcschiedcnc flockige Nicder-chlag 11 urtlc auf eiiiem 
I.'ilter gc.~animelt, eiuijie hlalc niit ciuer gesiittigttw K o c h d z l i k u n g  gcwaschen, 
iioch feucrht in Essigiitlier gelcict niiil im Valiuun, gctrocliuet .~uDLeiite  12 g. 

Kine z w i t c  Portion desselhm Tannins, i n  vinvr AIcugc \-on 50 g nach der 
IJesclirieb.mcn Methode der Iicinignng nntcrworicn, gab cir.? Ausbcute von  
1.'; g. Die gnnze. aus ))ciclcii Versuclicu ei.hnltcue !Jengc (= 2.5 g) i vuvde  in 
SO ccni Wassei I geliist, zni' Li)sung 30 ccni Ather zngegelxn, ( l i ( i  hliscliuug 
p c h i i t t e l t  u n d  nach clcm hbscheitleu tlersell~en i:n Schcitlctrichter, wolwi 
sich 3 Schichten bildeten, (lit: anterc Schicht g ~ ~ ~ m i - , n i e l t  und in? \.akunni ge- 
tvwknet. Der  gctrocknete liiickstnncl wurtle iio,d1uiiils einei- gleichen zwei- 
i1I;iligen Behandlung mit \Vasser uud Alkohol nntcr\\.rirfeu, ivohei 13 g I<nil- 
Ili .diikt,  erhslten wurden. Die Ycrbrcnnuug dicccs 'Jaiiiiina liefcrte: 

Gef. C 54.11, I T  3.211. 
0.2298 g Sbst.: 0.4560 g CO?, O.06SO g IIgC). 

Uei der Erniittlung tlcx Drehnng~\-crni;;&eii~ v-uidcn Eiir tlic-vs 'I'nnniii 

t = 21.6O, n = +0.67O, 1 = 1, I: = 1.0320; soniit [ t t j , )  = + ti4 9". 
Ein  nach der  gleichen Blcthode (lurch Kochsalzfiillnng gerciuigtes Tannin 

0.2734 g Sbst.: 0.5404 g (:O:, 0.OSOS g H2CI. 
Gef. C 33.89, €1 3.2 i .  

Die Hestiinmung dcs I)rehungsrerni;igens dieser Substauz ergnb: 
t = 20.4O, z = +O.'ilO, 1 = 1 ,  c = 1.1055; soinit [aln = +64.30. 
IV. D i e  Rein igung des Hant le ls tnnnins  tliirch 1.'5Ilen ini t  ( ' h l o r o -  

f o r 111 e r g a b  Folgendes  : 
10 g 'Tannin ( S c h e r i n g )  wurcleu in 30 ccni 95-prozentigcm ,.\lkohol gc- 

liist. zur Liisung 500 ccni wasserfreier Essigather uiid 500 x n i  entwissertei. 
;\thyliither gegebeii und diese Mischnng niit 8 W  ccui Chloroforni rersctzt. 
TJie gebildeten hellbraunen Flocken, welche sich .n kleiner Mcngc abgcschieden 
hatten, wurden abfiltriert; das Filtrat schied auf Zusatz von 300 ccni Chloro- 
furin weil3lichc Flocken ab, die von cler Flbssigkeit abernials durch Filtrieren 
getrennt I\ urden; dasselbe liefertv auf Zusatz yon weiteren 500 ccni Chlori~- 
form einc bedcutendc Menge eines vollkoninien :veil3 gefiirbten, flockigci~ 
Kiederschlags, dcr  nach ticm Sammeln auf dem Filter und 'l'rockneii 7.5 g 
W I I X .  Die erlialtenc Substanz wnrcle irochinals unter Einhdtnng tlcr ange- 
fiihrten Mengenvcrhalfnisse der  Liisungs- und tles 1:illiingsniitteis der gleichen 
Bearbeitung unterworfcu, wohei ,5.7 q eines Pri:,parats erhalten \\.urilen, dab 
sich in wcil3en Flocken nusschied. Iliese Mengt:, einer nochmaligen Fiillung, 
wio oben nngepeben, unter\\orii:n. licfertc schlieJ3lich 3.8 g eines vollkoniiiien 
ueiUen Tannins, tlas bei der Analyst folg-ende 1Va-t~ ergah: 

folgende Zahlenwerte crhalten: 

(Sc h e r  i n g) gab bei der Analyst: fnlgende \\'erte: 



0.1iit5 g Slk . :  0.3516 g On, 0.0520 g 1 1 2 0 .  
Gef. C 54.02, 11 3.25. 

Bei tler Bestininiung des nrehiingi;\.erniii~eii~ tles 'Tannins  wiirdeii 

t = 11.90, n = +0.83", 1 = 1, c = 1.0852'): aomit = 2 76.50. 

Isin 'I'nnriin ( l i n l i l l ~ n i i ~ n - R e r l i n ~ ,  in eiiier !Jeiige voi i  I 0  g der 
tlreimnligen frnktionierteii Fiilliing, \vie t)escliriebeti7 tlurch c'lilorofornl 
iinterworkn, ergah ein Kndprodiikt in einer Vrnge Yon 4.5 g. 13ei 
clrr Perbrenniing dieses I'ripxrats lirfertrn : 

0.206B g der hei 10()' getlucklieten Sbst.: U.-tOs.; g ( ' 1  ):, 0.0606 g H?O. 
Gef. C 54.0& 11 :;.26. 

Ijie \Verte bri der Hestinimiing tles Drehiiii~svrruiiiKeii,~ waren 

f(:lgende llaten erhnlteii: 

f c 1 I g en cle : 
t - 20.3", n = + O . S i ' ,  I = 1, c 1.1636: soiiiil [a],, = +74.50. 

Aiif diese Weise wcirde Iiei nllen 1-011 niir mgew:irdten Keinigungs- 
niethoden des IIandelstnnnins keiii Priipnrat erhalten, clas seiner Zu- 
s:inimenset.ziing nncli der I) i g n l l n s s ~ i i i  r e  entsprncli, welche beknnntlicli 
ti:icli hI. X i e r e n s t e i n  ') niit cleni l n n n i n  Z I I  identifiziereii i d .  hfeine 
Yrrsucha, i n  tleni wn niir gewonnerieri 'lannin die A n z a h l  der 
( ':irbosylgriippen nncli cler Methotle m n  I:. 17 ii c h s zii I~estinimen, 
s-hliigen fehl. 

AuBertleni niaclitr ich (lie 13e,~baclitiitig, ilalb ( I r i -  ' lannin mit 
1'11 e I I  y 1 1 1  y rl  r n z i n Verl,iiitliingen eingeht, voriiber ich i l l  kiirzeskr 
Zeif berichtm aerde.  

S t .  P e t , e r s b u r g ,  10./23. :lpril 190!). 

268. Otto Dimroth: Zur Kenntnis der CarminsBure. 
(Eingegangen mi 11 .  XIai 1909.) 

In  meiuer Abbandliiug ist bei cler zweiten Korrektiir, die niclit 
cliirch nieine Iliinde ging, auf S. 1614 rine sinnvi~lrige *&ndernng des 
'I'extes \ orgenonimen worden, dir  ich hiermit bericlitige. 

1111 dritten Ahsatz mu6 es heiRen': ,Die nEhere Untersuchung 
rrgnt), dn6 (lies Oxydntionsprodukt die rrnpirische Forniel Clr Hs 0; 
besitzt, also 2 I~ohlenstoffatonie niehr i n i  Molekiil enthdt  als d ie  
( 'i)chenillesHiire(~ statt: xdso - verdoppelt - 2 Kolilenstoffatome 
niehr enthnlten wiirde als die C;oc.lietiilles~~iire((. 




