
307. Karl Freudenberg und Wilhelm Scilaai: 
Zur Eenntnis des Chinesischen Tannins. 

(11 Mitteilung iiber Gerbstoft'e und iihnliche Verbindungen.) 

(Eingegangen am 5. August 1922.) 

Yon jeher wurden $11 der Einheitlichkeit des Gerbstoffs der 
ostasiatischen Rhus-Gallen, des c h i n  e s i s c h e n T a n  n i n s , Zweifel 
gehegt. Sie verstarkten sich, nls es ini Jahre 1914 L.F. I l j in ' )  
gelang, diesen Nahrstoff in einen hochdrehenden Anteil ( [ a ] ~  + 
137" in Wasser) m d  einen tiefdrehenden (bis zu + 5 0  herunter) zu 
zerlcgen. 

[Aus d. Chem. Institut d UniversitHt Freiburg i. B.] 

I1 j i 11 arbeitele zulelzt fdgendermaBen. Kaufliches Tannin wurde 
i n  Wasser geldst und teilweise mit Zinkacetat gefzllt. Aus dem Nieder- 
schlag und dem Filtrat wurde das Tannin regeneriwt und erneut zu vielen 
Malen gleichermafien hehandelt. Der tiefdrehende Anteil wurde am den 
Niederschllgen, der Iiochdrehende aus dem Filtrat herausgearbeitet. Beide 
hatten die Eleiiientarzusammensetzung dcs Ausgangsmaterials. 

Als E . F i s c h e r  und M.Bergmann  5Jahre spater ihre immer 
weiter rervollkommneten synthetischen Nachbildungen des Natur- 
stoffes. die P e n t a - m - d i g a l l o y l - a -  und -? -Glucose  beschrie- 
ben z ) ,  wurde der Vergleich mit dein naturlichen Tannin durch 
dessen ungewohnliches Verhalten in maRriger LBsung erschwert. 
Denn, abgesehen von den eben geschilderkn Versuchen I1 j i n s , 
wechseln die Drehungswerte in wabriger Losung von Prlparat 
zu Praparat, und auflerdeni zeigt sich eine auberordentliche Ab- 
hangiglceit von der Ronzentration. Die spez. Drehung, die in 1-3- 
proz. Losung gewohnlidi zwischen + 550 und + 750 lie& steigt 
init weiterer Verdunnung bis gegen 1000 an. Zuin Zwecke eines 
eingehenden Vergleiches der Kunstprodukte niit dem naturlichen 
Gerbstoff erschien es ldeshalb geboten, zunachst diesen zu unter- 
suchen und I1 j i n s  eigentiimliche Beobachtungen aufzuklaren. 

Um von vornhwein eine Fehleryuelle auszuschlieben, die 
11 j i n iibersieht, wurde s e 1 b s t 1) e r e  i t e t e s Tannin verwendet. 
D e m  die Handelspraparak sind wahrend der Extraktion liaufig 
niit Alkohol in Beruhrung, der Umesterungen herbeifuhren kann ; 
aul3erdem werden gelegentlich Gallen verschiedener Herkunft 17er- 
wendet. Nachdem wir n n s  an einem Handelspdparate von der 
Richtigkeit der Angaben I1 j i n s  iiberzeugt hatten, gingen wir zu 

1 j  B. 47, 985 [1914]. 
2)  B. 54, 929 [1919]; vergI. B. 51, 1760 [1918]. 
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selbstbereitcteni Gerbstoff iibei.. Chinesische Zaekengallcn \\urdcn 
von Insektenresten b'efreit, zthrkleinert und rasch rnit heifieni I\'asser 
erschopft; die truben Ansziigc ivurden bei Vnterdruck cingmigt, 
niit Natriumcarbonat neutralisiert und mit Essigather erschopft, 
der das l'anninf aufnahm. Der Essigather wurde gewn<chen ~ ind  lici 
verniindertem Drnck verjagt, zrdefzt oach Zugnlx: vou 
Aus diesem Tannin wnrde nach I1 j i n  s Y'eifnhreii glcichf 
lioch- und ein nicdrigdrehcndes PrBparat ge\vonnen. Es iiel ZII-  

iigchst auf, daD die hochdrehenden, vie1 reincr ausschenden Prohen 
in Wasser bei jcder Konzentration zwischen 0.5 und 5 ');o die: Zleiche 
spez. Drehung zeigten. Daer niedrig drehendc Ant(4l IieII sich ~ c ~ g c 1 i  
seiner weit schlechtcren BescIiaffenheit  nu^ in 0.5-proz. \v5!3ri<cr 
Losung polarisieren. Von organischen Losungsn~itteln lijstr ifill ilnr 
P y r i d i  n klar auf; er gab darin uberraschenderweise (litwlbe 
spez. Drehung (+ 400), \vie das in Wass'er hochdrehende Pi%par;it. 
I n  bcideii Fallen war di'e spez. Drehung roi l  dcr l<onzt-i~tr.ntioia 
unahhtingig. Blsdann wurde ein niederdrehendes I'riipuai~ ' V O ~ I  

der spez. Drehung + 190 in Wasser; ails I1 j i n s  Iliederschl 
in Essigather gelost, filtfiert und ;tufgearh,eitct. Es drehte 
in Wxsser (0.5 "I,,) [ a I D  = + 600, wzhrend die Drehuiq in l?yvPklin 
die gleiehe gehlbeben war (-+ 400). Ti1 and,c.rc.n organischen 1.Os~ings- 
riiittelii zeigteri sliiritliche von uus untersuchteli l-'riiparatcl, s9WOhl 
die in Wasser hmh-, \vie auch die riicclrigclleli:lod~Ii, einc vou der 
Konzcntrittion fast unahhangige Drehung, clic bci allen I-)riipni.nten 
f iir class el he org ani sche Lo s un g sm it t el ;m n li h (fi'ii d g I ci c h I )li 1'13. 

Dic sptz. Drehuiigtw sind in :  
F'orniamid . . . . . . . .  + 130 
hcrtoll . . . . . . . . .  + 11" 
.\lkol101 . . . . . . . . .  + 18') 
Eisessig (sch\ \~r liislich) . . .  + 25" 
Pyridin 1) . . . . . . . .  f 40". 

Pyridiii ist deiiinacli megeii der hohen Dreliuiig iiir Vcrgleicl~sz\~ccl;c 
am geeignetstcn. Wechselnde Drellungswerlc liel3en sic11 soimit IILW in 
wii8riger Liisung feststellen, uncl zwnr ist liierhei s~ow~ol~l  dic Irw!cunTI- 
des Priipara tes wie nuch die K~nii~eiitration inaBgehtnd. 

Die Beobachtun~en fiihrleii zu deni Schlusse, da13 die XiZen- 
tunilichkeiten der wiiWrigen Liisuiig dnrch die kollode Resctiaffcn- 
hcit, die in organischen Liisnngsiriitteln wrgfiillt, Iiedingt ist 
zwar mu6 cs eiiie tler Mcnge nach unbedeul.entlc 13ciiiieiig!iiig I 

(lie dic optixheii 17igeiischaften des Hauptanteils beeinflufit. Der qe- 

1) Wir hab'eii uns iiberzeugl, ~ 1 3 1 3  d n s  Liisuiigsiiiiitel inalitiv war. 
2, Diese V,orstellung clcuten bereils E. F i s c h e r  uiicl 11. E e r g n i a n l l ,  

B. 51, 1761 [191S], an. 



schilderte Ubergang d'es in Wass'er + 190 drehenden Praparates in 
ein solches von + 600 weist auf diesle Deutung hin; denn hier wurde 
die B nrlerung durch die Wegnahme einer BuBerst geringfiigigcn, 
in Essigather schwer loslichcn Verunreinigung erzielt. Einmal iso- 
liert, crwies sie sich als aschehaltig. 

Ein in Wasser hochdrehendes Tannin mu13 demnach als reiner 
mgesprochen werden, als ein niedrjgdrehendes l?rBpa.rat. Von diesen 
\,-orstellungen ausgehend, suchten wir die Darstellung des Tannins 
so zu Ieiten, dalS die Hauptinenge der Verunreinigung von vorn- 
herein abgetrenrit wurde. Ein crster Fortschritt wurde erzielt, als 
di'e Callcn bei Zinimertemperatur ausgezogen wurden, statt wie 
bis'lier in der Warme. Nach der iihlichen Aufarbeitung (Aus- 
schiittcln der neutralisierten .Losung mit Essigather) wurde tat- 
sachlich ein Prgparat erhalten, das bereits in 3-proz. waiorigcr Lo- 
sung 1. ]n + 900 hattc, und dassen spez. Drehunp kaum noch von 
der I<unzentration ahhiingig war. Versuche, init anorganischen Ad- 
sorb~enzien (Kaolin, Tonerd,e) und organischen Fallungsmitteln 
(Ytiirke, Albumin, Casein, Gelatin'ej cine weitere Steigerung der 
Urehung zu erziel,en, schlugen fehl. Als 'dagctgen das in1 Kaltaus- 
zuge gewonnene, bereits +900 drzhcnde Taiiniri bei 1000 in1 Va- 
kuuni eritwiisserl mid in vollkomtnen trocknern Essigather kalt 
Belost wurde, blieb wiederuni cin leichter, abw stark geEIrbter 
Iluckstnnd unpdost,, und &:us dem Filtrat wurdc- das Tannin ohne 
merklichcn Gewichtsverlust in hellerar Beschaffenheit und voni 
Drehungswerte [ a ] ~  + 1160 (1 O/o in Wasser) erhaltcn. Dimes Hei- 
nigungsverfahren wurde noch 2-ma1 wiedmeriiolt, wobei der Kiick- 
stand immcr geringfugiger und heller wurde uiid die spez. Drehung 
auf + 13So stiag, 'urn hier halt zu inachen (1.6"/o in Wasser). 
Offenbar ballt sich der unlosliche Ant'eil durch die wiedzrholt,e 
cncrgiachc Trocknung bei 1000 in1 Vakuuni zusani1zien und wird 
dadurch erst iu Essipather vollis unliislich und filtrierbar. Setzt 
lost sich das PrHparat klar in trocknem Essigiilher. Nanche Proben 
loson sich in \Vqsser init ciner prin,.cn Triibung, wc'iin dern Essig- 
Bther Spuren r u n  Fctt heigcmengt war'm. Die wiiBrige I ,osung 
miiD a1s;daiiii c.irii:c. A\Iinuken (nicht liinger) riiit Talk gckltirt wcrderr. 

\\'ir crkliircii uiiy deii Vargoiig fo1g':iidcrma Dcii : Das '~aonin halien 
wir i i i i  groBcn untl ganzc11 fiir einhrillicli. I i i  reiiiem Zuslandc lijst es sicli 
in IYacwr dciart :iuf3 t h l S  d ie  ' ~ ~ i i i i i i i i - ~ l ~ ~ l ~ l ~ e ~ i ~  v~oiiein:inticr getrcnnt sind 
und aiclr somil in der denkl)ar grdBi(xi Vcrlciluiig I~efindcn; dcnnorh I in i l~ l  

ciic Liiiultp iiiclit als iiiolelttiiaitlispeis iiii gcwiihnliclien Siiuic 1)ezt:iclinet 
u-crt1c.n. tlcn:i sie Itat n x h  die I)cltaiinten kolloidcii k~igciischallcn rvegcu 
d'er GriiBe des Tuiiiiin-~Iolcltuls selbst ( l i O O ? )  uiid miiglicherwcisc w 
seiner Assozjatioii iriit clem iinigcl)ende:i lt-aswr, die  durcli tlic. 23 II>-droxylc 



2816 

des 5loleltiils veriniltcll w i d .  Fiir die GroBc tlcr Drehui~g ist bei ein iiiid 

derselbeii Substanz im Rlciclieii Likiiigsmitlel in erster Lillie dic Anzehl 
der Teilchen ma13geheutl; bei Verringeruiig tlrr Tciichenzahl sinkt die 
Drehu~ig. Diese €ierabselzung tler Teilchenznhl, also der Zusainnientrit t 
einzelner Taniiiii-~loI.rl;elii, wird tliircii die erwiiliiite Beimengiuig ves- 
ursacht. Salchc Wirkiiiigen I~dniien Iiolloitlc ,\Ietnllhydn?sytle nusiiben, die 
mil dcni 'I'ai~iiiii .~ t l sorpl io i i s~crbi~ i t~ i i~~gei i  ei~igehen. Die Adsorption wird 
von drr lioiizeiitralion ini Siniic dcr .~dsorlitions-Isotlieriiie abhlngig seiu, 
so [la8 bri Verduiiniiiig tlcr Lusiuig fi-eie T~iiiii~i-JloIeI;elii zuriickgebildet 
werden iniisscii; daniit mu13 dic spez. Dreliiing bei tler Verdiinnung wachsen. 

Dui-cli Fiillungsiiiittcl \vc.rtleii cliche .\iIs,i)r~~ti~iis~erbilitIullgeli zuerst 
iiiedergerissen; iiifdgedesseii reicherii sic sicli in I1 j i 11 s Zink-Nider- 
schliigen an.  Entfcriit iiiaii wieilcriiiii 311s deli nictlrig dreheiiden .hteileJi 
die Itomplcxbildcntle Sitbstanz, die  I)ei tier Trocl;nung dcs Tannins bei 1000 
koaguliert unti alsdann in Essigdtlicr unl0slich wirtl, so 1lBt  sicli die hohe 
Drehung nielir uncl nielir wieder Iirrstellen. 111 orgauiscl~eii 1,iisungsmitleln 
eiitstelieii homogene 1.0sungen. we shall^ diese gaiize Erschcinung hier 
nicht auflreleii kann. \VCIIII (lie J1iiiernlsiil)stniiz iiicht iii tler IIitze ItQagll- 
liert wird uiid das Lijsuiigsmittcl nicht v<illig wasserfrci ist, ltist sie siclt 
sclbst in Solvenzieii wie Essigiitlier. 

Die Synthese eines dem Satnrkiirper viillig gleichen Tan- 
nins steht vorerst vor einer erheblichen Schwierigkeit. Denn. 
die letzte Phase besteht in der Uniwandlung des synthetisclieii 
Acetylderivntes in den freieii Gerbstoff. Nun haben E. F i s c h e r 
und M. B e  r g m an  n 1 )  sezeigt, dal3 iiatiirliches Tannin bei seiner 
Regeneration nus der .\cetylverbindung eine Veriinderung cileidet, 
die sich in einer etwas hohereii spez. Drehung in Xlkohol (+1@ 
bis +2@j und Aceton ( + 1 i O  bis + ? l o )  zii erkeniien Sibt. Die 
Synthese kann auf dem bisherigen Wege also besten falls z 11 eineni 
solchen Produkte gelangen. 

Das nunmehr zugiingliche hochdrehende Tannin beabsichtigen 
wir eingehend zu untersuchen und rnit den syntfietischen Prii- 
paraten zu verqleichen. 

1 )  8. 61, 1778 [ 1 0 1 8 ] ;  B. 52, 836 [lf)19]. 


