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dampft. Dabei scheidet sic11 (lie T e t r a c e t y l - g l u c o s e  als krpstallinkzher 
Kuchen ab und ist nach dem Abpresscn fsst rein. Auch die Ausbente ist 
sehr gut, wahrend sie nrch Clem alten Verfahren nur 24 O/o dei- Theorie be- 
trug. Zum Umkrystallisieren tler Tctracetylglucose, die sich bekanntlicli in 
wariger ond alkoholischer Liisung rasch verindert, ist warmer Malonsirure- 
diathylester geeignet. Den Schmelzpunkt fanden wir dann hei 119O (Iron-. 
120°), mithin etwas h6her nla der friiher (1180 korr.) heobachtete. 

‘I‘ e t r  a c e  t y 1 - u - m e t h y l g  1 u c o  s i d  11 n (1 e t h y 1 - ni agii e s i  u m j o  d i d. 
Eine Liisung von 3.5 g Tetracetyl-a-metbjlglucosid in 50 ccni 

.4ther wurde unter Kiiblung i n  die entsprechende 3ienge obiger Losung 
von Methylmagnesiumjodid eingegossen und der Xiederschlag ebenso 
hehandelt wie zu\-or. 

0.5737 g Sbst. gahen bcini cliiekten Gluhen 0.0314 g YgO. - 0.384s L: 
Sbst.: 0.2608 p Ag,J.  

C I F H ? ~ O ~ ~ J ? M ~ ;  (694.5). Bcr Mg 7.00, J 36.54. 
Gel. 9 6.98, )) 36.64. 

124. Elmil Fischer und Karl Freudenberg: 
Wber das Tannin und die Synthese ilhnlicher Stoffe. 

[Aus tlem Chemischen Institiit tler Unirersitit Berlin.] 
(Eingegangen am 28. Mirz 191?.) 

Gber die chemische Natur der G a l l i i p l e l - G e r b s k u r e  haben die 
h s i c h t e n  im Laufe der Zeit stark gewechselt. -4dolf S t r e c k e r ’ )  
kam auf Grnnd ausgedehnter Versuche zu dem ScbluB, daB T a n n i n  
eine V e r b i n d u n g  v o n  Z u c k e r  u n d  G a l l u s s i i u r e  sei, fur die er 
die Formel C r ~ I I ~ ~ O l ~  ableitete. Dns wiirde einer Kombination \-on 
3 Gallussaure und 1 Glucose entspreclien. Als es spater gelang2), ails 

tler G a l l u s s i i u r e  zuerst durch salpetersnures Silber oder Arsensaure 
und dann auch durch Phosphoroxychlorid 3, eine leimfiillende Substanz 
zu gewinnen, erkliirte H. S c h i f f 3 )  diese fiir den wesentlichen Be- 
staodteil des Tannins, stellte dafur die Formel CI,HioO, auf ~ n t l  
nannte sie D i g a l l u s s a u r e .  Diese Formel war zwar schon YOU 

M u l d e r  laoge vorher fur das Tannin befiirwortet, aber von S t r e c k e r  
bekHmpft worden. Der  Befuntl S t r e  c k e r s  bezuglich der Bilduog 

’> A. 81, 248 [1852]; 90, 328 [1854]. 
’9 J. LBwe, .T. 1867, 446; 1868, 559. 
a) H. Schiff ,  B. 4, 232, 967 [1871!; A.  170, 143 [1873]; B. 12, .‘;3 

[ 18791. 
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Y O U  Glucose aus Tannin wurde spater von verschiedenen Beobachtern, 
z. R .  H. P u t t e v i n  I), der die Hydrolyse durch die Enzyme des Asper- 
gillus niger bewirkte, bestLttigt. Allerdings schwankten die Resultate 
beziiglich der Menge des Z u c k e r s  recht erheblich. Da ferner die 
Eilduug des Zuckers von anderer Seite gauzlich bestritten wirde, so 
hat sich die Ausicht. ron S c h i f f  so sehr behauptet, dafi in den Lehr- 
Liicbern (Ins Tauoiii bis in die neuere Zeit ziemlich sllgemein als Di- 
gdlusaiiure figurierte. Iiri Widerspruch clantit staud allerdings die 
optische A k t i v i t i i t  des ‘lanuins, die von C. S c h e i b l e r ,  \ -an 
‘ l i e g h e n i ,  E ’ l a v i t z k y ,  G i i n  t h e r  Leobachtet‘) irnd ron letztereur auclt 
n1.i Einwantl gegen die Formel von S c h i f f  benutzt. wurde. Es hat 
zwar nicht nu Versiiclien gefehlt) diese theoretische Schwierigkeit 211 

beseitigeu ’$), aber die Kestimniuug des ~Iolel~ulargeff icbtes  und ferner 
die sorgiiltigen ReobncLtiiugeu von P. N ’ a l d e n  ’) iiber das elektrische 
Leitvermiigeu, die J,icIit:ibsorl)tioti u n t l  tlas I‘erhalten gegen Arsen- 
A u r e  hatten doch unzweideutig gezeigt, dali T a n n i n  und S c h  if! s 

I~~igallussaure rerschiedeti sintl. Dnr:tn hat sich auch nichts geindert 
tltircb die buffindung der rrsten krystxllisierten D i g a l l  ussi iure’) .  
fur die wir die 1;oriuel eiiter ~ ~ - ( ~ ~ I l o ~ l - g a l l u s s i i u r e  sehr wahr- 
sclieinlieh gemncht Lnl)eii. 1 - h  die der neuesten Zeit angehijrige A n -  
tinhitie \-on \I. N i e r e n s t e i u ,  dafi l a u n i u  im wesentlichen ein Ge- 
iiieiige von 1~)ignllussiure untl optisch-aktiveni Leuliotannin sei, ebeuso 
wruig ut i t  den zuror  erwllinten Beobnchtungen uber geringe Aciditat 
iiud Alolekulargewicht i n  Einklnng gebracbt werden kann,  so haben 
wir eiue abermalige Cutersuchung des Gerbstoffs i u  Jiezug auf den 
Zuvkergeltalt unteritomnien. Dabei hat sicli ergebeii , dn8 Tan  n i u 
nucli iiacb sorgflltigster Reiuigung bei tler H y d r o l y s e  m i t  S c h w e f e l -  
s i i u r e  7--8°/0 T r a i l  G e n z r i c k e r  liefert, und daB diese Zahl j,edenfalls 
i:och etwns zu kleiu i d ,  weil tlitrch die Hydrolyse und die Isolierung 
1-erluste entstehen. Die hlenge ties Zuckers ist allerdings geringer, 
:]Is S t r e c k e r  (15-22 “I , )  und P o t t e v i u  (13.5 O i o )  gefundeu haben. 

)b  tlas durcli die verschiedeue Beschalfenlieit des blaterinls oder 
( lurch die bfethode der lsolieruog der Glucose zii erklaren ist, lassell 
v i r  unentschieden. 

Wir haben aber den I~~iudruck erhalten, daB das nacb denr spatrr  
augegebeoen Terlahren gereinigte ‘ l a n  u i u ) (lessen Drebuugsverm6grn 
- -~ _ _ ~  

’) c. r. 182, 704 [1901]. 
‘j Yergl. Geschichtliclies v o u  E. Y. L i p i ~ n i a n i i ,  B. 42. 467s [1909]. 
:I) Vergl. D e k k e r ,  13. 39, 2497 rl906J untl  Nierans te in ,  U 41, 75 

‘) B. 30, 3151 [1S97]; 31, 3167 [1Y98]. 
5 )  E. Piscl ier ,  B. 41, 2590 [1908]; fernel. 1:. 1”iscIicr rind I<. 1 ” r e o t l c n -  

[1908]; 42, 1122 [1909]: 43, 6% [1910]. 

b e r g ,  A.  384, 225 [1911]. 
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ziemlich konstant bleibt, wenn auch nicht ganz einheitlich, so doch 
i m  'wesentlichen eine V e r b i n d u n g  d e r  G l u c o s e  ist. Wir denken 
tlabei. nicht an ein gewijhnliches Glucosid der Gallussaure oder der 
Digallussiure, denn dafiir ist die Menge des Zuckers vie1 zu gering; 
wir glauben vielrnehr, daB die A l k o h o l g r u p p e n  d e s ' h c k e r s  zur  
c s t e r a r t i g e n  B i n d u n g  d e r  S I u r e  dieneo. Bekanntlich nirnmt die 
Glucose 5 Acetyl und 5 Benzoyl auf, und das Pentacetat ist sogar in 
zwei isomeren Formen bekannt. Sie wurde also auch imstande sein, 
5 Mol. (;allussailre oder DigallussKure zu fixieren, und solcbe Verbin- 
tlungen wiirden kein Carboxyl entbalten, sondern nur diirch das  Vor- 
handensein der vielen Phenolgruppen und vielleicht auch durch den 
1SinfluB des Zuckerrestes einen schwacb sauren Charakter baben. 

Kine Verbindung von 1 Mol. Glucose mit 5 Mol. Digallussaure 
rriuflte bei der Hydrolyse 10.6 O/O Zucker und 100 O/O Gallassaure in- 
folge der Wassernufnahme liefern. 

])as Molekulargewicht einer solchen P e n  ta-dig alloy l -  glii c o s e ,  
c6H706 [Cs& (0H)s. co. 0 .  C ~ H ~ ( O H ) S .  co]s = C76H52046, 

wjire 1700.4. Allerdings besteht auch die Moglicbkeit, dafi 1 Mol. 
I)igallussiiure mit dem Zucker glucosidartig, d. h. durch eine Phenol- 
gruppe, und die iibrigen vier esterart,ig verbunden sind. Wir halten 
das  aber fur weniger wahrscheinlich. Jedenfnlls wurde die Forrnel 
einer Penta-dignllhyl-glucose rnit allen bisherigen Beobachtungen uber 
optische Aktivitat, Rlolekulargewicbt, geringe Aciditat und mit den 
nachfolgend beschriebenen Resultaten der  Hydrolyse und Analyse 
ziemlich gut iibereinstimmen. Selbstversthdlich beziehen sich unsere 
Schlusse immer nur nuf den Hauptbestandteil des Tannins, denn es 
gibt bisber keinerlei Beweis fur dessen IIomogenitiit, und fur manche 
H a n d e l s p r o d u k t e  glauben wir als sicher annehmen zu kGnnen, 
daB sie andere Stoffe, z. B. ti a l l u s s k u r e ,  in w e c h s e l n d e r  M e n g e  
entbalten. 

Da die Tannin-Literatur so reich an verungluckten Spekulationen 
ist, so wurden wir Bedenken tragen, diese Betrachtungen zu veroffent- 
lichen, wenn sie nicht eine starke Stiitze in den Resultaten der S y n -  
t h e s e  batten. Bs ist uns namlich gelungen, ails T r a u b e n z u c k e r  
und G a l l u s s a u r e  kunstlich einen Stoff zu bereiten, der zwar nicht 
rnit dem T a n n i n  identisch ist, aber damit in Bezug auf optische 
Aktivitiit, geringe Aciditat, Leimfiillung, Eisenfirbung, Alkaloidfiillung, 
Loslichkeitsverhaltnisse, Geschmack die g r 6  Bte  A h  n l i c h  k e i  t zeigt. 
F u r  die Bereitung dieses KGrpers baben wir T r a u b e n z u c k e r  rnit 
T r i c a r  b o  rn e t h ox  y - g a l l  o y lc h l o  r i d  kombiniert. Die Reaktion liil3t 
sich zwar nicht, wie beim Benzoylcblorid, i n  wlBrig-alkalischer Lo- 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXXV. 61 
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sung ausfuhren, weil dann Yerseifung der Carbornethogg-Gruppen e in-  
tritt; dagegen gelingt die Kupplung leicht beim Scbutteln YOU Traulen-  
zucker tnit einer Chloroformlikung ron  Tricarbometboxy-galloylchlorid 
bei A n w e $ e n h e i t  von  C h i n o l i o .  Das gereinigte Pr lpara t  enthiilt 
wahrscheinlich f ii n f I'r i c s r  b o  nt e t  h o s g  - g a l l o  y l -  (4 r u p  pen .  Durch 
Yorsichtige Verseifring rnit Alkali gelingt es, die Carbornethosy-Gruppen 
daraus v611ig zu entfernen. So resultiert dann ein k u n s t l i c h e r  
G e r b s tof f , der  wnhrscheinlich P e n t  a g a l l  oy  I-gl u c o  s e ist. Das 
T'erfahren h a t  sicli ebensogut bei nnderen Phenolcarbonsiiiiren an- 
xenden. Wir hnben es einstweilen gepriift fur die p - O x y - b e n z o e -  
s i u  re, wertlen ea spiiter aber nuch nuf Salicylsaure, Protocatechii-, 
Vanillin-, Kaffeesaure usw. ubertragen. Dafl nu Stelle der Glucose 
nndere Zucker treten konueu , ist wohl selbstverstandlich; wir haben 
uns ferner drtrcli Versiiclie niit r c - ~ l e t h h l - g l i i c o s i t l  iiberzeugt. dalJ 
seine Hpdrosyle dieselte ~erbindunqsf ihigkei t  besitzen. 

Zrttii Lteweis, dnB aucb tlie n i e l r r w e r t i g e n  Alkolt:,le in den 
Bereicli tier ICenktiott gehoren, hnlien \\ir uoch dtis G l y c e r i n  niit 
der Galluis i iu  r e  kombiniert. 

l h r c h  diese llesultate ist der Synthese eiu grol3es Gebiet er- 
schlosseu, und wir zweifelu nicht daran, dnW die neue Erkenntnis aucli 
fur das Studiurn vieler anderer Gerbstoffe sicli als fruchtbar erweisen 
wird. 

So haben wir iins bereits durch die Hydrolyse mit Schwefelsciure 
iiberzeugt, dal3 der einzige krystallisierte Gerbstoff der Tanninklasse, 
die Ch e b LI I i  n sii u re der Myrobalanen, deren Honiogenitiit vie1 sicherer 
ist als diejenige des Tannins, ebetifalls Traubenzricker') enthalt. W i r  
wverdeu daruber aber erst in einer spiteren .4bhnndlung genauere An-  
gaben tnachen. 

Vermittels der Synthese wird sich wahrscheinlich auch die s pe- 
z i e l l e  E'rage der K o n s t i t u t i o n  d e s  T a n n i n s  endgultig liisen lassen. 
Wir werden selbst versuchen, durch Kombination von Glucose mit 
den L)igallussauren bezw. ihreu Methylderivaten Kiirper herzustellen, 
die niit dern Tannin oder Methylotannin verglicben werden konoen. 
1:erner glarrben wir hervorheben zu sollen, daO tlie von uns benutzten 
Methoden besonders geeignet siud, hoclimolekulare Substanzen von be- 
kannter Struktur zu bereiten. Die oben erwahnte Penta-[tricarbome- 
thosy-galloyll-glucose hat schon ein Molekulargewicht ron 1810, un t l  
bei Verwendung TOIL Di- und l'ri-sacchariden, aowie der kohlenstoff- 
reicheu Fettsauren. z. B. der Stearin- oder Melissins5ure, wird es kautu 
Schwierigkeit bieteri , Verbiridungen rnit einenl Molekulargewicht ron  

I] Ywgl. H .  Thonis, C .  1906, I, 18.29. 
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nielireren Tausend zu gewinnen. Da es  sicher Interesse bietet, d ie  
Eigenschafteu solcher Stoffe zu kennen, so werden wir die  Versuche 
bald i n  Angriff nehmen. 

Endl ich  tliirke tler Nachwcis, daI3 d ie  Kohlenhydrate abnlich den1 
Glycerin voni Organismus  ofleubar leicht mit  Sauren  esterartig ge- 
kuppel t  werden. d e r  Bioclieniie einige U ~ I I P  i iusblicke erijffnen: und 
wir halten es  sclion jetzt f i ir  wahrscheinlich, d:rO man auch  im Tier- 
reich bald solcben Kombinationen begegneu wircl. 

K e i n i g u n g  u n d  E 1 e m e n t : r r n n n l y s e  cles T a n n i n s .  
AIs RoLrnnterial haben  wir  ausschlieBlicb 2 Handelsprodukte,  das 

reinste I’raparat d e r  F i rma  RI e r c  1; (Acidurn tnnnicum leviss. puriss.) 
und  d ie  Gerbsaure n K a h l b a u n v c  rerwnndt.  Letztere ist nach einer gii- 
tigen Mitteilung tler F i r m a  K a h l  b a u nl i m  wesentlichen nnch dem 
T’erfahren Y O U  R o s e n  11 e irn und S c h i d  r o  \v i t z  I) gereinigt. 

Fiir die weitere Reinignng benutzten w i r  drei Methoden : 
I .  E s t r n k t i o n  m i t  . i t h e r .  20 g Tannin (Merck) ,  das im Exsiccator 

S Stdn. bei 50-60° getrocknet war, wurden 6-ma1 mit je 400 ccm Ather, tler 
i i l w  Natriuni getrocknet war, 48 Stdn. auF der Maschinn geschiittelt untl dic 
Lbsmng jedcsmal rom klebrigcn Kickstaud algegosscn. Die erste Fraktioii 
gab 2.6 g, die letztc 1.4 g Itiickstand. I m  ganxen murden 12 g gelfist. F i r  
die .\nalyse uiid Hydrolyae tlienten die vereinigten 3 Ictzten Extrakte. 

Das Verfnhren iht Iangsierig, nicht lesonders wirlisam iincl deshalb aucli 
nicht empfehlenswert. Wir fihren es nur a n  zum Beweisc, d a l  der iin Tannin 
enthaltenc Zuclter in  ciner iitherliislichen Kombination vorhanden sein mu13. 

2. E x t r a k t i o n  in i t  E s s i g i i t h e r  nus dsr mit Alkali neutralisierten 
wiil3rigen 1.bsung. Das Verfahren ist ktirzlich von den HBrn. A. G. P a n i k c r  
uocl Y t i a s n y ?  nuF Anregung von Hrn. A. G. P e r k i n  gefnnden und be- 
scbrieben worden. Wir glauben jedocli anfihren zu tliirfen, daB wir es un- 
:tbhingig von jenen Herren schon im Juli  1911 in folgcnder Form angcmantlt 
haben : 

50 g Tanniu (Trockengewicht; h fe rck  oder K a h l b a u m )  werden im 
Scheidetrichtcr mit 50 ccm Wasaer angerihrt, mit Essigiither iiberschichiet 
nntl unter Umriihrcn rnit soviel 2-n.  Natronlauge versetzt, dal3 die Pliissigkeit 
gegep rotes 1.ackmuspapier &en deutlich alkalisch reagiert. Die hierzu erforder- 
liche Menge Natronlauge wird am bestcn vorlicr (lurch cinen kleinen Vcrsuch 
mit einer wilrigen LBsung von einigen Gramm Tannin ermittclt. Jetzt  haben 
wir d i n e l l  die Lisung 5-nial mit je SO ccm frisch dcstilliertem Essigithcr 
ausgescliiittelt, die vereinigtcn Auszilge 3-4-ma1 mit je 10 ccm Wasser gc- 
waschen, dann unter yerniintlcrtem Druck bis zur Sirnpkonsistenz eingedampft, 

I) Yoc 73, 882 [1898]. 
z, P a n i k e r  und S t i a s n y ,  SOC. Of?, 1819 [1911]. 
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und st*hlielllich zur vblligin EntEernuug des Essigiitliers don Ruckstand xietlcr 
in 100 win WGser gdlost i i n t i  abermals unter 15-20 mm Druck verdarupft. 
Es bleibt dabei ein honiggelher Sirup, der i l l  eine Schale gegossen und iru 
Vakuumessicc:Ltor schliel3lich iiber Phosphorpentosyd grtrocknet wird. Yo ge- 
winnt man d:t .  T a n n i n  als s i rode,  a i h r  lielle, amorpha Massc. Die Ausbeute 
betriigt etwa 30 g (Trockengewicht). Trotz des erlirhlichen Verlustes ist clw 
Verhhrrii tlocl~ cmpfehlens\vert, weil datlurch sicher alle C+:tllussaure, untl vie 
iilir glaubeu, alle Substanzcn init  freiem Cnrbospl cntfernt werden. 

3. C b c r  d a s  I ia l iun is : i lz .  Sie riilirt Iic'r von B e r z c l i u s ' ) ,  st*liciul 
:her i n  Vergesseiilieit gcrateii X I I  bein. Wir haben sie i n  folgender Form an- 
gewaiidt. 53.5 < Gerbsiinre n K : i  h I b a n  i n n  jeiitxprechend 50 g Trockensul~stmiz) 
wurdeii i n  200 ccni Wasser yelijst, uiid zii der auP O0 abgekfihlteu Iqliissigkeit 
nnter gutem Riihrm i n  tliinnem Strahl iiiigeliihr 50 c.cm n-Kalilaugc z u p -  
gebeii, his tlic Fliissigkeit cben b l u e >  Lackiniispapier riicht mehr rbtete. Der 
liierbei entstehentle dicke, [arblose, Flottltige Niederachlq wrirde nbgesaugt, 
abgepreot iiod i n  60 ccni warniciii %'assrr geliist. Beiiii Abkhhlcn aal 0" 
schircl sic11 das Salz wietler ah. Es wurtle abei.ninls filtriert untl abgepreBt, 
ilanti i i i i  Scheidetrichter niit 50 ccm n-8chwefclsaiirt, iibergossen uud 3-rn:il 
mit je 1uO C'cm Essigither tuchtig tlurchgescliiittelt. Die Verarbeitung der 
Essig%tlier-Ausziige geschali wie ziiyor beachricben. Die .41tsbeute betritg 7 0  o!(, 

lles angeaandten Tannins. 

Wie schoii nndere Beobachter, z. B. T h o r n  s '), verriierkt li:ibeti, 

liiilt das  '1':mniii 1i:irtniickig organische Lijsungsmittel zuriick. die tliiruh 
Krhitzeu sell,st ini \-akuriio schwer  zu r n t k r n e n  sind. Es ist  desh:ilh 
ratsaiii, :ille l'riiparate, die niit organischcn Liisungslriitteln i r i  Re- 
ri ihrung waren, nocliirinls in  wenig Wnsser zu h e n  uncl in1 \-akuniii- 
exsiccator einzutrocknen. L):ibei bleibt eine hrockelige, leicht zerreili- 
hare, amorphe  3l:isse zuriick. W i r d  dieses 11ateri:il unter  10-15 i 1 i n 1  

I)riick 5-6 Stunderi iiber Phosphorpentosyd  bei looo get.rockner, 51)  

pflegt alles W a s e r  wegzugehen. W i r  hnben u n s  abe r  jedesmnl i i i )  

einer Probe  iiberzeugt, daU unter  denselben Bedingungen liei 1350 iiii 
Yaktiurn kein Gewichtsverlust  mehr eintrnt. Wir bernerken, c l a l )  
clieses getrocknete ' T a n n i n  so h y g r o s k o p i s c b  ist, wie auch Iljin: ') 
betont hat, daR alle W5guugeri rioter AusschlulJ d e r  atmosphiirisclieit 
Feuchtigkeit geschehen miissen. 

Piir die nachfol,oendcn Annlysen tlienteii 6 \Terscliiedeue Pr3iparate. 
1 ist aus 'lannin VOII  M e r c k  nach der Mcthodc2 hereitet, 11 ist e t k j o ,  

aber B U S  Gerlisiiure D I< n h  1 b au m u hergestellt, 111 ist aus Gerhsiure B K a h I - 
b a u m .  nach der 3. Methodc, tl .  h. iiber das Kaliumsalz gereinigt, IV i > t  
tticht gereinigtc, aber ails Wasser umgelkte Gerbsaure B K a h l b a u m u ,  \- i.kt 

1) B e r z e l i u s ,  .laliresLericht der Chemie 7, 250 [1827]. 
2, Bcrichte d. Deutsch. Pharm. Ge5. 16, 3% [1905]; C. 1906, I, 291. 
7 H. 44, 3318 [1911]. 
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aus Mcrcksclieni Tannin nacli tier zuerst angefuhrten Mettiode, d. h. niit 
.\tlier, hergestellt I ) .  

I. 0.1773 g Sbst.: 0.3463 g CO,, 0.0515 g H2O.  - 11. 0.1964 g Sbst.: 

H.0. - IV. 0.1563 ,g Sbst.: 0.3635 g CO,, 0.056i g H?O. - Y. 0.1116 g 
0.3567 g CC),. 0.0579 H?O. - 111. 0.1615 g Sbst.: 0.3181 g CO?, 0.0490 g 

Sbst.: 0.2153 g CO?, 0.03?3 g HaO. 
I. 11. 111. IV. v. 

c' 53.30 53.70 33.62 .53.1G .53..59 
H :;.25 3.30 3.39 3.40 3.44, 

Zuni \-erplt.ich itellrn wir tlic Wertc znsanimen, tlic sich herwlinen fiir 

c H 
Digal1usaiui.t: . . . . . . . . .',2.Lii 3.15 
Pentaanllopl-gluccise . . . . . . 52.33 3.43 
Pt.nta-tligalloyl-~lucose . . . . . 53.63 3.06 

LJie U a t e r x - h i d e  zwischeii diesen tverten siud sii gering, t h [ J  es 
bei den Eigensclinfteu des  Tannins iiniiiijglicli i5t. clurch d ie  Arinlyse 
nllein zwischen den Formeln zu entacbeitlen. lmnierhin ist t.s beiiier- 
kenswert. dalJ niit den  am sorgfiiltipsten gereinigten Priiparnten Wer te  
erhalteri wrirdeo, die ani besten arif I'critn-difrnllo~l-glocost. stitniiien. 

01) t is  cli e L n  t c ii ch  11 n g. 

.-indlpsensubbtanz I. 0.1398 p dhst., Gcaanitgeu icbt dei. wll3rigen L~J- 
sung 13.950 2: d?" = 1.002, Dreliang iin 1-dni-I;olir bri Natrinnilicht uutl 

20": 0.65" uncli iwh t  ... Mithin [u]" = + G7.65" (* 2"). 
Ein aotlerea PrBparat gleicher Darstellung gal: (LOe>G6 g Sbst.; Gesanit- 

gcwicht dcr wiiI3rigen Liisnng 5.sS.58 g; dsO = 1.006, Drrhnng im ~-tlui-Kulii~ 

Iwi No und Natriuinliclrt 1.37" nacli rcchts. blitliin [a]:= +'i0.09° (+ lo). 
0.1566 g tles gleichen E'riipnrats; Gcsnnitgewiclit der xllioholisclien L6- 

*.ring 1.5653 g: d20 == 0.535, Drehung im I-dni-Kohr hei 50° und h'atriumliclit 
1 . . - 4 O  nach rc{.lit-. Mithin [a]: = + 18.43'' (3: 0.3O). 

Analysensubbtans 111 : 0.0951 g Sbst.; Gesamtgew~iclit tler waWrigen Lo- 
$tin% 9.257 g; da'l = 1.004, Drehiing ini I -ch-Rohr  bei 200 und Natriunilicht 
0.iP nach reclits. Mithin [nfp = + 70.770 (* 29.  

0.0499 g der gleichen Sbst.; Gesamtgcwiclit der wlBrigen Lbsung 1.973 g ;  
i I  = 1.004, Drehuog ini I-tlni-Kohr bei ISo  uncl Natriumlicht 0.690 nach 
iecliti. 

hnnlysenauhstanz Y: 0.0893 g Sbst. : Gesanitgcwicht der wiBrigen Losung 
9.0879 g: d a O =  1.005: Dreliung irn 2-dm-Rohr hei 20') und Natriumlicht 1.15O 
nnch rechtr. 

Mithin [el: = + G8.4So (-C 3"). 

Mitliin [a]: = + 58.W' (* lo). 

1) Die friiheren .ing:tben iiljer die Zusammensetzuug des Tatinins sind so 
zahlreich, daW wir sie nicht rnfiiliren k6nnen. Wir hegniigen uns deshall~ 
damit, nur die neuesten Pnblikationen von I l j i n  (B. 44, 3318 [1911]) und 
von S t e i n k o p f  und S a r g a r i a n  (B. 44, '2904 [1911]) zu eiw8hnen. 
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A c i d i t s t  d e s  T a n n i n s .  
W n l d e n  hat die elektrische L e i t f a h i g k e i t  bestinimt iind yirl 

geringer gefunden als diejenige der Digallussiiure yon S c h  if f .  Anderer- 
seits haben neuerdings P n n i k e r  und S t i a s n y  die Zersetzungdes Dinzo- 
essigathers (lurch l a n n i n  untersucht '). Sie finden zwar, da13 K er- 
lieblich kleiner ist nls bei der GallussZure, ungefahr l i e  davon, nber 
sie halten den Wert doch fiir grol3 genug, urn die Ansicht z u  be- 
streiten, dal3 T m n i n  kein freies Chrboxyl besitee. W n l d e n  hat nuch 
T i t r i e r v e r s u c h e  mit Tannin untl "!?,,-Saryt bei Gegeuwart von Phe- 
nolphthalein angestellt., nber ohne entzcheidendes Restiltnt '). Wir haben 
fiir diesen Zweck ll!lo - N a t r o n l : i  u g e  beniitzt iind solange zur ~ 1 1 1 -  

;;efIhr 10--20-prozentigen wal3rigeu Tanninlosung tinter sorgkltigem 
Uiiiriihren hinzugesetzt, bis bei der Tiipfelprohe blaues Lackiiiuspnpier 
gar nicht mehr geriitet wird. Dieser Punkt  lalit sich nicht scharf 
feststellen, und iufolgetlessen schwmken die Reobnchtungen um e t w  
10 O i 0  des Gesnmtwertes bei verschirdenen Versucben, nber nuf alle 
Fiille glirubeii wir doch, daI3 die erhnltenen Lahlen Masimiilwerte fiir 
(lie Aciditit sind. Wir fanden so fiir verschietlene Sorten Tannin, die 
nnch den oben erwLhnten Methoden 2 und 3 gereinigt wnren, da13 1 g 
lrockensubstnnz 5.8-6.7 ccni "/lo-Katronl:tuge rerbrxuchte. Fiir eine 
ungereinigte Probe hi e r c k  sches l n n n i n  betrug die %ah1 10-10.3 ccni. 
%um Vergleicb fiihren wir an:  Pyrogallol 1 ccm, c.;allussiiure 55- 
(;O ccm, krystallisierte Diprotocatechusaore 35.4 ccm uncl krystnllisierte 
Digalliissiiire 33.5 ccni, wiihrend zur Neutrnlisntion des Carbosyls 
nacli tler Berechnung niitig sintl fiir Galliissiure 5Y.S cctn, fiir Di- 
protocntechusiiure 34.5 ccni und  fur 1)igallussFiiire 31.1 ccni. 

Nach diesen Resultaten wiirtle die A c i d i t s t  d e s  T a n n i n s  nur 
iingefiihr ion  derjelrigen der G:illussiiure sein. 

I l y d r o l y s e  d e s  T a n u i n s  

Schon S t r e c k e r  hat beobnchtet, dalJ die Spaltung des Tnunius 
(lurch verduiinte S i  u r r  n bri looo recht lnngsani vonstatten geht. 
Nach unsrrrn Erfahrungen ist bei Auwrndung \on  5-prozentiger 
Schwefelsaure der Prozel3 erst nach GO-70 Stunden fast beendet. 
l;ur den Nachweis und dic Bestinirnung des Zuckrrs entfernte S t r e c k r r  
( ;allnssaure untl Grrbstoff durch Rleicarbount und -acetat. Urn gleich- 
zeitig GnllussLure uud %ticker zu bestinirnen, habeii n i r  seirr Yer- 
hli r rn  in folgender Wrise modiliziert. 

I )  SOC. 99, 1819 [1911]. 
:) E. F i s c h e r  und K. F r e o d e n b e r g ,  A. 35-1, 225 [1911]. 

2, B. 31, 3171 [1898]. 



Eine Tanninniengc, tlie 10 g Trockensubstanz entspricbt, wird mit 100 cciii 
5-prozentiger Schwefelsiure in eineni Kolben ails Jenaer Resistenzglae rnit 
Iangem 1,ultkiihler ini sietlenden W'nsser erhitzt. Nach einigen Stunden be- 
ginnt die von Anfang an hellbraline Fliissigkeit sich dunkler zu farben und 
i d  zii Knde tlcr Operation ganz nntlurchsichtig. Bleibt die abgekiihlte Lj- 
sung jetzt 12 Stiinden im Eisscbrank, so scheidet sich tlcr grijlere Teil der 
G a l l  u s s i iu rc  als tiefdonkle Krytitallmasse ab. Aus tlem wesentlich helleren 
Filtrat fallt man DUII i n  der IIitze tlie Schwefekiiure gcnan durch eine heiC,e 
Liisuog von Bariunihydroxytl, wobei jeder flherschuD der Base zu vermeiden 
Lt. Uas stark eingeengte Filtrat gibt eine zweite Krystallisation von Gallus- 
siiurc. Um letzterc mijglichst vollstindig zn gewinnen, wird die konzeutrierte 
Mnttedauge dreininl mit je 30 ccni Essigiithcr arisgeschiittelt. Der mit etwas 
\\-assel. sorgfiltig gcwasehene Essigiither IiinterliiBt beim Vertlampfen einen 
S i r u p :  wird diesel mit. wenig warmem Wasser anlgenommen, so rntsteht 
beim Ifingeren Stehen in der lialte eine clritte Krystallisation von Gallussliire. 
Die Mutterlauge giht heim Ansithern nntl spateren Umkrystallisieren des 
Ectraktes eine vierte, sehr kleine Krystallisation. Die vereinigten 4 Krystalli- 
cationen wurtlen ohne weitera Heinignng an der L u f t  getrocknet und als 
G a l l u s s a n r e  + 1 Mol. Wasser in Reclinung gestellt. 

Der Zocker befindet sicli in der ersten, mit Essigither Iwhandelten Mntter- 
Inuge nnd dem \Yasch\vasser, mit dcrn tler Essigatherauszug behandelt war. 
Ihitle werden verrinigt, die Flhssigkeit (10-15 ccm) ist noch brann gelirbt. 
Sie wirtl niit 1 g rrinstcm Blcicnrbonat 15 Minuten aufpekocht, tlann tinter 
neitercni Kochen ahwechselntl mit klcinen Mengen einer konzentrierten, wiic- 
rigen, IieiBen J,iisung von einfach basischem Bleiacetnt rind mit wenig HI+ 
cwhonat wrsetzt, hi*; (lie Fliissigkeit gepen Lackmue nentral reagiert. Man 
lcitet nnn bis zuin Erkalteii clcr Fliissigkrit liohlcnsiiurc ein, saugt :iI, nnd 
wiischt mit warmem Wasser. Das klare, ~rcii ig gefiirbte Filtrat ist f r e  i vo n 
Gi. r l ) s tof f ,  euthalt ahcr einc klcine Menge Blei. Es w i i d  unttsr Erir.irmen 
m i t  Sclrwefelwasserstolf bphmdelt untl tins farblose Filtrnt (lurch Koc-hen von 
Sl,liwefelwasser,.toff Iielreit. Dies.: Fliissigkeit nurtlc tlirekt p o l a r i n i  t t t r i s ch  
uud (lurch T i t r a t i o n  ni i t  Fch l ingsche r  Lbsuiig untersncht. Zur Kontrolle 
Ii:tben wir tlen Z u c 1c I? r noch gravimetrisch bestimmt, indem wir die Losang 
nnter geringem Drnck verdampften, nach Zusatz von Wasser abermals ver- 
tlnmpften nnd i n  tincni gewogenen Schalchen unter Bcuutzung eines mi.13ig 
crwiirniten Sxndbades im Vakuumexsiccator bis zum konstanten Gewicht trock- 
urien. Der Zucker wnrtle dabei als gelbe, selbner als fast farblose, sprbde, 
aniorphe Masse gewonnen. In einem aliqnoten Teil haben wir noch tleii Ge- 
halt an Asche, drr ron tlen Glasgelden herriihrte und moist recht gering 
war, ermittelt. 

Die 3 Bestimmungsmethoden ergnben unter einander etwas abwcichruclc 
Werte. Uss ist leicht erklgrlich. Denn bekanntlich wirtl der T r a u b e n -  
z u c  k e r  beim langen Erhitzen rriit verdiinnten Siuren tcilweise in Produkte 
POD anderem Heduktions- und Drehungsvermogen verwanclelt. Bci dern gravi- 
nietrischen Verfahrcn ist auberdem noch zu beriicksichtigen, d& die vbllige 
Trocknung nniorplier Massen im Exsiccator iiuBerst schxierig ist. Dafi es 
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a id i  bcirii Zucker hauptsiclilich urn d-  G lucose Iiandelt, haben wir festge- 
stellt durch die Giir-  untl O s a s o n - P r o b e .  Das Osazon xeigte den Zer- 
setzungspnnkt sowie (lie andercii iiu8i:reri Eigenschafteii des P h e n y l g l u c -  
o s n z o n i .  

0.1562 Sbst.: 0.:2119 t (3.32, 0.08S6 g H g O .  - 0.1561 < Sbxt.: 20.3 I X I I I  

hr ( I P ,  i69 mm). 

CidHs?OINI ( 3 3 . 2 2 ) .  HcI.. C 60.30, H 6.19. K 15.64. 
&f.  B 60.22, )> 6.35, )) 1.5.51. 

l\ .i*iin Iwi kiirzereni 1irliitz:t.u die H y d r o l y > c  r invo l l s t  ; i l ld ig  gebliebelii 
ist, so findet eich neben Gallussiiure untl Zucker in der Vlissigkeit norli citi 
tiurikel gcfiirbtes P r o d u k t  you gerbstoffLhnlichem Charakter. Es gclit 
zum Teil i i i  den 1’:ssigiither iihei., zum andereu Teil fiiidet es sic11 ini 
Bleiniedeiwlilag. Die ini ICssigiitlier eiitlialtcne Menge fiudet sich d l i e l b  
lish in den letzten Mntterlaugen, dic nacli deni Auskrystallisieren der Gallus- 
siure iileibeii. Sic hinterlasen iwini I’erdanipfcn eiiie peAsch\\ arze spriitl~~ 
Jia.w?. die nucli stark 1,eitnlijsung Iiillt. ~ J J I I  den :tndereii, in1 Bleinieder- 
sclilag euthrltenc:ii Teil tlersellJeti Substaiiz ZII geminneu , wird der Nieder- 
sclilag in warinern Wasser suspeiidiert, diircli eineii ni&Bigen Uberhchul\ 
YOU Scliwefelsiiure xcrlegt, in t lcui  Filtrat (lie Sc1iwcfelsiui.e genan durcli 
Barytwasser gefillt und die hfutterlnnge g:tnz einged:tnipft. 111 der folgentleii 
Tabelle ist diehe? srlileclit definit)rb:irc Prodiikt 11s GerbstoCF-Mest auf- 
gt,fillirt. 

Uiii uns iiher die Pehlci. diar Mctlivde zu uiiterrichti,n, Iialwii \\ i i .  ii(ic11 

eiuipc w i l l k < i r l i c h  I i c r g e s t e l l t c  Gemi ; ;~ . l i c  v o u  reineii i  I rauber i -  
z u c k e r  u n d  G a l l u s s i u r e  genau siif die gleiclie Art mit \.erdiiniiter~cliwefeI- 
saure erliitzt, aber die Zeitdauer uugehhr halh so lang gcwiihlt i i i  der Erw:t- 
gung, ((all js nus den1 Tannin die beiden Spaltprodukte (brat alinii ihlicli  cui - 

stelien. 
:iucli 1iit.r war die xuriickgcwonnenc G a l l u s ~ i u i . e  elienw dunkel gafiirbt, 

wie dic aris Tanniii erlialtcne. Uiew Kontrollversuclie zeigen, daB die quanti- 
tativeii Resultate keiuen .lnsprucli auf grollc Gcnauigkeit habeii. lnsbesonderr 
sind die I~erlriate an Zucker relativ groU. Aber sie gerihgen, um cin unR.- 
fahres Uild ron der Bedeiituiig ller Znhlen zii gehen, (lie beini Tannin 
resultieren. 

Die nicisteii, in tler ‘I’abellc nngefiilirten Versuvhe siud niit der G x b -  
>%we .]<ah1 h a u m a  augestellt. h’erner wurden die 4 ‘Tanninsorten iinter- 
sticht, die wir d b s t  R U B  IiiiuFlicl~en Prfipirateu Iiergestellt und iiach den Fralier 
IJesrhrieheneii Methoden gercinigt liatteu. 

Enjlic’h haben wir n d ~  eiii ‘raiiniu * K a l i l b a u n i <  clxnso wie S t r e c k e r  
m,it 1 1-proxentiper Schwefelsiure gespalten, wobei at i f  10 g trocknes Tannin 
nuch 100 ccni der Siure rngewandt wurden, aber die Erliitzung auf looo our 
24 Stunden dauerte. D s  Resultat war irn wesentlichen das gleiche wie beini 
70-sthudigen Erhitzen rriit 5-prozeiitipr Siu1.e. Dagegen ist die Menpi. dcs 
Zuckers Tiel  geringer, als die von Q t r e c  k c r  gefundene. 

,. 
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-_--- 
Benutztvs Material 

'laonin Merck  

'laonin ~ M c r c k  nach It&- 
~. ~ gungrnstbode 1 
'faniiih ~M c: r c k nacli Reiui- 

gungsmethode 2 
Gerbslure n K a h 1 b cl u m G 

iiach lleinigungs~uethode 3 
Gerbslure a K a b I b a u ~ n ~ -  

- nach Reinigungsmethode 3 
Gerbsiur; R I<a h I b 3 u m a 
mit 11-oroa. Schwefelsiiure 

_______ 

- ~~ ._ ___ ~- 

1 3.7 I 3.7 I 93.9 
I I 

30 1 86.8 1.:; 1.0 3.8 \ r1.1 4.3 I 92.4 

I 7.8 1 9.1 ' 10.3 .9.1 94.1 
-___ 

30 8.5.0 ' 
I 1  

1.1 a r Y t e l  111 n g d e s T r i c a r  b o iii e t h  o x y -g a I1 o y 1 c h 1 o r i d s .  

Fiir die nachfolgeuden Versuche waren  grosere hlengen dea C h I o-  

r i d s  notig, und d a  \-on seiner Beschaffenheit d ie  Reinheit d e r  .rieiien 
Produkte  abhiingig ist. so ha'uen wir das friihere Vertahreu')  in  folgen- 
der Weise rtiodifiziert: 

260 g indglichst reine, trockcne und fein zerriebene Tricarboniethoxy- 
gallussiiure werden mit 200 g frischem, r.asch gepulvertem Pliosphorpentr- 
chlorid unter Ausschlul3 von Peuchtigkeit erst geschiittelt und spiter aul 
dem Wasserbad erwirrnit, bis ein klares, gelbbraunes ijl neben etwas un- 
veriindertem Pentachlorid entstanden ist. Man verdaniplt nun unter 10-15 mm 
aus einem Bade voii 40-500 und lost den festen, krystallinischen kickstand 
.unter Erwirriien i n  260 g trockenem Koblcnstofftetraclilorid. 

I) E. F i a c h e r ,  B. 41, 2886 [1908]. 
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Uic 1,bsung wird yon dtw nnveriinderten I'hospliorpeiita~,hloritl abge- 
gossen nod einige Stunden in  ciner Eis-lioclisalz-Nisctiung gekiihlt. Die ans- 
pcschiedensn lirystalle wertlen itbgesniigt untl entwrtler niit einein Gcniist:h 
von 30 eeni KohlenstoFftetrnchloritl untl  10 ccni Petrolfither gcwasrhen otler noch 
besser hydraulisch :i.tigepieBt. Y:in It'ht diesc xieder 
in 2 0  g hciDeni Iiohlcnstofftetriichlorid, fiigt wenig trockene 'Tierkolile zu uod 
kiihlt dic Iieil.3 liltricrte Fliissigkeit t l u i d i  cine Klilteniischunfi. I);,. Krystalle 
trertlrn in t l w  gleichtw \Veise wiv  m v o r  behantlclt. 

Den Schnielzpritikt f:iii(len w i r  5 O  hiiher nls friiher, cl.  1 1 .  bei !)I- 
112' (korr.). l ) n s  Priipariit ist \iiIIig weil3, bildet rrrhiiltniBmii13ig 
groBe Ki-y~t:ille und ist bei Ansschlufi ron Feochtigkeit Inuqe haltbar. 

Ausbeute etwa 220 g. 

husbeiitc etwa 200 g 

P e 11 t n- [t r i e a r b o n i  e t 11 ox y-  g a  I 1  0' I )  - g I tic o s e .  

In eincr starkwandigen Standflnsche werden 10 g gellentelre 
iiud scliarf gctrocknete tr-Glucose iibergossen niit einer Liisung ron 
106 g lricarbonietlios~-jialloylchloricl (:)'/a A.101.) i n  150 ccm Chloroform, 
tins iiber Phosphorpeiitosyd destilliert war. D a m  fiigt man 37.7 g 
wharf getrncknetes Cliinolin ( 5 ' / +  Mol.) und schiittelt zunLchst mit der 
Hand. Uin die nufangs eiutreteode schwnche Krwiirmung zu verhin- 
tlrrn, ki ihl t  nia i i  durch Eiswvnsser. Nxch et,wa I Stuntle Iiringt ntan 
die Flasche niif die Maschine und schiittelt bei Zinimertemperntur. 1s t  
tler Zucker fein geniig gepulvert, so geht er in1 Lnuf r o u  24 Stuntleo 
vijllig i n  1,iisung. Jinn l5Bt dann noch 24 Sti~ntlen bei gewiilinlicher 
'I'emperntur stehen. Die Fliissigkeit ist ziini Schluli hellgelb gefirl,t 
i i n r l  zieinlich ziiliflussig. Sie wird mit 50 ccm Chloroforin rerdiiniit 
untl linter Umscbiittelo mit \Iethylalliohol bis zur bleibenden 'I'riibung 
wrsetzt.  Diese Mischung giellt man i n  tliinnem Strnlil tinter starkem 
~riec~ha.nischem Riihren i n  1500 ccni Methyldkolrol. h b e i  fiaillt das 
I C u p i ~ e I i i u g s - P r o d u k t  ziiniichst :ils Ilockige Masse nus, die sich aber 
I i n l d  i n  einen &hen Kuchen verwnndelt. Man dekatitiert die uber- 
stthende Flrissigkeit irrijglichut b:tld, rerriihrt den Riickstaod mit YOOccni 
.\letllylrlkobol uud schiittelt d:ts Gemisch einige Stunden, bis die z lhe  
11iisse grofitenteils fest geworden rind i n  der Fliissigkeit als Seines 
Piilver suspendiert ist. Werden die am Boden liegenden griifieren 
Ftiit:ke nochnials rnit Erischeni Methylalkohol verrieben, so \-erwnntlelri 
hie sich nuch zieinlich rasch in feines Polver. Iheses wirtl .zchliefilicli 
nbgesogen, rnit . i ther gewiischen und :LO der Iditit getrocknet. ~Iiisbeute 
CtWa 75 g. 

T h s  Produkt ist eiii lockeres, riillig fnrbloses, nber nrnorphes 
Pnlver. Es enthiilt noch etwns Chlor und auBerdein Chinolio, das 
nian Ibeini Kochen einer Probe mit Alkali leicht am Geruch erkennt. 
Um dirses ZII entfernen, lost man die gauze Menge i n  300 ccm Chloro- 
fcirni uncl schiittelt niehrm:ils mit je 75 ccm IO-prozeotiger Scliwefel- 



siiiire. Die Chlnrof,)rnil;isiiii~ \\ irtl iiochninla mit Wnsser gewaschen 
iind uuter Uinriihren in yiel Petroliitlier eiugegossen. Das  geflllte 
I’rodukt ist wieder ein weil3rs Pulver, diesinnl aber frei von  Chinoliu 
und Chlor. hl le  Versriclie, es  zu krystnllisieren, blieben bisher erfolg- 
10s. Wir haben es deshnlli direlit fiir die Annlyse benutzt, uachdeiii 
ea unter 15 mni Druck bei .ijo iiber Pliosphorpeutoxyd bis zur ( ie-  
wichtskonstauz getrocknet war. L)ie erlialtenen Zahlen st.inimen niit 
den fiir die Formel einer P e n  t a-  [t r i  c n r  boni  e t h o x  y - g a l l  y 011- gl i i  - 
c o s e  (CTIH62&) berechneteu Znhlen so gut, iiherein, wie ninu es h i  
tler Besclinffeuheit des Protlriktes niir \-erlangen knnn. Trotzdem h a t  
die 21nalyse keine eutscheidende Brrteotung, weil sich fur eine T e t r a -  
[ t r i c a r b o n i e t h o s y - g n l l o y I ] - g l ~ ~ c ~ ~ s e ,  C5rH;rOIc sehr Bhnliclie 
Werte berechnen. 

0.1521 g Sbst.: 0.2636 g CO?, 0.0453 g H,O. 

Wir  haben deshnlb 
die bei der Verseifung 
frei wird. 

(1510.5). Ber. C 47.06, €1 3.15. 
(1184.4). :> B 4639, * 3.53. 

Gef. 47.27, n 3.33. 
nuch die l lenge der Kohlensaure bestiinnit, 
der Cmbo nie t 11 ox y- G ru p pe n A Ik nl i d ti rc h 

Zn tleni Zwecke wnrde die nbgewogene Nenge Substnuz i n  eineiii 
FrnktionierkBlbchen, (Ins niit lropftriuhter ’ rind Gaszuleitiingsrohr rer-  
bunden war ,  in .iceton geliist, tler Apparat niit Wasserstoff gefiillt, 
dnnn eine 10-proz. wilirige Natronlauge, die frisch aus  Nat,ririm t e -  
reitet u n d  kohlenslurefrei war, in erheblichern Cberschul) zugefiigt, die 
Yliissigkeit geliiitle erwarmt und schliefllich ini Wasserstoffstrclrn bis zur 
\-olligeu Verjngiing des ;\cetons unter reriiiinderteni Druck ein- 
gednrnpft. Nnchtlerii uiin der Frnktionierkcilben mit eineni kleioeu 
Rohr,  das mit Chlurcnlciiuii untl PhosphtirJ~ureanh!-drid beschickt 
war, und eineiii Iinlinppnrat verbundeu \\-or, \?urde (lurch den Tropf- 
trichter iiberschiissige, verdiinnte SchneFelsLiire eingebracht und die 
Kohlensanre in der iiblichen Weise atis der Fliissigkeit. i n  den K n l i -  
appnrnt iibergefuhrt. Zum Schlu13 war es noch niitig, den in1 J in l i -  
nppnrat befindlichen Wasserstoff (lurch trockoe, kohlensiiurelreie h i t  
ZLI ersetzen. T)as Verfnhren scheint iins fiir alle iihnlichen Fhlle 
:inwendbar I ) .  

’) Danie l  untl 11. Nierenstei i i  (B. 44, 701 [ Ig l l ] ) ,  die sicli iii neaerer 
Zeit aiich mit  den Cnl.boiiiethusy-Deri~nten tlcr Phenolcarbonskoren lw- 
schiiftigteii uncl (lie Erinittlnrig (lei. nbspaltlnren Kolilcnsiinre fiir die 15,- 
stimniung der Phenulgruppen benntzeii wollen, haben ilk Verse i f  ung dcr 
Cnrbomethoxy.Gruppen (lurch Pyri t l  i n  ausgefiihrt. Es scheint nus nter 
bequeliier untl siclicrer, die Al i spa l tung  der I<oIiIens!iure (lurch A l k a l i  



Leider hat das Resultat i u  unsereiii speziellen Falle auch keiiie 
eiitecheidende Bedeutung, denu die hlenge der Koblensiiure, die nus 
drr Peritn-(tricarbomethony-galloyl]- glucose und dem Tetra-Derivat 
entstehen kann , ist auch uicht wesentlich verschieden, und der von 
i i u ~  gefuudene Wert steht i n  der  Mitte cler heiden berechueteri. 

BCY. ( :nl 36.45. 
0.?33J g Sl,st.: 0.0848 g CO:. 

H,;? ‘Ije ( I  5 M I A  CO3j. 
(lj, Hj,O*,,  (11 Mol. CO?). 1121.. C( j: 35.57. G ~ s f .  CO, 36.09. 

I& Bestimiiiiiug tles leicht abspaltbareu llethyls uacb % e k e 1  
wiirqde uoch weniger entscheitleiicl seiri. 

Nach dru analytischen IMundeii und der Beschaffenbeit des I’rii- 
lmxtes  sind wir :i1s1) uicbt iu  der Luge, die oben angewaudte Formel 
&her zii  beweiseti. Wir  gl:iuhen alier tloch sagen z u  kiiiinen, 
n:imentlich aiich wit Itiicksicht aui die Eigenschaften der daraus eut- 

.*tehendeii G:illoyl-glucose, da(3 e, cler 1i:ruptniengr tiach die Pent:c- 
reriiiiidung i-r. 

Diebe kauri gerade so \vie (lie Peutacetyi-glucose i n  zwei  iso- 
iiiereri Foriiieri existiereu. N u u  hat R e h r e n  d’) uachgewiesen, dal3 
Ileiiii .-\i:etylieren iiiit ICssigsaureanhydrid i in t l  Pyridin die ~c-Glucvse 
iilienviegentl tr-Peritacetat iind die ~-Glircnse fast quantitntiv &Acetat 
lirirrt. U’eriii hei deiii r o u  tins angewandten Verfnhren dieselhen 
Bezieliringeu hestellen, so iiiiilite unser I’rodukt, (la w i r  ron der 
~ ~ - G l u c o w  ausgegangen sind, nuch in] wesentlicheri :IUS tr-Verbiudung 
bestehen, und dasselhe wurde fiir dle die nachfolgend bescbriebenen 
Gliicosederivate gelten. Oh dieser SchluS berrchtigt ist, wird sich 
(lurch die fihertraguug unserer Versiiche auf die [j- Glucose priifeii 
la>sen ’). 

FVas tlir iiuBereu E i g e u s c h a f t e u  d e r  P e n t a - [ t r i c a r b o m e -  
t I i o r ~ ~ a I I ( i ~ I ~ - ~ l i i c o s e  aulietrifft, so ha t  sie :tls giiiizlich aniorphe 

z u  IJawerkstcIligco. Fiir den Z\vcnrk, deli D a n i e l  und N i e i e n s t e i i i  i r i i  

Augc hahen, ist iihi.igens (las \’wlahreu sicberlich nicht allgeniein bixuchbai.: 
tlenn die CR,homethorvlieriin~ geht t,ri den l’lieriolcarboiisii~iren mit ortho- 
stsntligem ( h r b o i y l  in wLil3ri,a-:ill;alincli~i liisilug nur uiivollstlndi~ von- 
statten, untl Sl\llJSt bei d1.r Carlromethosylierung nat-li P. Holm a n n  outer 
Mit\virkiing vou ti-rtiiiil.cn org:cirisclien Ilasen stcllcii  sich in einzelnen Palltw, 
wic. spiiter :tu (ler Pvro#al lo l -~ar l ) i )n~~~i i re  gezciqt \\-eidtw sol1 , dcliwierig- 
klaitcn ::in. 

1) A. 331. 359 [1901]: 363, 109 [1907]. 
a) l \- ir  iial)cu aucli die Benzoylierung ( l e i  n - Glucose uirter deuselben 

Bdingungeu in  :iiigrifi genonirneii iiiid brrcita ein Pradukt whalten, das sich 
v’ou der Ixkantiten Pentnbeiizo~l-~lucoic nainentlicli durc.11 das vie1 grol3erc 

c r i i i ~ ~ i g w  unterscheidr+. 



Substanz keinen heitinimteu Schmelzpunkt. Iyi Capillarrohr begiiint 
sie gegen 90° zu siutern, wird dann allmahlich durchsichtig und fangt, 
ohne fliissig zu werden, gegen 13W a n ,  langsam Gas zu entwickelu. 
. Sie ist, unloslicb in Wasser, recht schwer 16slich in Metbylalkohol, 
-4thylalkoho1, .ither, Tetrachlorkohlenstoff und narnentlich in Ligroin. 
Ihgegen liist sie sich leicht in Aceton , Essigither, Chloroform urit l  

Aceqlentetrachlorid. Mit Henzol iibergossen, wird sie zuerst klebrig 
und lost sich erst beim Iiingeren Umscbutteln. Die Liisung in .4ceton 
gibt mit Eisenchlorid keine Firbung. 

F u r  die optische Untersochring wurde die Liisung i n  Acetyleii- 
tetrachlorid benutzt. 

0 0!17 g Sbst.: Gesmitgewiclit iler Li;sung 2.959 g, (IS'' = 1.564, Dreliuug 
i n 1  1-tlm.Rohr bei ?Oo und N:itriumlicht 1.76'' r i x h  ret.hte. Mithin 

[a];; = + 34.34" (f 0.40). 
Dns Drehungsverrnogen war iibrigens bei verschietlenen PrSlia- 

raten nicht gnnz gleich. 

P e 1 1  t a - g a 1 1 o y 1 - g 1 II c o s e. 
15 g gercinigte Carbomethoxy-Verbindung werden i n  75 ccrn frisch 

destilliertern Aceton gel6st und im Wasserstoffstrom rnit 132 rcm 
2 -n .  Natronlaugt. (32 Mol.) langsmi 1-ersetzt. Durch Kiihlung snrgt 
man dafiir, daB dabei die Temperatur 200 nicht. ubersteigt. Die 311- 

fangs klare Losuhg t,riibt sich nach einigen hlinuten, wird aber nncli 
Zusatz von 30-40 ccrn Wnsser wieder klar. Die l'emperatur zoll 
andauernd 20° betragen. Nachdem die Lijsung von jetzt an uoch 

Stunde gestanden hat, wird mit 51 ccm 5-7). Schwefelsaure :loge- 
siuer t ,  das Aceton unter geringem Druck bei gewohnlicher Ternpe- 
ratur verjagt und die hellgelbe Fliissigkeit mit soviel verdunnter 
Natronlauge versetzt, bis die Farbe wieder in  Rraunrot umzuschlagen 
beginnt. Nun wird die schwach saure Fliissigkeit bei 35-400 unter 
15-20 mrn zur Trockne eingedampft und der harzige Riickstnnd so- 

lange mit Essigiither bei gew6hnlicher Temperatur behandelt, bis 
a,ller Gerbstoff gel% ist und die Salze fein suspendiert sind. D n z u  
ist es notig, den Essigather ijfter abzugieben (im ganzen wurden 
300 ccm gebraucht) und die Losung durch Umschiitteln rnit kleinen 
Granaten zu beschleunigen. Die filtrierte Essigatherliisung wird rni t  
dem gleichen Volurnen rrbsolutem Ather versetzt und ein gerioger, stark 
gefiirbter Niederschlag abfiltriert. Das hellgelbe Filtrat verdampft 
man unter vermindertem Druck, lijst den Riickstand in 30 ccm Wasser 
und engt auf die Hillfte ein. Diese wabrige L6sung des G e r b -  
s t of f e s ist durch einen sehr geringen nrilchigen Niederschlag getriibt, 
der yielleicht durch Spuren von Chinolin verursacht ist. Sie wird in  
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e i n  Schdchen gespiilt u n d  in1 yakuumexsiccator iiber Chlorcalcium, 
zuletzt im gelind erwZrruten Sandbad iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der Ruckstand ist eine gelbe, leicht zerreibbare, amorphe Masse. 
Die Ausbeute betrug etwa 5.7 g otler 73';" der I'heorie. I 

Zrrr Reinigung haben wir das Produkt in der 5-fachen Menge 
Wassar h i  gewijhnlicher Ternperatur gelii,t. die Fliissigkeit durch 
halbstundiges Schu!teln mit wenig Tierkohle geklirt und clns Filtrat 
linter geringem Druck auf e t w  15 ccm eiugeengt. Dann wurde die 
( ; a l l ~ y l - g l i i c o s e  genau so \vie das T a n n i n  bei der Beinigungs- 
niethode 2 (lurch Aiisscliiitteln der neutralisierten Losirng rnit Essig- 
I ther  isoliert. Ausbeate 3 ,i; g. l h s  Produkt war hellgelb. .Zur 
Analyse wurde es fein zerriehen und bei looo uuter 10-15 niin Druck 
bis ziir Gewichtskonstanz etwa 6 Stirntlen getrocknet. Die gefiindenen 
Zaltleu stimmen xieiitlic*h gilt arif die Forniel einer Pt?utagnllc~yl-glucose, 
C:,~II .1?0?6.  

coz, o.oi;40 g H?O. 
~ . 1 ~ ~ 1  g 81lat.: ():;l!T4 F CCJ?, 0.0576 R 1 4 2 0 .  - 0.1949 fi SbSt.: 0.374;i 

H3:&6 (9.10.2Gj. ner. C 52.32, H 3.43. 
GeF. >> j-2.49. 52.41, x 3.79, 3.6i. 

Aber wir inussen aucli hier wvieder bemerken, da13 die Fur Tetra- 
gnlloyl-glucose, C a r  H?, O??, berechneten Zahlen sehr ahnlich sind. 

1 rotzdent glauben wir unch :illen vorliegenden Reobachtungen, 
dal$ clas Priparat  in1 wesentlichen Pen t a g a l l o y l - g l u c o s e  ist. 

Die Drcliung wiircle ebenso wie beini 'J'annin in etwa I-proz. wil3riger 
1,iJsiing bestininit. 0.0311 g Sbst.: Gesamtgewicht dcr Losung 2.9713 ;; 
<I?" = 1.001, Urehuiig ini I-dcni-Rolir Lei '70" uutl Nntriunilicht + 0.:;5" nacli 
i w f i t d .  bIitliin [a];! = f 3 1 . 1 0  (4= 20). 

Kin :uidcrca Priparat gab folgende Werte: 0.0544 g Sbst. ; Gesriiiigewiclit 
(lor \v%iUrigcn 1,iisiing 2.478 g: d20 = 1.009, Drctiiing im I-dcm-Hohr Iiei 20" 
untl Nstriumliclit + 0.79" nach rochts. 

, .  

Mithin [,I];: = +35.7O (4 1''). 

Drcltiing in hlkoliol. 0.036 g Sbst.; Gesamtgewicht der L6sung 1.60'34 2 :  
Drehung im I-tlm-Rohr h i  200 nu(\ Natriunilictit 0.7'3" nilcli tl'!'' = 0.7Y5. 

1whth. Mithin [a]:: = +44.40 (4 lo). 
Iu trocknem Zustand erweicht es oberhalb 150' rind zersetzt sicli 

yon 160') ab tinter langsanier Gasentwicklung. l'anuin (nach Reiiii- 
gungsntethode 3) zeigt die gleiche Erscheinung etwn 70" hiiher. 

I n  den iibrigen aiifleren E i g e n s c h a f t e n  ist die C + a l l o y l -  
g l u c o s e  dein Tannin Zuni Verwechseln 8hulich. %urn Vergleich fiihreii 
wir folgende Beobachtirngen an. 

P e r  f;eschInack i5t stark adstringierend und hitter, :iber iiiclir 
sauer. 

In W a s s e r  ist sie lei& lijslich, und die nicbt zu rerdiirtiite Lii- 
sung triibt sicb beini Abkiiblen aiif 0'' iiiilcliig. genaii so wit. sorg- 



faltig gereinigtea Tannin. Sie gibt ferner nrit wenig n.-Kalilauge einen 
starken Kiederscblag, der wiederum von der  entsprechenden T a n n i n  - 
FHllun  g nicht z u  unterscheiden ist. 

P i e  1 -proz. mHBrige Losung der Galloylglucose wird durch das 
gleiche Volumen 5 - n .  S a l z s B u r e  bei gewohnlicber 'I'ernperatur ge- 
triibt, untl beinr Abkuhlen auf Oo entsteht ein reichlicher, sehr feiner, 
amorpher Niederschlag. 

Die I -pox.  waorige Losung fallt L e  i m l o s u n g  ungeELhr ebenso 
stark wie das Tannin bei gleicher Konzentration. 

I n  A 1 k o  h ol ist die Galloylglucose ebenfalls leicht loslich und 
gibt in dieser Pliissigkeit mit Kaliumacetat ebenso wie Tannin eine 
starke weiae Fiillung. 

Yersetxt man die 20-proz. dkoholische Liisung von Gallopl- 
glucose niit dem gleichen Volumeir einer 10- proz. alkoholischen 
A r s e u s i u r e - L G s u n g ,  so gesteht die Flussigkeit in einigeo Sekunden 
zii einer klsren, steifen Gallerte. Beim Tannin tritt diese Erscheinung 
naclr der Beobachtung von W a l d e n  ') schon bei halb so konzentrierten 
Liisringen ein.  

Die Ahnlichkeit der C;alloylgliicose mit dem Tannin erstreckt sich 
ferner auf die Liislichkeit in den sonstigen orgnniscbeu Solvenzien, 
ausgenommen a t h e r ,  in dem es sich in der Wirnie vie1 leichter als 
Tannin liist, ferner auf die Fiirbung mit E i s e n c h l o r i d  uod endlicb auf 
die  FBllungen mit waBrigen Losuogen von P y r i d i n ,  R r u c i n ,  
C h i n  i n - a c e t a t  und C h i n  o l i n  - a c e t a t .  Ein kleiner Unterschied ergibt 
sjch dagegen i n  der  A c i d i t a t .  Sie ist bei der  Galloylglucose etwas 
gr6Ber. Wir fanden sie unter den fiir Tannin fruher angegebenen 
Bediogungen zwischen 9 und 13 ccni "Ilo-Natronlauge fur 1 g Sub- 
stanz. Die Zahlen lassen an G.enauiglieit zu wiinschen iibrig, weil 
die Versuche niit sehr kleinen Mengen angestellt werden muBten. 

Die H y d r o l p s e  wurde genau wie beim Tannin, aber nur mit je 
I 6 Qubstanz ausgefiibrt. Dadurch erklart sich der  erhebliche Verlust. 
Aber die Zahlen geniigen doch zum Beweise, dab die Spaltuog hier 
ungefihr i l l  gleicher Art wie beim Tannin vonstatten geht. 

. 

I )  B. 31, 3173 [1898]. 



Das RUS dem Zacker clargestellte Phenylglucosazon 2eigt.e den 
gewbbnlicheii Pchmelz- bezw. Zersetzungspnokt. 

P e n t  a - [ p  - car h n in e t h o s y -ox  y b c n z n I] - gl 11 c o s e. 
1 g k i n  gesiehte Glucose, 7.2 g ,)-Carbomethoxy-ox~l)enzo\-l- 

cblorid (6 Mol.j, 4.3 g Chinolin (6 klol.) i i nd  5 ccrn Chloroform werden 
u w b  anfanglicher K i i h l u n g  22 Stuiiden Iwi geaobnlicber l'emperatiir 
gesch ii t.tel t. 

Die Mare, liellgelbr Fliissiglieit bleibt nocli I2 Stundeu stelien, 
wird danii rriit 20 ccm Chloroform rerdunot und ziir Eutfernung rles 
Chinolios 5-ma1 mit i e  20 ccm 10-proz. Schwefelsiiure durchgeschiittrlt. 
Nachdern uocli mit Wasser gewasclien ist, rersetzt ninn die Chloro- 
formliisung jetzt. mit etw:i 100 ccni Ligroin. wobei eiri weihes, ziihes 
Harz fallt. Dieses wird n:tch AbgieMen der hlutterlauge zunHchst 
nochmals iiiit Ligroin: darin mehrriials mit etwa 'LO ccni Metbylnlkohol 
ziierst i n  der Kiilte i i n d  spiiter i n  gelinder Warme sorgf&ltig rerrubrt. 
dchlie(3lich wietlerholt inan diese Ol'eratiou erst rnit Wasser Ton 40" 
iind ?Inno ~ i ) n  GOo. Das. Prndukt. iat eine farblose: bei gesiihnlicher 
I enqierntur h r t c ,  leicbt zerreibbare hlasse. 

%ur Reiriigring h:iben wir diese 5 g i n  80 ccni Essigather gelikt, 
iiiit 30 ccm i t h e r  lerdhnnt, die etwas triibe Liisung init Tirrkohle 
gekliirt, dann mit IO-proz. Schwefelsiiure wiederholt aosgeschiittelt 
iiiid schliefilich rnit Wasser sorgfiiltig gewaschen. Nachdem die Lib 
sung nun : iuf  etwn l . 3  ringeengt war, fie1 beiiii EinRieljen in iiber- 
schussigeii Petroliither ein flockiger Nirtlerscblag aus. Er wurde n i i t  
!detliylalkohol erst i n  der Kclte, dann linter gelinder Erwiirniung 
tlurcbgearbeitet und tliese Behandlung schlieWlicb mit warmem Wasser 
wiederholt. Das beim Erknlteii sofoi t erstnrrende Prndukt wurde 
gut  zerrieben u n d  niit Wasser gewnschen. 

Zrir Analyse war 3 Stunden bei 56O linter 10-15 m m  1)ruc.k 
iiber Phosphorpentoxyd getrockoet. 

.. 

0.1522 Sbst.: 0.3200 COZ, O M 1 8  6 H20. 

C51H,101~ (10i0.34). Bey. C 57.16, H 3.96. 
Gef. )D 5i.34, n 3.51. 

Auch liicr ist der llnterscbied v o n  der '~etra-[carbomethox)--oxgl~enzoy1]- 
verliintlang gering, denri tlic Pormel t ; , ~ H ~ G O ~ z  (892.29) rer1anp;t 

C 56.48, I1 4.07. 
Yiir die optische Untersuchiing diente die Lijsung in Aoetylentetrachlorid. 

0.089'2 g Sbst.; Gesamtgewicht der Liirung 4.2525 g, dm = 1.582: Drehung 
iril 1 -dm-Kohr bei 2 0 0  nnd  Natriomlicht 3.32O nach rechte. Mithin 
[,I]:! = + 100.OOo (& O.io). 

Die Substanz lost. sich leicbt iu Chloroform, Aceton, Essigather 
iind Henzol, schwer i n  Ktber, heiIjeni Alkohol und Methylalkohol, 



HuBerst schwer in heillem Ligroin. In Wasser ist sie praktisch 
unloslich. 

P e n  t a - [ p  - o x y - b e n z o y I] - g 1 u c o s e. 
Zur Liisung von 5 g Carbomethoxy-Verbindung i n  50 ccni Aceton 

fugt man 30 ccm 2-n. Natronlauge und h5lt die Temperatur genau 
bei 20". Es bilden sich 2 Schichten, die sich bei kraftigem Schiitteln 
in etwa. 15 Minuten mischen, wahrend ein krystallinischer Niederschlag 
von Natriumsalzen entsteht. Diese werden nach Abgiefien der Fliissig- 
keit in 50 ccrn Wasser gelijst, der Mutterlauge wieder zugeliigt und 
die klare Miscbung nocti 45 Minuten bei 20'' gehalten. Jetzt wird 
rnit Schwefelsaure schwach iibersiittigt und das  Aceton unter sehr ge- 
ringem Drucli bei gewobnlicher Temperatur verjagt. Hierbei fiillt die 
i n  Wssser sehr schwer lijsliche O x y b e n z o y l - g l u c o s e  als harzige 
Slasse BUS. Sie wird rnit etwa 30 ccm i t h e r  aufgenornmen, die Lij- 
sung mit verdunnter Schwefelsaure und d a m  rnit Wasser gut ge- 
waschen, schliel3lich mit Natriumsulfat getrocknet und rnit Petrolather 
bis zur bleiheuden Trubung versetzt. GieBt man jetzt die Mischung 
unter Ruhren i n  300 ccm Petrolather, so fallt das Produkt in kaum 
gelben, leichten Flocken aus. 

Zur Annlyse wurde unter 10-15 mm Druck iiberPhosphorpentosgd 
erst bei W, dann bei 106" bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
Ein letzter, ganz geringer (iewichtsoerlust trat ein, als die Temperatiir 
auf 135O gesteigert wurde; hierbei begann die Masse etwas 211 sintern. 

Ausbeute 2.25 g oder 62 O/O d. Th. 

0.1739 g Sbst.: 0.3999 g Con, 0.0664 g HaO. 
CI1Hs2Or6 (780.26). Ber. C 63.06, H 1.13. 

Gcf. D 62.72, >) 4.28. 

Die Xnalgsc spriclrt hier deutlich fur die Forrnel der P e n t a - o x y b e o -  
zop l  -g lucose ,  denn tlio Tctraoxybcnzoylglucose verlangt nierklicli wenizer 
Kohlenstoff. 

Ca,H2,Ol4 (660.22). Uer. C 61.80, €1 4.27. 
Zor  Bestitnmung der  Drehung wurdcn 0.0855 g cler zur h a l y s e  gt- 

trockneten Sutistanz in Alkohol geliist. Gesamtgewicht tler Liisuug 1.6575 g, 
d?O = O.Sl l ,  Drehung im 1-dm-Rohr hei 20° u n d  Natriumlicht 5.20° nach 
rcclits. 

Ein ancleres Przparat gab: 0.0861 g Sbst., Gesnrntgewiclit cler alkoholischeir 
Lijsung 1.7257 g, d t 2  = 0.8157, Drehung im I-dm-Rohr bei 12" uiid Nstriiim- 
licht 5.240 nach recllts. 

Die Substanz lost sich leicbt in .\letbylalkohol, Alkohol, Amyl- 
alkohol, Aceton, Eisessig, Essigather, in der Kalte etwas schwerer i i i  

-ither, sehr schwer in  heiBem Chloroform, Benzol und Wasser. 

Mithin [a]: = + 124.3" (+ 0.4O). 

Mithin [a]:," = + 148.S0 (* 0.4O). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 62 
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Von verdunntem Alkali wird sie in 
gelost und durch Kohlensaure wieder als 
schlag gefallt. 

der Kiilte rnit gelber Farbc 
arnorpher, floclciger Nieder- 

1' e t r a - [t r i c n r b o iii e t h o x y - g a1 1 o y I ]  - u - m c t. h y I g I [ I  c o s i d.  
1 g feingepulvertes, trockues a-Methylglucosid, 8.4 g Tricnrbo- 

methoxy-galloylchlorid (4.5 hlol.), 2.9 g Chiuolin und 5 ccm Chloro- 
form wurden geschuttelt. Bereits nach wenigen Stundeii war Losung 
eingetreten; das Gerriisch blieb nocll 14 Stunderi bei gewiihnlicher 
Ternperatur stehen. Nach I'erdiinnen niit 15 ccni Chloroform wurdp 
es genau wie Penta-[p-carbornethoxy-oxybenzoyl]-glucose arifgembeitrt 
und lieferte 6.7 g cines rein weiBen, chinolinfreien Produktes. 

Zur Analyse war unter 10-15 mm bei 76O ubcr Phosphorpent- 
osyd getrocknet. 

0.1608 g Sbst.: 0.2768 g COP,  0.0507 g HaO. 
C59H54046 (1498.43). Ber. C 47.23, H 3.63. 

Gef. I) 46 95. )) 3.5% 
Die Analysc ist hier nllerdings wenig mangebend, (1% Tri-[tricarbornetlloxy- 

galloylj-methylglucosid, H u  0 3 6  ( I  173.35), fast die gleiclien Werte verlangt : 
C 47.08, H 3.7s. 

In den HuBeren Eigenschaften ist die Substanz der Carbomethox!-- 
galloyl-glucose sehr iibnlich. 

Die Drehung murde in Acetylcntetrachlorid bestimmt. 0.1977 g Sbst.; 
Gessrtmtgewicht der Losung 3.2377 g ;  d2d - 1.577: Drehung im 1-dm-Rohr 
bei 200 und Natriumlicht 4.690 nach rechts. bfithin [u!: = 4-48.70 (f O.?"). 

G a l l o y  I-a- m e t  h y l g l u  c o s i d .  
10 g Carbomethoxy-Verbindung wurden genau a i e  Peota-[tricarbo- 

rnetboxy-galloyI]-glucose verseift, zum SchluB aber die fast neutrale, 
waBrige Losung nicht zur Trockne gebracht, sondern nnr au€ etwa 
10 ccm konzentriert und mit insgesamrnt 300 ccm Essigather in  meh- 
reren Portionen ausgeschiittelt. Dieser Auszug wurde rnit wenig 
Wasser, d a m  mit wenig verdunnter Schwefelsaure und schlieBlich 
wieder rnit Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsaure-Reaktion 
gewnschen. Die fast farblose Essigatherl8sung wurde unter verrnin- 
dertem Druck verdampft, der zurfickbleibende Sirup in 20 ccm Wasser 
gelost, dieses auf die Halfte eingeengt und der hellgelbe Sirup im 
Vakuurnexsiccator getrocknet. Ausbeute 3.7 g oder 69 der Tbeorie. 
Uas Produkt war eine sehr helle, amorphe Masse. Es liivte sich in  
Wasser rnit sehr geringer Triibuog, die aber durch Tierkohle leicht 
xu entfernen war. 

F u r  die Analyse war bei 106" rind 10-15 mm Druck uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 



935 
... - 

0.1864 g Sbst.: 0.3600 g Cog, 0.0686 g H,O. 
CajHJo02) (802.24). Ber. C 52.35, H 3.77. 

Gef. I) .52.67, )) 4.13. 
Die Drehung wurde i n  Wasser bestimmt. 0.076 g Sbst. ; Gesanit- 

g w i c h t  der Losung 1.8048 g; dso = 1.017; Drehung bei 20' iind Na- 
triirmlicht 1.13O nach rechts. 

l u  trocknem Zustand erweicht das Tetragalloyl-methylglucosid 
von etwa 130° an und zersetzt sich VOII 140° ab linter Iangsamer Gas- 
entwicklung. 

Mi t  Arsensiure zeigt es bei genugender Konzentration der alko- 
holischen Losung die bei der Pentagalloyl-glucose beschriebene Er-  
scheinung. 

In Geschmack, samtlichen Fiillungserscheinungen und der Liis- 
licblteit gleicht es sehr der Pentagalloyl-filucose. 

Mithin [a]: = +26.39O (*0.5'). 

T r i -  [t r i c a r  bo  rn e t h o H y - g a l  lo  y I]-g l y c e  r i  n.  
Zu einer Mischung von 1 g wasserfreiem und unter 10-1.5 nim 

debtilliertem Glycerin und 4.5 g Chinolin (3'14 Mol) fijgt man die Lo- 
sung r o n  12.7 g Tricarbomethoxy-galloylchlorid (3 ' /3  Mol.) in 20 ccm 
Chloroform. Nach anfauglicher Kiihlung wird 14 Stunden auf der 
Maschine bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt. 

Die hellgelbe Losung wurde zur Entfernung des Chinolios genau 
so verarbeitet, wie bei Penta- [p- carbomethoxy - oxybenzoyl] -glucose 
angegeben ist. Ausbeute 9.4 g oder 81 O/O der Theorie. Das Produkt 
war eine farblose, sprbde Masse, die ohne weitere Reinigung m r  
Analyse bei 56O tinter 10-15 mm iiber Phosphorpentoxyd getroclcnet 
wnrde. Dabei fing es schon an, schwach Z I I  siatern. 

0.1597 g Sbst.: 0.2765 g CO1, 0.0543 g HaO. 
C,4RJ~033 (1070.29). Ber. C 47.09, H 3.58. 

Gef. n 47.52, 3.83. 
Die Substanz unterscheidet sich von deni C;lucose-l>erivat (lurch 

die leichtere Schmelzbarkeit, gleicht ihr aber i n  den Liislichkeitsver- 
hiittoissen. 

Durch Verseifung mit Alkali i n  Acetoirlosung haben wir daraus 
ein Praparat erhalten , das wahrscheinlich Trigalloyl-glycerin ist untl 
der Cralloyl-glucose in vieler Eeziehung, namentlich in den zahlreichen 
Fallungsreaktionen. auflerordentlich gleicht. Wir hoffen, darhber bald 
entscheidende Angaben machen zu kiinnen. 




