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dampft, Dabei scheidet sich die Tetracetyl-glucose als krystallinischer
Kuchen ab und ist nach dem Abpressen fast rein. Auch die Ausbeute ist
sehr gut, wihrend sie nach dem alten Verfahren nur 24 %, der Theorie be-
trug. Zum Umkrystallisieren der Tetracetylglucose, die sich bekanntlich in
wibriger und alkoholischer Losung rasch verindert, ist warmer Malonsiure-
djithylester geeignet. Den Schmelzpunkt fanden wir dann bhei 1199 (korr.
1209), mithin etwas hoher als der frither (1189 korr.) heobachtete.

Tetracetyl-«-methylglucosid und Methyl-magnesiumjodid.
Eine Losung von 3.5 g Tetracetyl-a-methylglucosid in 50 cem
Ather wurde unter Kiihlung in die entsprechende Menge obiger Losung
von Methylmagnesiumjodid eingegossen und der Niederschlag ebenso
Lehandelt wie zuvor.
0.2737 g Sbst. gaben bLeim direkten Glihen 0.0314 ¢ MgO. — 0.3848 ¢
Shst.: 0.2608 g AgJ.
Ci7Has 010 J2 Mg: (694.7). Ber. Mg 7.00, J 36.54.
Gef. » 6.92, » 36.64.

124. Hmil Fischer und Karl Freudenberg:
Uber das Tannin und die Synthese #hnlicher Stoffe.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 28. Marz 1912.)

Cber die chemische Natur der Gallipfel-Gerbsiure haben die
Anpsichten 1m Laufe der Zeit stark gewechselt, Adoll Strecker')
kam auf Grund ausgedebnter Versuche zu dem SchluB, dall Tannpin
eine Verbindung von Zucker und Gallussiure sei, fir die er
die Formel C:;H30y; ableitete. Das wiirde einer Kombination von
3 Gallussiure und 1 Glucose entsprechen. Als es spiter gelang?), aus
der Gallussiure zuerst durch salpetersaures Silber oder Arsensiure
und dann auch durch Phosphoroxychlorid ) eine leimfallende Substanz
zu gewinnen, erklirte H. Schiff?®) diese fiir den wesentlichen Be-
standteil des Tannins, stelite dafiir die Formel C,4H;00s auf und
nannte sie Digallussiure. Diese Formel war zwar schon von
Mulder lange vorher fiir das Tannin befiirwortet, aber von Strecker
bekampft worden. Der Befund Streckers beziglich der Bilduog

1) A. 81, 248 [1852]; 90, 328 [1854).

%) J. Lowe, J. 1867, 446; 1868, 559.

3) H. Schiff, B. 4, 232, 967 [1871]; . 170, 143 [1873); B. 12, 53
[1879].
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von Glucose aus Tannin wurde spiter von verschiedenen Beobachtern,
z. B. H. Pottevin?!), der die Hydrolyse durch die Enzyme des Asper-
gillus niger bewirkte, bestiitigt. Allerdings schwankten die Resultate
beziiglich der Menge des Zuckers recht erheblich. Da ferner die
Bildung des Zuckers von anderer Seite giinzlich bestritten wurde, so
hat sich die Ansicht von Schiff so sehr behauptet, dafl io den Lebr-
biichern das Tannin bis in die neuere Zeit ziemlich aligemein als Di-
gullussiure figurierte. Im Widerspruchk damit stand allerdings die
optische Aktivitit des Tannins, die von C. Scheibler, van
Tieghem, Flavitzky, Giinther Leobachtet*) und von letzterem auch
als Einwand gegeo die Formel von Schiff beoutzt wurde. Es bhat
zwar nicht an Versuchen gefehlt, diese theoretische Schwierigkeit zu
beseitigen ®), aber die Bestimmung des Molekulargewichtes und ferner
die sorgtiltigen Beobaclitungen von P. Walden*) iiber das elektrische
Leitvermigen, die Lichtabsorption und das Verhalten gegen Arsen-
siure hatten doch upzweideutig gezeigt, daBl Taonin und Schiffs
Tigallussiiure verschieden sind. Daran hat sich auch nichts geiindert
durch die Aufiindung der ersten krystallisierten Digallussiture®),
fir die wir die Formel einer p-Galloyvl-gallussiure sehr wahr-
scheinlich gemacht baben. Da die der neuesten Zeit angehérige Anp-
nahme von M. Nierensteiu, dafl Tannin im wesentlichen ein Ge-
menge von Digallussiure und optisch-aktivem Leukotapnin sei, ebenso
wenig mit den zuvor erwihnoten Beobachtungen iiber geringe Aciditit
unod Molekulargewicht in Einklang gebracht werden kaon, so haben
wir eine abermalige Uutersuchung des Gerbstoffs in Bezug auf den
Zuckergehalt unternommen. Dabei hat sich ergeben, dafl Tavnin
auch naeli sorgfiltigster Reinigung bei der Hydrolyse mit Schwefel-
siure 7—8% Tranbenzucker liefert, und daB diese Zabl jedecfalls
noch etwas zu klein ist, weil durch die Hydrolyse und die Isolierung
Verluste entstehen. Die Menge des Zuckers ist allerdings geringer,
als Strecker (15—22%,) und Pottevin (13.5%,) gefunden haben.
OL das durch die verschiedene Beschaffenheit des Materinls oder
durch die Methode der [solierung der Glucose zu erkliren ist, lassen
wir unentschieden.

Wir haben aber den Eindruck erbalten, dafl das pach dem spiiter
angegebenen Verfahren gereinigte Tannin, dessen Drebungsvermdgen

1) C. r. 132, 704 [1901].

7 Vergl. Geschichtliches vou E. v. Lippmann, B. 42, 4678 [1909].

% Vergl. Dekker, B. 39, 2497 [1906] und Nierenstein, B 41, 77
[1908]; 42, 1122 [1909]: 48, 628 [1910].

4 B. 30, 3151 [1897]; 31, 3167 [1398].

5% E. Fischer, B. 41, 2890 [1908]; ferner 1. Fischer und K. Freuden-
berg, A. 384, 225 [1911].

«
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ziemlich konstant bleibt, weon auch nicht ganz einheitlich, so doch
im 'wesentlichen eine Verbindung der Glucose ist. Wir denken
dabei. nicht an ein gewohnliches Glucosid der Gallussiure oder der
Digallussiiure, denu dafiir ist die Menge des Zuckers viel zu gering;
wir glauben vielmehr, da8 die Alkoholgruppen des Zuckers zur
esterartigen Bindung der Saure dienen. Bekanntlich nimmt die
Glucose 5 Acety! und 5 Benzoyl auf, und das Pentacetat ist sogar in
zwel isomeren Formen bekannt. Sie wiirde also auch imstande sein,
5 Mol. Gallussiure oder Digallussiure zu fixieren, und solche Verbin-
dungen wiirden kein Carboxyl enthalten, sondern nur durch das Vor-
handensein der vielen Phenclgruppen und vielleicht auch durch den
Einflul des Zuckerrestes einen schwach sauren Charakter haben.

Eine Verbindung von 1 Mol. Glucose mit 5 Mol. Digallussdure
miilite bei der Hydrolyse 10.6 °/¢ Zucker und 100 %, Gallussiure in-
folge der Wasseraufnahme liefern.

Das Molekulargewicht einer solchen Penta-digalloyl-glucose,

CsH;06[CsHa (OH);. CO.0.CsHa(OH);. COJs = CreHsy Oy,
wiire 1700.4. Allerdings besteht auch die Moglichkeit, dafl 1 Mol.
Digallussiiure mit dem Zucker glucosidartig, d. h. durch eine Phenol-
gruppe, und die itbrigen vier esterartig verbunden sind. Wir halten
das aber fiir weniger wahrscheinlich. Jedenialls wiirde die Formel
einer Penta-digalloyl-glucose mit allen bisherigen Beobachtungen iiber
optische Aktivitit, Molekulargewicht, geringe Aciditit nnd mit den
rachiolgend beschriebenen Resultaten der Hydrolyse und Analyse
ziemlich gut iibereiostimmen. Selbstverstindlich beziehen sich unsere
Schliisse immer nur auf den Hauptbestandteil des Tannins, denn es
gibt bisher keinerlei Beweis fiir dessen Homogenitit, und fiir manche
Handelsprodukte glauben wir als sicher annehmen zu konnen,
daB sie andere Stoffe, z. B. Gallussiure, in wechselnder Menge
enthalten.

Da die Tannin-Literatur so reich an verungliickten Spekulationen
ist, so wiirden wir Bedenken tragen, diese Betrachtungen zu verdifent-
lichen, wenn sie nicht eine starke Stiitze in den Resultaten der Syn-
these hitten. Es ist uns nimlick gelungen, aus Traubenzucker
und Gallussiure kiinstlich einen Stoff zu bereiten, der zwar nicht
mit dem Taunnin identisch ist, aber damit in Bezug auf optische
Aktivitit, geringe Aciditit, Leimfillung, Eisenfarbung, Alkaloidféllung,
Loslichkeitsverhiltnisse, Geschmack die gr6Bte Ahmnlichkeit zeigt.
Fiir die Bereitung dieses Korpers haben wir Traubenzucker mit
Tricarbomethoxy-galloylchlorid kombiniert. Die Reaktion 1aBt
sich zwar nicht, wie beim Benzoyleblorid, in wiBrig-alkalischer Lo-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 61



918

sung ausfithren, weil dann Verseifung der Carbomethoxy-Gruppen ein-
tritt; dagegen gelingt die Kupplung leicht beim Schiitteln von Trauben-
zucker mwit einer Chloroformlésung von Tricarbomethoxy-galloylchlorid
bei Anwesenheit von Chinolin. Das gereinigte Priparat enthiilt
wahrscheinlich fiinf Tricarbometboxy-galloyl-Gruppen. Durch
vorsichtige Verseifung mit Alkali gelingt es, die Carbomethoxy-Gruppen
daraus vollig zu entfernen. So resultiert dann ein kiinstlicher
(rerbstotf, der wahrscheinlich Pentagalloyl-glucose ist. Das
Verfabren liBt sich ebensogut bei anderen Phenolcarbonsiuren an-
wenden. Wir haben es einstweilen gepriift fiir die p-Oxy-benzoe-
siiure, werden es spiter aber auch auf Salieylsiure, Protocatechn-,
Vapillin-, Kaifeesiure usw. tibertragen. Dall an Stelle der Glucose
andere Zucker treten konnen, ist wohl selbstverstindlich; wir haben
uns ferner durch Versuche mit «-Methyl-glucosid iiberzeugt, dafl
seine Hydroxyle dieselbe Verbindungsfihigkeit besitzen.

Zum Beweis, dal} auch die melhrwertigen Alkohole in den
Bereich der Reaktion gehoren, bahen wir noch das Glycerin mit
der Gallussiure kombiniert.

Durch diese Resultate ist der Synthese ein grofles Gebiet er-
schlossen, und wir zweifeln nicht daran, daf} die neue Erkenntnis auch
fiir das Studium vieler anderer Gerbstoffe sich als fruchtbar erweisen
wird.

So haben wir uns bereits durch die Hydrolyse mit Schwefelsiiure
iiberzeugt, daBl der einzige krystallisierte Gerbstoff der Tannioklasse,
die Chebulinsdure der Myrobalanen, deren Homogenitiit viel sicherer
ist als diejenige des Tannips, ebenfalls Traubenzucker?) enthilt. Wir
werden dariiber aber erst in einer spiteren Abhandlung genauere An-
gaben machen.

Vermittels der Synthese wird sich wahrscheinlich auch die spe-
zielle Frage der Konstitution des Tannins endgiiltig l6sen lassen.
Wir werden selbst versuchen, durch Kombination von Glucose mit
den Digallussiuren bezw. ihren Methylderivaten Kérper herzustellen,
die mit dem Tapnin oder Methylotannin verglichen werden kénnen.
Yerner glauben wir hervorheben zu sollen, daB die von uns benutzten
Methoden besonders geeignet sind, hochmolekulare Substanzen von be-
kannter Struktur zu bereiten. Die oben erwihnte Penta-[tricarbome-
thoxy-galloyl]-glucose hat schon ein Molekulargewicht von 1810, und
bei Verwendung von Di- und Tri-sacchariden, sowie der kohlenstofi-
reichen Fettsiuren. z. B. der Stearin- oder Melissinsiure, wird es kaum
Schwierigkeit bieten, Verbindungen mit einem Molekulargewicht von

Y. Vergl. H. Thoms, C. 1906, I, 1829,
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melireren Tausend zu gewionen. Da es sicher Interesse bietet, die
Eigenschaften solcher Stoffe zu kennen, so werden wir die Versuche
bald in Angriff nehmen.

Endlich diirfte der Nachweis, daB die Kohlenhydrate dhnlich dem
Glycerin vom Organismus offenbar leicht mit Sduren esterartig ge-
kuppelt werden. der Biochemie einige neue Ausblicke erdifoen, und
wir halten es sehon jetzt fiir wahrscheinlich, dull man auch im Tier-
reich bald solcben Kombinationen begegnen wird.

Reinigung und Elementaranalyse des Tanunins,

Als Rohmaterial haben wir ausschliefilich 2 Handelsprodukte, das
reinste Priparat der Firma Merck (Acidum tannicum leviss. puriss.)
und die Gerbsiure »Kahlbaum« verwandt. Letztere ist nach einer gii-
tigen Mitteilung der Firma Kahlbaum im wesentlichen nach dem
Verfahren von Rosenheim und Schidrowitz!) gereinigt.

Fiir die weitere Reinignng benutzten wir drei Methoden:

1. Extraktion mit Ather. 20 g Tangin (Merck), das im Exsiccator
8 Stdn. bei 50—60° getrocknet war, wurden 6-mal mit je 400 cem Ather, der
iiber Natrium getrocknet war, 48 Stdn. auf der Maschine geschittelt und dic
Losung jedesmal vom klebrigen Rickstand abgegossen. Die erste Fraktion
gab 2.6 g, die letzte 1.4 g Riickstand. Im ganzen wurden 12 g gelost. Fir
die Analyse und Hydrolyse dienten die vereinigten 3 letzten Extrakte.

Das Verfahren ist langwierig, nicht Lesonders wirksam nnd deshalb auch
nicht cmpfehlenswert. Wir fihren es nur an zum Beweise, da8 der im Tannin
enthaltene Zucker in ciner #therldslichen Kombination vorhanden sein mui.

2, Extraktion mit Essigither aus der mit Alkali neutralisierten
wiilbrigen Losung. Das Verfahren ist kirzlich von den HHrn. A. G. Paniker
uod Stiasny? auf Anregung von Hrn. A. G. Perkin gefunden und be-
schrieben worden. Wir glauben jedoch anfihren zu diirfen, dal wir es un-
abhéngig von jenen Herren schon im Juli 1911 in jolgender Form angewandt
haben:

50 g Tannin (Trockengewicht; Merck oder Kahlbaum) werden im
Scheidetrichter mit 50 cem Wasser angeriihrt, mit Essigither iberschichtet
und unter Umrithren mit soviel 2-n. Natronlauge versetzt, daB die Flissigkeit
gegen rotes Lackmuspapier e¢ben deutlich alkalisch reagiert. Die hierzu erforder-
liche Menge Natronlauge wird am besten vorher durch einen kleinen Versuch
mit einer wilrigen Losung von einigen Gramm Tannin ermittelt. Jetzt haben
wir schnell die Losung 5-mal mit je SO cem frisch destilliertem Essigither
ausgeschiittelt, die vereinigten Ausziige 3—4-mal mit je 10 ccm Wasser ge-
waschen, dann unter vermindertem Druck bis zur Sirupkonsistenz eingedampft,

?) Paoniker und Stiasny, Soc. 99, 1819 {1911).
. 61‘
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und schlieBlich zur vélligén Entfernung des Essigithers den Rickstand wicder
in 100 cem Wasser geldst und abermals unter 15—20 mm Drack verdampft.
Es bleibt dabei ein honiggelber Sirup, der in eine Schale gegossen und im
Vakuumexsiceator schlieBlich fiber Phosphorpentoxyd getrocknet wird. So ge-
winnt man das Tannin als sprode, schr helle, amorphe Masse. Die Ausbeute
betrigt etwa 30 g (Trockengewicht). Trotz des erheblichen Verlustes ist das
Verfahren doch empfeblenswert, weil dadurch sicher alte Gallussaure, und wice
wir glauben, alle Substanzen mit freiem Carboxyl entfernt werden.

3. Uber das Kaliumsalz. Sie rihret her von Berzelius?), scheint
aber in Vergessenheit geraten zu sein.  Wir haben sie in folgender Form un-
wewandt., 53.5 ¢ Gerbsiture »Kahlbaume {entsprechend 50 g Trockensubstanz)
wurden in 200 cem Wasser geldst, und zu der auf 0° abgekiihlten Flussigkeit
unter gutem Rithren in diinpem Strahl ungelihr 30 cem n-Kalilange zuge-
geben, bis die Fliissigkeit cben blaues Lackmuspapier nicht mehr rétete. Der
hierbei entstehende dicke, farblose, Hockige Niederschlag wurde abgesaugt,
abgepreBt und in 60 cem warmem Wasser gelost. Beim  Abka@hlen aunf 0°
schied sich das Salz wieder ab. Es wurde abermals filtriert und abhgeprefit,
dann im Scheidetrichter mit 50 cem a-Schwefelsdure wbergossen und 3-mal
mit je 100 cem Essigither tichtig durchgeschiittelt. Die Verarbeitung der
Essigather-Ansziige geschah wie znvor beschrieben. Dic Ausbeute betrug 709/,
des angewandten Tannins.

Wie schon andere Beobachter, z. B. Thoms?), vermerkt haben,
bilt das Tapnin hartoéckig organische Losungsmittel zuriick. die durch
Trhitzen selbst im Vakuuin schwer zu entfernen sind. Es ist deshalb
ratsam, alle Priparate, die mit organischen Lisungsmifteln in Be-
rithrung waren, nochmals in wenig Wasser zu liisen und im Vakuum-
exsiccator einzutrocknen. Dabei bleibt eine hrockelige, leicht zerreil-
bare, amorphe Masse zuriick. Wird dieses Material unter 10—15 i
Druck 5—0G Stunden iiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrockuet, su
pilegt alles Wasser wegzugehen. Wir haben uns aber jedesmal an
einer Probe iiberzeugt, dall unter denselben Bedingungen bei 135° im
Vakoum kein Gewichtsverlust mehr eintrat. Wir bemerken, daf}
dieses getrocknete Tannin so hygroskopisch ist, wie auch Iijin?)
betont hat, dafl alle Wigungen unter AusschluBl der atmospharischen
Feuchtigkeit geschehen miissen.

Fiir die nachfolgenden Analysen dienten 6 verschiedene Priparate.

I ist aus Taunin von Merck nach der Methode 2 bereitet, Ilist ebenso,
aber aus Gerbsiiure » Kahlbaum« hergestellt, 111 ist aus Gerbsiure »Kahl-
baume nach der 3. Methode, d. h. iiber das Kaliumsalz gereinigt, 1V ixt
uicht gereinigte, aber ans Wasser umgeldste Gerbsiaure »Kahlbaume«, V ixt

1) Berzelius, Jahreshericht der Chemie 7, 250 [1827].
%) Berichte d. Deutsch. Pharm. Ges. 156, 303 [1905]; C. 1906, I, 291.
3 B. 44, 3318 [1911].
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aus Mcrekschem Taunin nach der zuerst angefihrten Methode, d. h. mit
Ather, hergestellt ).

{. 01772 g Sbst.: 0.3463 g CO,, 0.0515 ¢ HyO. — 1L 0.1964 g Sbst.:
0.3867 g €O, 0.0579 ¢ Ha0. — TIII. 0.1618 g Sbst.: 0.3181 g CO., 0.0490 g
H:0. — T1V. 0.1865 g Sbst.: 0.3635 g CO., 0.0567 g H.O. — V. 0.11l6 g
Sbst.: 02152 ¢ CO,, 00323 g H,0.

L. I1. I IV. V.
C 33.30 53.70 53.62 53.16 5259
H 325 3.30 3.39 3.40 3.24

Zum Vergleich stellen wir dic Werte zusammen, die sich berechnen fir

C H
Digallussiiure . a2ls 3.13
Pentagalloyl-glucose . 52.33 3.43
Penta-digalloyl-glucose . . . . . 33.63 3.08

Die Unterschiede zwischen diesen Werten sind so gering, dall es
bei den Eigenschaiten des Tannins tunmdiglich ist, durch die Aualyse
allein zwischen den Formeln zu entscheiden. Immerhin ist es bemer-
kenswert, dafl mit den am sorgfiltigsten gereinigten Priiparaten Werte
erhalten wurden, die am besten auf Penta-digallovl-glucose stimmen.

Optische Untersuchung.

Analysensubstanz 1. 0.1398 ¢ Shst., Gesamtgewicht der wilrigen Li-
sung 13.950 g: d* = 1.003, Drehung im 1-dm-Kolr bei Natriumlicht und
20°: 0.68° nach rechts. Mithin [a]f) = + 67.637 (= ).

Ein anderes Priparat gleicher Darstellung gab: 0.0566 g Sbst.; Gesamt-
gowicht der wiilrigen Lisung 5.8258 g3 d*° = 1.006, Drehung im Z-dm-Rohr
Lei 20° und Natriumlicht 1.37° nach rechts.  Mithin [a]'i)O=+7().09° (£19).

0.1566 g des gleichen Priiparats; Gesamtgewicht der alkoholischen Lo-
sung 1.5658 g: d*¢-=0.835, Drehung im 1-dm-Rohr hei 20° und Natriumlicht
1.549 nach rechts. Mithin [a]® = 4 18.48° (2= 0.30).

Analysensubstanz 111: 0.0951 g Sbst.; Gesamtgewicht der wilrigen Lé-
sung 9.257 g; d? = 1.004, Drehung im 1-dm-Robr bei 20° und Natriumlicht
0.73° nach reclts. Mithin [n]f?: + 70.77° (% 29).

0.0499 g der gleichen Sbst.; Gesamtgewicht der wiBrigen Losung 4.973 g;
d==1.004, Drehung im Il-dm-Rohr bei 187 und Natriumlicht 0.69° unach
rechts, Mithin [a]{;=+68.48° (%29,

Analysensubstanz \': 0.0893 g Sbst.: Gesamtgewicht der wiBrigen Losung
9.0879 g: d% = 1.005; Drehung im 2-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.15°
nach rechts, Mithin [a]%’ = - 58230 (% 19,

1) Die fritheren Angaben iiher die Zusammensetzung des Tannins sind so
zahlreich, dall wir sie nicht anfithren konnen. Wir hegniigen uns deshalb
damit, nur die peuesten Publikationen von Iljin (B. 44, 3318 [1911]) und
von Steinkopt und Sargarian (B. 44, 2904 {1911]) zu erwihnen.



Aciditit des Tannins.

Walden hat die elektrische Leitfahigkeit bestimmt und viel
geringer gefunden als diejenige der Digallussiiure vou Schiff. Anderer-
seits haben neuerdings Paniker und Stiasny die Zersetzung des Diazo-
essigithers durch Tannin untersucht!). Sie finden zwar, daBl K er-
heblich kleiner ist als bei der (allussiure, ungefdabr '/s davon, aber
sie halter den Wert doch fiir grofl genug, um die Ansicht zu be-
streiten, daB Taopin kein freies Carboxyl besitze. Waldean hat auch
Titrierversuche mit Tanoin und "/»-Baryt bei Gegenwart von Phe-
nolphthalein angestellt, aber ohne entscheidendes Resultat?). Wir haben
fiir diesen Zweck "/jo-Natronlauge benutzt und solange zur un-
wefiahr 10—20-prozentigen wilirigen Tanniolosung unter sorgfaltigem
CUmrithren hinzugesetzt, bis bei der Tiipfelprobe blaues Lackmuspapier
gar nicht mehr geritet wird. Dieser Punkt ldBt sich nicht scharf
feststellen, und infolgedessen schwanken die Beobachtungen um etwa
109, des Gesamtwertes bei verschiedenen Versuchen, aber auf alle
Fillle glauben wir doch, daB die erhaltenen Zablen Maximalwerte fiir
die Aciditit sind. Wir fanden so fiir verschiedene Sorten Tannin, die
pach den oben erwiihnten Metboden 2 und 3 gereinigt waren, dafl 1 g
Trockensubstanz 5.8—6.7 cem /io-Natronlauge verbrauchte. IFir eine
ungereinigte Probe Mercksches Tannin betrug die Zahl 10—10.5 cem.
Zum Vergleich fithren wir an: Pyrogallol 1 cem, tallussiure 58—
G0 ccm, krystallisierte Diprotocatechusiure 35.4 ccm und krystallisierte
Digallussiure®) 33.5 ccm, withrend zur Neutralisation des Carboxyls
nach der Berechnung nétig sind fir Gallussaure 58.8 cem, fiir Di-
protocatechusiure 34.9 cem und fiir Digallussiinre 31.1 ccm.

Nach diesen Resultaten wiirde die Aciditit des Tannins nur
ungefithr 10 von derjenigen der Gullussiure sein.

Hydrolyse des Tannins.

Schon Strecker hat beobacbtet, dafl die Spaltung des Tannins
durch verdiinnte Siiuren bei 100° recht langsam vonpstatten gebt.
Nach unseren Erfahrungen 1ist bei Anwendung von JH-prozentiger
Schwefelsiure der Prozef erst nach 60—70 Stunden fast beendet.
Fiir den Nachweis und die Bestimmung des Zuckers entfernte Strecker
Giallussiure und Gerbstoff durch Bleicarbonat und -acetat. Um gleich-
zeitig Gallussiiure und Zucker zu bestimmen, baben wir sein Ver-
fahren in folgender Weise modifiziert.

) Soc. 99, 1819 [1911]. 2 B. 31, 3171 [1898).
% E. Fischer und K. Frendenberg, A, 884, 225 {1911].
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Eine Tanniomenge, die 10 g Trockensubstanz entspricht, wird mit 100 cein
5-prozentiger Schwefelsaure in einem Kolben ans Jenaer Resistenzglas mit
langem Luftkihler im siedenden Wasser erhitzt. Nach einigen Stunden be-
ginnt die von Anfang an hellbraune Flissigkeit sich dunkler zu firben und
ist zn Ende der Operation ganz undurchsichtig. Bleibt die abgekihlte Ls-
sung jetzt 12 Stunden im Eisscbrank, so scheidet sich der groBere Teil der
Gallussiure als tiefdunkle Krystallmasse ab. Aus dem wesentlich helleren
Filtrat fallt man nun in der Hitze die Schwefelsiiure genau durch eine heille
Losung von Bariumhydroxyd, wobei jeder UberschuB der Base zu vermeiden
ist. Das stark eingeengte Filtrat gibt eine zweite Krystallisation von Gallus-
siure. Um letzterc méglichst vollstindig zu gewinnen, wird die konzentrierte
Mutterlauge dreimal mit je 30 cem Essigither ausgeschiittelt. Der mit etwas
Wasser sorgfaltig gewaschene Essigither hinterldBt beim Verdampien cinen
Sirup; wird dieser mit wenigz warmem Wasser aufgenommen, so entsteht
beim lingeren Stehen in der Kilte eine dritte Krystallisation von Gallussdure.
Die Mutterlauge gibt beim Ausithern und spiteren Umkrystallisieren des
Extraktes eine vierte, sehr kleine Krystallisation. Die vereinigten 4 Krystalli-
sationen wurden ohne weitere Reinigung an der Luft getrocknet und als
Gallussdure + 1 Mol. Wasser in Rechnung gestellt.

Der Zucker befindet sich in der crsten, mit Essigiither behandelten Mutter-
lange und dem Waschwasser, mit dem der Essigitherauszug behandelt war.
Beide werden vereinigt, die Flissigkeit (10—15 cem) ist noch braun gefirbt.
Sie wird mit 1 g reinstem Bleicarbonat 15 Minuten aufgekocht, dann unter
weiterem Kochen abwechselnd mit kleinen Mengen einer konzentrierten, wif-
rigen, heien Losung von einfach hasischem Bleiacetat und mit wenig Blei-
carbonat versetzt, bis die Flissigkeit gegen Lackmus neatral reagiert. Man
leitet nun bis zaum Erkalten der Fliissigkeit Kohlensiure ein, saugt ab und
wischt mit warmem Wasser. Das klare, wenig gefarbte Filtrat ist frei von
Gerbstoff, enthilt aber eine kleine Menge Blei. Es wird unter Erwirmen
mit Schwefelwasserstolf behandelt und das farblose Fiitrat durch Kochen von
Schwefelwasserstoft hefreit. Diese Flissigkeit wurde direkt polarimetrisch
und durch Titration mit Fehlingscher Losung untersucht. Zur Kountrolle
haben wir den Zuecker noch gravimetrisch bestimmt, indem wir die Lésung
unter geringem Druck verdampften, nach Zusatz von Wasser abermals ver-
dampften und in vincm gewogenen Schilchen unter Benutzung eines malig
erwiirmten Sandbades im Vakuumexsiccator bis zum konstanten Gewicht trock-
neten. Der Zucker wurde dabei als gelbe, seltener als fast farblose, sprode,
amorphe Masse gewonnen. In einem aliquoten Teil haben wir noch den Ge-
halt an Asche, der von den GlasgetiBen herrithrte und meist recht gering
war, ermittelt.

Dic 3 Bestimmungsmethoden ergaben unter einander etwas abweichende
Werte. Das ist leicht erklarlich. Denn bekanntlich wird der Trauben-
zucker beim langen Erhitzen mit verdinnten Siuren teilweise in Produkte
von anderem Reduktions- und Drehungsvermogen verwandelt. Bei dem gravi-
metrischen Verfahren ist auBerdem noch zu beriicksichtigen, daB die vollige
Trocknung amorpher Massen im Exsiceator iwuBerst schwierig ist. Dall es



sieh beim Zucker hauptsiichlich um o-Glucose handelt, haben wir festge-
stellt durch die Gar- und Osazon-Probe. Das Osazon zeigte den Zer-
setzungspunkt sowie dic anderen iiuBeren Eigenschaften des Phenylglue-
osazons.

0.1562 g Sbst.: 0.3449 = €O, 0.088%6 g Hyt). — 0.1561 « Sbst.: 20.3 cem
N (149 769 mm).
CiaHaa O Ny (353.22). Ber. € 60.30, H 6.19, N 15.64.
Gef. » 60.22, » 635, » 1551

Wenn bei kiirzerem Lrhitzen dic Hydrolyse unvollstindig gebliebeu
ist, so findet sich neben Gallussiiure und Zucker in der Flissigkeit noch ein
dunkel gefirbtes Produkt von gerbstoffdhnlichem Charakter. Es gcht
zum Teil in den Wssigither dber, zum anderen Teil findet es sich im
Bleiniederschlag. Die im Ussigiither enthaltene Menge findet sich schlief’-
lich in den letzten Mutterlaugen, dic nach dem Auskrystallisieren der Gallus-
siure bleiben. Sie hinterlassen beim Verdampfen eine pechschwarze sprode
Masse. dic noeh stark leimlosung Jillt. Um den anderen, im Bleinieder-
schlag cnthaltenen Teil derselben Substanz zu gewinnen, wird der Nieder-
schlag in warmem Wasser suspeundiert, durch einen miBigen Uberschul)
vou Schwefelsiure zerlegt, in dem Filtrat die Schwelelsiure genan durch
Barytwasser gefillt und die Mutterlauge ganz eingedamplt. In der folgenden
Tabelle ist dieses schleeht definierbare Produkt als Gerbstolf-Rest aul-
gefahrt.

Uwm uns dber die Fehler der Methode zu unterrichten, haben wir noch
einige willkirlich hergestellte Gemische von reinem Trauben-
zucker und Gallussaure genau auf die gleiche Art mit verdiinuter Schwefel-
sdure crhitat, aber die Zeitdauer unvefihr halb so lang gewihlt in der Erwi-
gung, daB ja aus dem Tannin die beiden Spaltprodukte crst alimihlich vot-
stehen.

Auch hicr war die zurickgewonnene Gallussiauve ebenso dunkel gefiirbt,
wie dic aus Tannin erhaltene. Diese Kontrollversuche zeigen, dall die quanti-
tativen Resultate keinen Anspruch aui groBle Genauigkeit haben. Insbesondere
sind die Verluste an Zucker relativ grol. "Aber sie geniigen, um ein ung.-
fihres Bild von der Bedeutung der Zahlen zu geben, die beim Tannin
resultieren.

Die meisten, in der Tabelle angefahrten Versuche sind mit der Gerb-
siure »Kahlbaum« angestellt. KFerner wurden die 4 Taoninsorten unter-
sucht, die wir selbst aus kituflichen Pripuaraten hergestellt und nach den friher
heschriebenen Methoden gercinigt hatten.

Endlich haben wir noeh ein Tannin »Kahlbaum« cbenso wie Strecker
mit 11-prozentiger Schwefelsiiure gespalten, wobei nuf 10 g trocknes Tannin
auch 100 cem der Siure angewandt wurden, aber die Erhitzung auf 100° pur
24 Stunden dauerte. Das Resultat war im wesentlichen das gleiche wie beim
70-stiindigen Erhitzen mit 3-prozentiger Saurve. Dagegen ist die Menge des
Zuckers viel geringer, als die von Strecker gefundene.
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Darstellung des Tricarbomethoxy-galloylchlorids.

Fir die nachfolgenden Versuche waren groBere Mengen des Chlo-
rids pbtig, und da von seiner Beschaffenheit die Reinheit der -neuen
Produkte abhingig ist. so haben wir das frithere Verfahreu!) in folgeun-
der Weise modifiziert:

260 ¢ moglichst reine, trockene und fein zerriebene Tricarbomethoxy-
gallussiure werden mit 200 g frischem, rasch gepulvertem Phosphorpenta-
chlorid unter Ausschlu@ von Feuchtigkeit erst geschittelt und spiter auf
dem Wasserbad erwarmt, bis ein klares, gelbbraunes Ol neben etwas un-
verandertem Pentachlorid entstanden ist. Man verdampit nun unter 10—15 mm
aus einem Bade von 40—30° uad lost den festen, krystallinischen Rickstand
unter Erwirmen in 260 g trockenem Kohlenstofitetrachlorid.

B E. Fischer, B, 41, 2886 [1908).



Die Losung wird von dem unveriinderten Phosphorpentachlorid abge-
gossen und einige Stunden in einer Eis-Kochsalz-Mischung gekithit. Die aus-
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt und entweder mit einem Gemisch
von 30 cem Kohlenstotitetrachlorid und 10 ccm Petroliither gewaschen oder noch
besser hydrauliseh abgepreft.  Ausbeute etwa 220 g. Man lost diese wieder
in 220 g heifem Kohlenstofitetrachlorid, fiigt wenig trockene Tierkohle zu und
kithlt die heiB filtrierte Flassigkeit durch eine Kiltemischung. Die Krystalle
werden in der gleichen Weise wie zuvor behandelt.  Ausbeute etwa 200 g

Den Schmelzpunkt fanden wir 5° hober als frither, d. h. bei 91—
420 (korr.). Das Priiparat ist vollig weifl, bildet verbiiltoiBmiBig
grofle Krystalle und ist bei Ausschlufl von Feuchtigheit lavge haltbar.

Penta-{tricarbomethoxy-galloyl]-glucose.

In einer starkwandigen Standflasche werden 10 g gebeutelte
nnd scharf getrocknete w-Glucose iibergossen mit einer Lisung von
106 g Tricarbomethoxy-galloylehlorid (5'/4 Mol.} in 150 cem Chloroform,
das iiber Phosphorpentoxyd destilliert war. Dazu figt man 37.7 g
scharf getrocknetes Chinolin (3 Mol.) und schiittelt zuoichst mit der
Hand. Um die anfangs eintretende schwache Erwiirmung zu verhin-
dern, kiiblt wman durch Eiswasser. Nach etwa 1 Stunde briogt man
die Flasche auf die Maschine und schiittelt bei Zimmertemperatur. Ist
der Zucker fein genug gepulvert, so geht er im Lauf voo 24 Stunden
villig in Lasung. Man laft dann noch 24 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur stehen. Die Flissigkeit ist zum Schlufi hellgeib gefarbt
und ziemlich zédhflissig. Sie wird mit 30 cem Chloroform verdiinnt
und unter Umschiitteln mit Methylalkohol bis zur bleibenden Triibung
versetzt. Diese Mischung giefit man in dinpem Strahl unter starkem
mechanischem Riibren in 1500 cem Methylalkohol. Dabei fillt das
Kuppelungs-Produkt zuniichst als flockige Masse aus, die sich aber
balldl in einen zéhen Kuchen verwandelt. Mau dekantiert die iiber-
stehende Fliissigkeit méglichst bald, verrithrt den Riickstand mit 300 ccm
Methylalkobol und schiittelt das Gemisch einige Stunden, bis die zihe
Masse groBtenteils fest geworden und in der Fliissigkeit als feines
Pulver suspendiert ist. Werden die am Boden liegenden grisleren
Stitcke nochmals mit frischem Methylalkohol verrieben, so verwandeln
sie sich anch ziemlich rasch in feines Pulver. Dieses wird schlieBlich
abgesogen, mit Ather gewaschen und an der Luit getrocknet. Ausbeute
etwa 75 g.

Das Produkt ist ein lockeres, villig farbloses, aber amorphes
Pulver. Es enthiilt noch etwas Chlor und auflerdem Chinolin, das
man beim Kochen einer Probe mit Alkali leicht am Geruch erkeannt.
Um dieses 2u entfernen, 16st man die ganze Menge in 300 cem Chloro-
form und schiittelt mebrmals mit je 75 ccm 10-prozentiger Schwefel-
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siiure. Die Cbloroformidsung wird nochmals mit Wasser gewaschen
und unter Umriihren in viel Petroliither eingegossen. Das gefillte
Produkt ist wieder ein weilles Pulver, diesmal aber frei von Chinolin
und Chlor. Alle Versuche, es zu krystallisieren, blieben bisher erfolg-
los. Wir haben es deshalb direkt fiir die Analyse benutzt, nachdem
es unter 13 mm Druck bei 73° iiber Phosphorpentoxyd bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet war. Die erhaltenen Zablen stimmen mit
den fir die Formel einer Penta-{tricarbomethoxy-gallyol]-glu-
cose (CriHes Ose) berechneten Zahlen so gut diberein, wie man es bei
der Beschaffenheit des Produktes nur verlangen kaon. Trotzdem hat
die Analyse keine entscheidende Bedeutung, weil sich fir eine Tetra-
[tricarbomethoxy-galloyl]-glucose, CssH:.Os sehr dhnliche
Werte berechnen.
0.1521 g Sbst.: 0.2636 g CO., 0.0453 g H,O0.
C7 Hea Os56 (1810.5). Ber. C 47.06, H 3.43.
CseHsoO46 (14844). >  » 46.89, » 3.53.
Gef, » 47.27, » 3.33.

Wir haben deshalb noch die Menge der Koblensdure bestimmt,
die bei der Verseifung der Carbomethoxy-Gruppen durch Alkali
frei wird.

Zu dem Zwecke wurde die abgewogene Menge Substanz in einem
Fraktionierkélbchen, das mit Tropitrichter und Gaszuleitungsrohr ver-
bunden war, in Aceton gelost, der Apparat mit Wasserstoff gefiillt,
dann eine 10-proz. wiillrige Natronlauge, die frisch aus Natrium be-
reitet und koblensiurefrei war, in erbeblichem Uberschull zugefiigt, die
I'liissigkeit gelinde erwirmt und schlieBlich im Wasserstoffstrom bis zur
volligen Verjagung des Acetons unter vermindertem Druck ein-
gedampft. Nachdem nun der Fraktionierkolben mit einem kleioen
Robr, das mit Chlorealcinm und Phosphorsiureanhvdrid beschickt
war, und eisem Kaliapparat verbunden war, wurde durch den Tropi-
trichter iiberschiissige, verdiinnte Schwelelsiinre eingebracht und die
Kohleusiiure in der iiblichen Weise aus der Fliissigkeit in den Kali-
apparat tbergefithrt. Zum Schlul war es noch nétig, den im Kali-
apparat befindlichen Wasserstoff durch trockne, koblensiurefreie Luit
zu ersetzen. Das Verfahren scheint uns fiir alle ibnlichen Fille
anwendbar ).

") Daniel und M. Nicerenstein (B. 44, 701 [1911)), die sich in neuerer
Zcit auch mit den Carbomethoxy-Derivaten der Phenolearbonsinren be-
schiftigten und die Ermittlung der abspaltbaren Koblensiure fir die Be-
stimmung der Phenolgruppen benutzen wollen, haben die Verseifung der
Carbomethoxy-Gruppen durch Pyridin ausgefahrt. Ks scheint uns aber
bequemer und sicherer, die Ahspaltung der Kohlensiure durch Alkali



Leider hat das Resultat in unserem speziellen Falle auch keine
entscheidende Bedeutung, denn die Menge der Kohlensdure, die aus
der Penta-{tricarbomethoxy-galloyl]-glucose und dem Tetra-Derivat
entstehen kann, ist auch nicht wesentlich verschieden, und der von
uns gefundene Wert steht in der Mitte der beiden berechuneten.

02330 g Shst.: 0.0848 ¢ CO..

CorHe O56 (15 Mol. COg). Ber. 0Ny 36.45.
Css Hig 04 (12 Mol CO_-) Per. CO 3557, Gof. €Oy 36.09.

Die Bestimmuug des leicht abspaltbaren Methyls nach Zeise]
wiirde noch weniger entscheidend seiu.

Nach den analytischen Befunden und der Beschaffenheit des I'ri-
parates sind wir also nicbt in der Lage, die oben angewandte Formel
sicher zu beweisen. Wir glauben aber doch sagen zu kénnen,
namentlich auch mit Riicksicht aui die Eigeoschaften der daraus eut-
stehenden Gullovl-glucose, dafl es der Hauptmenge nach die Penta-
verhindung izt

Diese kaon gerade so wie die Pentacetyl-glucose in zwei iso-
meren Formen existieren. Nun hat Behrend?!) nachgewiesen, daB
heim Acetylieren mit lissigsiureanbydrid und Pyridin die «-Glucose
iiberwiegend «-Pentacetat und die §-Glucose fast quantitativ B-Acetat
liefert.  Wenn bei dem von uns angewandten Verfahren dieselben
Beziehungen hestehen, so wmiiite unser Produkt, da wir von der
«-{ilucose ausgegangen sind, auch im wesentlichen aus «-Verbindung
besteben, und dasselbe wiirde fiir alle die nachfolgend beschriebenen
Glucosederivate gelten. Ob dieser SchluBf berechtigt ist, wird sich
durch die Ubertragung uuserer Versuche auf die #-Glucose prifen
lassen ).

Was die iiuBeren Eigenschatten der Penta-[tricarbome-
thoxvgallovl]-glucose anbetrifft, so hat sie als giinzlich amorphe

zu bewerkstelligen. Fiir den Zweck, den Daniel und Nierenstein im
Auge haben, ist itbrigens das Verfahreu sicherlich nicht allgemein bLrauchbar,
denn die Carhomethoxylierung geht bei den DPhenolearbonsiiuren mit ortho-
standigem Carboxyl in wirig-alkalischsr Lisung nur unvollstiudig vou-
statten, und sclbst bei der Carbomethoxylierung nach F. Hofmanu unter
Mitwirkung von tertidren organischen Basen stellen sich in einzelnen Tillen,
wie spiter an der Pyrogallol-carbonsiure ugezeigt werden soll, Schwierig-
keiten ein.

B AL 331, 359 [1904); 363, 109 [1907].

% Wir haben auch die Benzoylierung der a-Glucose unter denselben
Bedingungen in Angriff genommen und bereits ein Produkt crhalten, das sich
von der hekannten Pentabenzoyl-clucose namentlich durch das viel groBere
Drehungsvermigen unterscheidet,



Substanz keinen hestimmten Schmelzpunkt. Im Capillarrohr beginnt
sie gegen 90° zu siuntern, wird dann allmiblich durchsichtig und fingt,
ohne flissig zu werden, gegen 130° an, langsam Gas zu entwickelu.

Sie ist. unlgslich in Wasser, recht schwer l8slich in Methylalkohol,
Athylalkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstolf und pamentlich in Ligroin.
Dagegen 16st sie sich leicht in Aceton, Essigither, Chloroform und
Acetylentetrachlorid. Mit Benzol iibergossen, wird sie zuerst klebrig
und 18st sich erst beim lingeren Umschiitteln. Die Lasung in Aceton
gibt mit Eisenchlorid keine Farbung.

Fir die optische Untersuchung wurde die Lisung in Acetylen-
tetrachlorid benutzt.

0.097 g Sbst.: Gesamtgewicht der Lisung 2.959 g, d%° = 1.564, Drehuug
im 1-dm-Rohv bei 20° und Natriumlicht 1.76° nach rechts. Mithin

[«]% = + 34.340 (& 0.49).

Das Drehungsvermégen war iibrigens bei verschiedenen Pripa-

raten nicht ganz gleich.

Penta-galloyl-glucose.

15 g gereinigte Carbomethoxy-Verbindung werden in 75 cem frisch
destilliertern Aceton gelést und im Wasserstofistrom mit 132 cem
2-n. Natronlauge (32 Mol.) langsam versetzt. Durch Kiihlung sorgt
man dafiir, da dabei die Temperatur 20° nicht iibersteigt. Die an-
fangs klare Losung triibt sich nach einigen Minuten, wird aber nach
Zusatz von 30—40 ccm Wasser wieder klar. Die Temperatur soll
andavernd 20° betragen. Nachdem die Losung von jetzt an noch
'/, Stunde gestanden hat, wird mit 51 cem 5-n. Schwefelsdure ange-
siiuert, das Aceton unter geringem Druck bei gewohnlicher Tempe-
ratur verjagt und die hellgelbe Flissigkeit mit soviel verdiinnter
Natronlauge versetzt, bis die Farbe wieder in Braunrot umzuschlagen
beginnt. Nubn wird die schwach saure Fliissigkeit bei 35—40° unter
15—20 mm zur Trockne eingedampit und der harzige Riickstand so-
lange mit FEssigither bei gewéhnlicher Temperatur bebandelt, bis
aller Gerbstoff geldst ist und die Salze fein suspeundiert sind. Dazu
ist es notig, den Essigither &fter abzugiefen (im gapzen wurden
300 cem gebraucht) und die Losung durch Umschiitteln mit kleinen
Granaten zu beschleunigen. Die filtrierte Essigatherlosung wird mit
dem gleichen Volumen absolutem Ather versetzt und ein geringer, stark
gefarbter Niederschlag abfiltriert. Das hellgelbe Filtrat verdampit
man unter vermindertem Druck, list den Riickstand in 30 ccm Wasser
und engt auf die Hilfte ein. Diese wifirige LOsung des Gerb-
stoffes ist durch einen sehr geringen milchigen Niederschlag getriibt,
der vielleicht durch Spuren von Chinolin verursacht ist. Sie wird in
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ein Schilchen gespiilt und im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalcium,
zuletzt im gelind erwiirmten Sandbad iber Phosphorpentoxyd getrockuet.

Der Riickstand ist eine gelbe, leicht zerreibbare, amorphe Masse.
Die Ausbeute betrug etwa 3.7 g oder 73%, der Theorie. /

Zur Reinigung bhaben wir das Produkt in der 5-fachen Menge
Wasser bei gewdhnlicher Temperatur gelést. die Fliissigkeit durch
halbstiindiges Schiitteln mit wenig Tierkohle geklirt und das Filtrat
unter geringem Druck auf etwa 1) ccm eiogeengt. Dann wurde die
Galloyl-glucose genau so wie das Taonin bei der Reinigungs-
methode 2 durch Ausschiitteln der neutralisierten Losung mit Essig-
ither isoliert. Ausbeute 3.5 g.  Das Produkt war helligelb. -Zur
Analyse wurde es fein zerrieben und bei 100° unter 10—15 mm Druck
bis zur Gewichtskonstanz etwa 6 Stunden getrocknet. Die gefundenen
Zahlen stimmen ziewlich gut aut die Formel einer Pentagalloyl-glucose,
C Hiz Oss.

0.1701 g Shst.: 038274 g COq, 0.0576 g H.0. — 0.1349 g Shst.: 0.3745 g
€0y, 0.0540 g H.O.

€y H3u 026 (940.26).  Ber. C 52.33, H 3.43.
Gef, » 52.49. 5241, » 3.79, 3.67.

Aber wir miissen auch hier wieder bemerken, dal die Fir Tetra-
galloyl-glucose, C3yHaOsa, berechneten Zahlen sehr dholich sind.

Trotzdem glauben wir nach allen vorliegenden Beobachtungen,
dafl das Priparat im wesentlichen Pentagalloyl-glucose ist.

Dic Drehung wuarde ebenso wie beim Tannin in etwa l-proz. willriger
Liosung bestimmt. 0.0311 g Sbst.: Gesamtgewicht der Lésung 2.9713 g;
4% = [.004, Drehung im !-dem-Rohr Lei 20° und Natriumlicht + 0.330 nach
reehts.  Mithin [a]?) = 4-31.49 (s 29),

Kin anderes Priiparat gab folgende Werte: 0.0544 g Shst.; Gesamtgewicht
der willrigen Losung 2478 g; d? = 1.009, Drehung im 1-dem-Rohr bei 20°
und Natrivmlicht +-0.79° pach rechts. Mithin [u]rf),o = +335.7° (&= 1%

Drehung in Alkohol. 0.036 g Sbst.; Gesamtgewicht der Losung 1.6024 2:
d®™ = 0.78). Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0.78¢ nach
vechts. Mithin [a)2) — 44449 (4 19),

In trocknem Zustand erweicht es oberhalb 130° und zersetzt sich
von 160” ab unter langsamer (Gasentwicklung. Tanpin (nach Reini-
gungsmethode 3) zeigt die gleiche Erscheinung etwa 70° hoher.

In den iibrigen #ufleren Eigenschaften ist die Galloyl-
glucose dem Tannin zum Verwechselo dhulich. Zum Vergleich fibren
wir folgende Beobachtungen an.

Der Geschmack ist stark adstriogierend und bitter, aber nicht
sauer,

In Wasser ist sie leicht lislich, uod die nicht zu verdiinnte Lo-
sung triibt sich beim Abkihlen aul 0° milchig, gepan so wie sorg-



faltig gereinigtes Tannin. Sie gibt ferner mit wenig n.-Kalilauge einen
starken Niederschlag, der wiederum von der entsprechenden Tannin-
Fallung picht zu unterscheiden ist.

Die 1-proz. willrige Losung der Galloylglucose wird durch das
gleiche Volumen 5-n. Salzsdure bei gewdhnlicher Temperatur ge-
triibt, und beim Abkiihlen auf 0° entsteht ein reichlicher, sebr feiner,
amorpher Niederschlag.

Die 1-proz. waBrige Losung fillt Leimlésung ungefihr ebenso
stark wie das Tannin bei gleicher Konzentration.

In Alkohol ist die Galloylglucose ebenfalls leicht 15slich und
gibt in dieser Flissigkeit mit Kaliumacetat ebenso wie Tannin eine
starke weifle Fallung.

Versetzt man die 20-proz. alkobolische Lisung von Galloyl-
glucose mit dem gleichen Volumen einer 10-proz. alkoholischen
Arsensiure-Losung, so gesteht die Fliissigkeit in einigen Sekunden
zu einer klaren, steifen Gallerte. Beim Tannin tritt diese Erscheinung
nach der Beobachtung von Walden') schon bei halb so konzentrierten
Lésungen ein. '

Die Ahnlichkeit der Galloylglucose mit dem Tannin erstreckt sich
ferner auf die Loslichkeit in den sonstigen organischen Solvenzien,
ausgenommen Ather, in dem es sich in der Warme viel leichter als
Tanoin lost, ferner auf die Firbuog mit Eisenchlorid uod endlich auf
die Filluogen mit wallrigen Losungen von Pyridin, Brucin,
Chinin-acetat und Chinolin-acetat. Ein kleiner Unterschied ergibt
sich dagegen in der Aciditit. Sie ist bei der Galloylglucose etwas
groBer. Wir fanden sie unter den fir Tannin frither angegebenen
Bedingungen zwischen 9 und 13 cem “/10-Natronlauge fiir 1 g Sub-
stanz, Die Zahlen lassen an Genauigkeit zu wiinschen iibrig, weil
die Versuche mit sehr kleinen Mengen angestellt werden muBten.

Die Hydrolyse wurde genau wie beim Tannin, aber nur mit je
1 g Substanz ausgefiibrt. Dadurch erklirt sich der erbebliche Verlust.
Aber die Zablen geniigen doch zum Beweise, dall die Spaltung hier
ungefiihr in gleicher Art wie beim Tanoin vonstatten geht.

(l]e)ra“}(;r- 9, Gal- ! l %5 Glucose o
Irol y; lussdure | %0 Gerb- =
daro'ys wasser- | stoffrest T 18
L frei | polari- titri- ; gravi- | Durch- | @
Stunden ) metrisch | metrisch | metrisch | schnitt

: | y
6 {39 ‘ 30 | 09 1.1-14 ’ 1.1 70
2 1 | 5 55 6.6 75 | 65 | 835

1) B, 31, 3173 [1898].



932

Das aus dem Zucker dargestellte Phenylglucosazon zeigte den
gewbbnlichen Schmelz- bezw. Zersetzungspnokt.

Penta-[p-carhomethoxy-oxybenzoyvi]-glucose.

1 g fein gesiebte Glucose, 7.2 g p-Carbomethoxy-oxybenzoyvi-
chlorid (6 Mol.), 4.3 g Chinolin (6 Mol.) und 5 ccm Chloroform werden
nach anfinglicher Kiihlung 22 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
geschuittelt.

Die klare, hellgelbe Fliissigkeit bleibt noch 12 Stunden stehen,
wird dann mit 20 cem Chloroform verdiinot und zur Eptlernung des
Chinolins 5-mal mit je 20 ccm 10-proz. Schwefelsiture durchgeschiittelt.
Nachdem nocli mit Wasser gewaschen ist, versetzt man die Chloro-
formlsung jetzt mit etwa 100 cem Ligroin, wobel ein weilles, ziihes
Harz fillt. Dieses wird nach Abgieflen der Mutterlauge zunichst
nochmals mit Ligroin, dann mehrmals mit etwa 20 ccm Methylalkohol
zuerst in der Kilte und spiiter in gelinder Warme sorgfiltig verribrt.
SchlieBlich wiederholt man diese Operation erst mit Wasser von 40°
und dano von GO Das Produkt ist eine farblose, bei gewdohnlicher
Temperatur harte, leicht zerreibbare Masse.

Zur Reinigung haben wir diese 0 g in 30 cem Essigither gelost,
mit 30 cem Ather verdinnt, die etwas triibe Lisupg mit Tierkohle
geklirt, dann mit 10-proz. Schwefelsiiure wiederholt ausgeschiittelt
und schliefilich mit Wasser sorgfiltig gewaschen. Nachdem die Lo-
sung pun auf etwa !; eingeengt war, fiel beim Eingieflen in iiber-
schiissigen Petrolither ein flockiger Niederschlag aus. Er wurde mit
Methylalkohol erst in der Kiilte, dann unter gelinder Erwirmung
durchgearbeitet und diese Bebandlung schlieBlich mit warmem Wasser
wiederbolt. Das beim Erkalten sofoit erstarrende Produkt wurde
gut zerrieben und mit Wasser gewaschen.

Zur Analyse war 3 Stunden bei 56° ubnter 10—15 mm Druck
itber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1522 ¢ Sbst.: 0.3200 g CO,, 0.0518 g H:0.

Cs1 Hyg 046 (1070.34). Ber. C 57.18, H 3.96.
Gef. » 57.34, » 3.81.

Auch hicr ist der Unterschied von der Tetra-[carbomethoxy-oxylenzoyl]-

verbindung gering, denn die Formel C,2Hgs04 (892.29) verlangt
C 56.48, H 4.07.

Far die optische Untersuchung diente die Lisung in Acetylentetrachlorid.
0.0892 g Sbst.; Gesamtgewicht der Lisung 4.2525 g, d? == 1.582: Drehung
im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 3.832° nach rechte. Mithin
(] = 4-100.00° (& 0.79).

Die Substanz 15st sich leicht in Chloroform, Aceton, Essigitber
und Benzol, schwer in Ather, heifiem Alkohol und Methylalkohol,
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iuBerst schwer in heilem Ligroin. In Wasser ist sie praktisch
unléslich.

Penta-[p-oxy-benzoyl]-glucose.

Zur Lisung von 5 g Carbomethoxy-Verbindung in 50 cem Aceton
fiigt man 30 ccm 2-n. Natronlauge und hilt die Temperatur genau
bei 20°. Es bilden sich 2 Schichten, die sich bei kraftigem Schiitteln
in etwa' 15 Minuten mischen, wihbrend ein krystallinischer Niederschlag
von Natriumsalzen entsteht. Diese werden nach AbgieBen der Fliissig-
keit in 50 ccm Wasser geldst, der Mutterlauge wieder zugefiigt und
die klare Mischung noch 45 Minuten bei 20° gehalten. Jetzt wird
mit Schwefelsiure schwach iibersattigt und das Aceton unter sebr ge-
ringem Druck bei gewShnlicher Temperatur verjagt. Hierbei fillt die
in Wasser sehr schwer losliche Oxybenzoyl-glucose als harzige
Masse aus. Sie wird mit etwa 30 cem Ather aufgenommen, die Li-
sung mit verdiinnter Schwefelsiure und dann mit Wasser gut ge-
waschen, schlieBlich mit Natriumsulfat getrocknet und mit Petroldther
bis zur bleihenden Triibung versetzt. Giet man jetzt die Mischung
unter Riithren in 300 cem Petrolither, so fillt das Produkt in kaum
gelben, leichten Flocken aus. Ausbeute 2.25 g oder 62 %/ d. Th.

Zur Analyse wurde unter 10—15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd
erst bei 99° dann bei 106° bis zum konstaoten Gewicht getrocknet.
Ein letzter, ganz geringer tiewichtsverlust trat ein, als die Temperatur
auf 135° gesteigert wurde; hierbei begann die Masse etwas zu sintern.

0.1739 g Sbst.: 0.3999 g CO,, 0.0664 g H,0.

Ci1 H33 046 (780.26). Ber. C 63.06, H 4.13.
Gef. » 6272, » 4.28.
Die Analyse spricht hier deutlich fir die Formel der Penta-oxyben-

zoyl-glucose, denn die Tetraoxybenzoylglucose verlangt merklich weniger
Kohlenstoff.

CasHas 0,4 (660.22). Ber. C 61.80, H 4.27.

Zur Bestimmung der Drehung wurden 0.0855 g der zur Analyse ge-
trockneten Substanz in Alkohol gelost. Gesamtgewicht der Losung 1.6575 g,
d? = 0.811, Drehung im l-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 5.20° nach
rechts. Mithin [o]}y = + 124.3° (% 0.49).

Ein anderes Priiparat gab: 0.0861 g Sbst., Gesamtgewicht der alkoholischen
Losung 1.7257 g, d'* =0.8157, Drehung im 1-dm-Rohr bei 12° und Natriam-
licht 5.24° nach rechts. Mithin [«]} = ~+ 128.8° (£ 0.49).

Die Substanz 16st sich leicht in Methylalkohol, Alkohol, Amyl-
alkohol, Aceton, Eisessig, Kssigither, in der Kilte etwas schwerer in
Ather, sehr schwer in heiBem Chloroform, Benzol und Wasser.
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Von verdiinntem Alkali wird sie in der Kilte mit gelber Farbe
gelost und durch Kohlenséiure wieder als amorpher, flockiger Nieder-
schlag gefillt.

Tetra-[tricarbomethoxy-galloyl]-«-metbhylglucosid.

1 g feingepulvertes, trocknes a-Methylglucosid, 8.4 g Tricarbo-
methoxy-galloylehlorid (4.5 Mol.), 2.9 g Chinolin und 5 ccm Chloro-
form wurden geschiittelt. Bereits nach wenigen Stunden war Losung
eingetreten; das Gemisch blieb noch 14 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur stehen. Nach Verdiinnen mit 15 ccm Cbloroform wurde
es genau wie Penta-[p-carbomethoxy-oxybenzoyl]-glucose auigearbeitet
und lieferte 6.7 g eines rein weiBen, chinolinfreien Produktes.

Zur Apalyse war unter 10—15 mm bei 76° iiber Phosphorpent-
oxyd getrocknet.

0.1608 g Sbst.: 0.2768 g COs, 0.0507 g H,O.

CsoHs4 Ogs 11498.43). Ber. C 47.25, H 3.63.
Gef. » 46.95. » 3.55.

Die Analyse ist hier allerdings wenig maBgebend, da Tri-[tricarbomethoxy-
galloyl]-methylglucosid, Cs Has Oss (1172.33), fast die gleichen Werte verlangt:
C 47.08, H 3.78.

In den iuBeren Eigenschaften ist die Substanz der Carbomethoxy-
galloyl-glucose sehr dhnlich.

Die Drehung wurde in Acetylentetrachlorid bestimmt. 0.1977 g Sbst.;
Gesamtgewicht der Losung 3.2377 g; dy = 1.577; Drehung im 1-dm-Rohr
bei 20° und Natriumlicht 4.69° nach rechts. Mithin [a]20 = +48.70 (£ 0.29).

Galloyl-a-methylglucosid.

10 g Carbomethoxy-Verbindung wurden genau wie Penta-[tricarbo-
methoxy-galloyl]-glucose verseift, zum Schluf3 aber die fast neutrale,
wiBrige Losung nicht zur Trockne gebracht, sondern nor auf etwa
10 cem konzentriert und mit insgesammt 300 ccm Essigither in meh-
reren Portionen ausgeschiittelt. Dieser Auszug wurde mit wenig
Wasser, daon mit wenig verdiinnter Schwefelsiure und schlieBlich
wieder mit Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsiure-Reaktion
gewaschen. Die fast farblose Essigitherldsung wurde unter vermin-
dertem Druck verdampft, der zuriickbleibende Sirup in 20 ccm Wasser
gelost, dieses auf die Halite eingeengt und der hellgelbe Sirup im
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 3.7 g oder 69 %, der Theorie.
Das Produkt war eine sehr helle, amorphe Masse. Es 16ste sich in
Wasser mit sehr geringer Triibung, die aber durch Tierkohle leicht
zu entfernen war.

Fiir die Apalyse war bei 106° und 10—15 mm Druck iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet.
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0.1864 g Sbst.: 0.3600 g CO,, 0.0686 g H,O.
035 H;oo'n (80224). Ber. C 52.35, H 3.77.
Gef. » 52.67, » 4.12.
Die Drebung wurde in Wasser bestimmt. 0.076 g Sbst.; Gesamt-
gewicht der Losuog 1.8048 g; diso = 1.017; Drebung bei 20° und Na-

triomlicht 1.13° nach rechts. Mithin [al}y = +26.39° (£0.5%).

Iu trockvem Zustand erweicht das Tetragalloyl-metbylglucosid
von etwa 130° an und zersetzt sich von 140° ab unter langsamer Gas-
entwicklung.

Mit Arsensiiure zeigt es bei geniigender Konzentration der alko-
holischen Losung die bei der Pentagalloyl-glucose beschriebene Er-
scheinung.

In Geschmack, samtlichen Fillungserscheinungen und der Lis-
lichkeit gleicht es sehr der Pentagalloyl-glucose.

Tri-ftricarbomethoxy-galloyl]-glycerin.

Zu einer Mischung von 1 g wasserfreiem und unter 10—15 mm
destilliertem Glycerin und 4.5 g Chinolin (3'/4 Mol) fiigt man die Lo-
sung von 12.7 g Tricarbomethoxy-galloylchlorid (3'/; Mol.) in 20 cem
Chloroform. Nach anfduglicher Kiiblung wird 14 Stunden auf der
Maschine bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt.

Die hellgelbe Losung wurde zur Entfernung des Chinolins genau
so verarbeitet, wie bei Penta-[p-carbomethoxy-oxybenzoyl]-glucose
angegeben ist. Ausbeute 9.4 g oder 81 % der Theorie. Das Produkt
war eine farblose, sprode Masse, die ohne weitere Reinigung zur
Anpalyse bei 56° unter 10—15 mm dber Phosphorpentoxyd getrocknet
wurde. Dabei fing es schon an, schwach zu sintero.

0.1587 g Sbst.: 0.2765 g CO,, 0.0543 g H,0.

C42H35 033 (1070.29). Ber. C 47.09, H 3.38.
Gef. » 4152, » 3.83.

Dije Substanz unterscheidet sich von dem Glucose-Derivat durch
die leichtere Schmelzbarkeit, gleicht ihr aber in den Ldslichkeitsver-
héltnissen.

Durch Verseifung mit Alkali in Acetonlésung haben wir daraus
ein Priparat erhalten, das wahrscheinlich Trigalloyl-glycerin ist und
der Galloyl-glucose in vieler Beziehung, namentlich in den zahlreichen
Fallungsreaktionen. auBlerordentlich gleicht. Wir hoffen, dariiber bald
entscheidende Angaben machen zu kénnen.





