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364. Emil F i scher  und Karl Freudenberg: 
aber das Tannin und die Synthese hhnlicher Stoffe. 11. 

[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 12. August 1912.) 

In der ersten Abhandlung ’) haben wir gezeigt, daB das T an  n i I I  

ein D e r i v a t  des T r a u b e n z u c k e r s  ist und der synthetisch erhaltenen 
Pentagalloyl-glucose in vieler Beziehung gleicht. Aus dem Mengen- 
verhaltnis, in dem Glucose uod Gallussfture bei der Hydrolyse ent- 
stehen, haben wir ferner den SchluB gezogen, dsB der IInuptbestand- 
teil des Tannins wahrscheinlich eine Verbindung von G1 u c o s e  mit 
5 Mol. D i g a l l u s s a u r e  sei. ‘A19 bestes RIittel, diese Ansicht z u  priifen, 
erschien uns die S y t i t h e s e .  

Nach der Theorie sind 2 Digallussauren mBglich, von denen bis- 
her nur die para-Verbindung i n  reinern Zustand synthetiscb erhnlteri 
wurde ”, wahrend N i e r e n s t s i o  die krystallisierte rwftc-Verbindung 
a m  dem Cnrbathoxy-tannin erhalten haben will I). 

Ihre ersterartige Kuppelung mit dem Traubenzucker ware uach 
den beutigen Methoden wohl miiglicb, aber immerbin recht schwierjg. 

Vie1 einfacher gestaltet sich die Aufgabe fur die vollstandig rne- 
t h y l i e r t e n  Dignllussiiuren, da  man hier eine glatte Bildung des 
Slurechlorids ermnrten darf. 

Von H e r z i g ‘ )  und seinen Mitarbeitern ist das vollstandig rne- 
thylierte Tannin entdeckt und als M e t h y l o - t a n n  in  beschrieben worden. 
Er hat auch gezeigt, daB daraus bei der H y d r o l y s e  T r i m e t h y l -  
gall u s  s a u r  e und die unsymmetrische 3.4-Di m e t h y l -  ga l  1 u s  s a u r e  
entstehen. Es schien deshalb angezeigt, f i r  die Synthese des Methylo 
tannins die unsymmetrische P e n  t a m e  t h  J’ 1- d i g a l l u s s i i  u r e  von der 
Formel: 

€I  COnH. 
(CHI O), C6 Hz . CO. 0 .( \H 

1 --/ 
CH,O OCII, 

zuerst nnzuwenden. Der  Ester dieser Saure ist bereits von F. 
M a u  t h n e r  ;) synthetisch erhalten worden. Er war aber fur unsere 
Versuche nicht brauchbar, weil er sich nicht in Chlorid verwandeln 
lafit und voraussichtlich arich nur schwer zu Pentamethyl-digallus- 
saure verseift werden kann. Wir habeu deshalb die Saure selber it, 

I) B. 45, 915 [1912]. 
B. 43, 625 1191OJ. 

j) J. pr. [2] 85, 310 [1012]. 

‘J) 13. 41, 2890 [19OS] und A. 384, 342 [1911]. 
‘) B. 38, 989 [1905] untl hl. 30, 513 [19091. 
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der gewohnlichen Weise durch.\'erkupplung von T r i m e t  h y 1- g a l l o  y 1 - 
c h l o r i d  mit 3.4- D i m e t h  y l a  t h er-gal l11 ssau r e  in alkalischer Losung 
bereitet. Die unsymmetrische P en t a m  e t h y I - d i g a l l u  s a u r e  lPBt sicb 
leicht in ihr gut krystallisierendes C h l o r i d  verwandeln. 

Dieses wurde genau in derselben Weise wie friiher das T r i c a r b o -  
m e t h o s y - g a l l o y l c h l o r i d  mit G l u c o s e  bei Gegenwart von Chinolin 
gekuppelt. 

Da uns Parallel-Versuche mit Benzoylchlorid und Zimtsaurechlorid 
gelehrt hatten, da8 a- und P-Glucose bei dieser Reaktion verschiedene 
stereoisomere Produkte liefern, so war es notig, auch bei den Versuchen 
niit Pentamethyl-digalloylchlorid die beiden Formen der Glucose an- 
zuwendeu. I n  beiden Fallen haben wir' Produkte erhalten, die nach 
der Entstehuogsweise, nach den Resultaten der Elementaraoalyse und 
den sonstigen Eigenschaften Terbindungen von G l u c o s e  mit 5 Mol. 
l'e n t a m e  t h  y 1- d i g a l l  u s  s a u  r e  sein konnen, deren amorphe Be- 
schaffenheit aber die sichere Feststellung der Zusarnmensetzung sehr  
erschwert. 

Ferner haben wir durch die optische Priifung der verschiedenen 
Fraktionen, die sich aus Losungsmitteln erbalten lassen, feststellen 
kijnnen, daW in beiden Filllen die Produkte Gemische, und wie wir 
zufugen kcnuen, wahrscheinlich Gemische von Stereoisomeren sind. 

Die cr-Glucose liefert zunachst ein PrSparat, dessen Drehungs- 
verniogen in Acetylentetrachlorid ["ID etwa + 28O ist. Durch wieder- 
holtes Umlosen aus hei13em Alkohol oder aus dceton und hlethylalkohol 
ging das Drehungsvermogen hernb bis auf etwn ["In+ 14'. 

Bei der &Glucose war das Drehungsvermogen des Praparates in  
Acetylentetrachlorid ursprunglich [aJD + 19.50 und lie13 sich durch 
wiederholtes Umliisen auf [a], ,  + 8.7" erniedrigen. 

\'on besonderem Interesse ist nun  der Vergleich mit dem Methylo- 
tannin. H e r z i g  fand f i ir  seine Praparate nach wiederholtem Um- 
losen das Drehungsvermogen in Benzol + ! ) . G o  bis 10.7O. 

Wir haben eiii T a n n i n  aus chioesischen Zackengallen (von d e r  
Firms 11:. S c h e r i n g )  nach der Essigather-Methode (Methode 2) ge- 
reinigt und durch Diazonietlian i n  Methylotsunin verwandelt. Dieses 
I'raparat zeigte anfangs in Acetylentetrachlorid [aID + 140 und nach 

wiederholtem Umliisen [a]:: + 10.6O. In Beazol war  die Drehung 

etwas kleiner, d. h. fur  das Endprodukt [.I: + go. 

Offenbar ist also auch das Methylotannin kein ganz einheitlicher 
K6rper, ebenso wenig, wie mnn das vom Tannin selbst, auch nach 
sorgflltiger Reinigung, behaulken kann. 
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Es ist nicht unwahrscheinlich, da8  es sich auch hier urn Gemische 
von Derivaten der K- und &Glucose handelt. Aber selbstverstandlich 
sind auch noch andere Moglichkeiten vorhanden, die bei unseren 
synthetischen Methylprodukten zum Teil ausgeschlossen erscheinen. 

Das Resultat unEerer Untersuchung konnen wir dahin zusammen- 
fassen : 

1. Das aus Pentamethyl-digalloylchlorid und Glucose entstehende 
Praparat ist ein Gemisch, wahrscheinlich von 2 stereoisomeren Penta- 
[pentamethyl-rn-dig:tlloyl]-glucoeen , deren Mengenverhaltnis schwan kt, 
je nacbdem man von der (L- oder /%Glucose ausgebt. 

2. Das Produkt zeigt so grol3e Ahnlichkeit mit dem ebenfalls 
a19 Gernisch zu betrachtenden Methylotannin, da13 kein Grund vorliegt, 
sie als wesentlich verschieden anzusehen. Andererseits aber liil3t sich 
auch kein endgiiltiger Beweis fur die Identitat fiihren. 

3. U n s e r e  V e r m u t u n g ,  d a 8  e i n  w e s e n t l i c h e r  B e s t a n d -  
t e i l  d e s  T a n n i n s  P e n t a - d i g a l l o y l - g l u c o s e  s e i ,  i s t  d u r c h  d i e  
n e u e n  B e o b a c h t u n g e n  n o c h  w a h r s c b e i n l i c b e r  g e w o r d e n .  

Wir  beabsicbtigen, auf die gleiche Art die Pentamethyl p-digallus- 
saure, deren Ester ebenfalls schon von M a u t h n  e r  dargestelllt wurde, 
mit Glucose zu kuppeln, um den Einflufl der Strukturisomerie aul 
die Eigenschaften des Produkts kennen zu lernen. 

F u r  die zuvor erwahnte Synthese wareu gr6Bere Mengen von 
T r i m  e t h y 1- und unsymmetrischer D i m  e t h  y 1-g a l l u  ss i iu  r e  notig. 
Erstere ist leicht zu bereiten nach dem Verfahren von G r a e b e  und 
Martz ' ) .  Dagegen bietet die Darstellung der letzteren nach den 
bisher bekannten Methoden Schwierigkeiten. Wir  haben deshalb ein 
besseres Verfahren gesucht und auf folgendem Wege gefunden. 

Die G a l l u s s i i u r  e lafit sich in wahig-alkalischer Losung partiell 
c a r b o m e t h o x y l i e r e n .  Verwendet man nur 1 1101. Chlorkohlensaure- 
methylester, so entsteht in erheblicher Menge die unsymmetrische 
M o n  o c a r  b o m  e t h o  x y-g  a l l u  8 sa u re, die auch ohne besondereMiihe im 
reinen Zustand isoliert wurde. Wird diese mit D i a z  o m e t h a n  be- 
handelt, so bildet sich der Ester einer vollig m e t b y l i e r t e n  C a r b o -  
m e t h o x y - g a l l u s s a u r e ,  aus dem durch Verseifung leicht die reine 
unsymmetrische 3.4-D i methyl at her-gall u s s i u r  e erhalten wird. 

LaBt man 2 Mol. Chlorkohlensaure-methylester auf Gallussaure 
einwirken, so resultiert als Hauptprodukt die schon bekannte sym- 
metrische 3.5 - C  a r b  o m e t  h o x y  - g a  l l u  s s iiur e ,  und diese Darstellungs- 
weise iat bequemer, als die friiher beschriebene partielle Verseifung 
der  Tricarbomethoxy-gallussaure. 
--___ 

I) A. 340, 219 [1905]. 
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Aus den Beobachtungen geht hervor, daIj die Acylierung d e r  
GallussHure zuerst nicht in der pccra-, sondero in der nieta-Stellung, 
menn auch nicbt ausschlieljlich, so doc11 uberwiegend s ta t thde t .  

Wir glauben deshalb, dalj auch die Synthese der unsymmetrischen 
I)igalluss&ure durch Kupplung von Tricarbornethoxy-galloylcblorid und 
Gallrisslure gelingeu wird. Bei einem vorliiufigen 1-ersuch haben wir 
zwar das Hauptprodukt noch niclit irn reinen Zustand isoliert, dafiir 
aber ein Kebenprodukt, das  i n  Wasser schwer loslicli ist und leicht 
krystallisiert,, gewcmnen. Nach den -1nalyseo rind der Aciditat ist es- 
eine T r i g a l l u s s i i u r e  u n d ,  wie wir vermuten, die syrnrnetrische 3.5-  
B i s g a l l  o y 1 - g a l l  ussii u re .  

l o  der ersteu Mitteiluog haben w i r  die C h e b u l i n s a u r e  be- 
sprochen, die nach unserer Beobachtung ebenfnlls Traubenzucker ent- 
I d t ,  und dazu bernerkt, dalJ sie der einzige krystallisierte Gerbstoff 
der l’anninklasse sei. 

Wir glaubten danials, daB das Ham am e I i - T a n 11 i n , welches auch 
d o n  krystallisiert, nicht hierher gehiire, denn F. G r u t t n e r  I ) ,  der 
den Gerbstoff auf Veranlassung des Pharrnakologen R. Bi ihm i n  
Leipzig genau untersuchte, konnte bei der Hydrolyse keinen Zucker 
finden. I le r  Giite des Hrii. B o h m  verdankeu wir eine reichliche 
Menge des krystallisierten Stoftes, und die Hydrolyse rnit verdunnter 
ScbwefelsiiLire hat uns eine erhebliche Quantitat eines Zuckers geliefert,. 
IXeser ist nllerdings keioe Glucose. Insofern bat C, r ii t t n  e r Recht. 
Er dreht uach liulis und ist gegen heiBe hlineralsaureu vie1 empfind- 
licher a19 der Traubenzucker uud die anderrn Aldohesosen. Es he- 
darf einer grijfieren Untersnchung, uni seine Konstitution festzustellen. 
Wir werden deshalb erst spi ter  genauere Angaben dariiber macben. 

Dasselbe gilt von unseren weiteren Versuchen, hochmolekularr 
Substanzen aus Zuckern, Clucosiden oder mehrwertigen Blkoliolen 
durch esterartige Krippelung riiit kohlenstoffreichen Sluren zu bereiten. 
Wir wollen hier nur brmerken, dalj die Kombination des C h l o r i d s  
rler T r i b e n z o y l - g a l l u s s ~ u r e  rnit G l u c o s e  und M a n n i t  keine be- 
sonderen Schwierigkeiten bietet, uud dab die Produkte wahrscheinlich 
schon ein Xlolekulargewicht yon uahezu 3000 besitzen. 

Uusere erste hlitteilung uber das Tannin hat verscbiedene andere 
I’ublikationeu zur Folge gebaht, die z. T. in Widerspruch mit unseren 
Resultaten stehen. So haben die HHrn. R. J .  M a n u i n g  und M. N i e -  
r e n s t e i n ’ )  angegeben, dalj das Tannin der Firrna S c h e r i n g  bri d r r  
Hydrolyse niit Alkali keinen Zucker geliefert habe, und sie folgern 
daraus, dalj man :,nicht vou jeweiligen Zuckerbefunden auf den allge- 

~~~ - ~. 

I) Ar. 236, 27s [1898]. 2, B. 45: 1546 [1912]. 
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mrinen Glucosid-Charakter des Tannins schlidieno: durfe. Sie fubrea 
als Stiitze dieser Ansicht noch die Erfahrungen von H e r z i g  und 
R e n n e r  an, die bei der Hydrolyse des Methylotannins keinen Zucker 
gefunden hnben sollen. Das Irrtiimliche ihrer SchluBfolgerung ist be- 
reits von F e i s t ' )  und H e r z i g ? )  betont worden, die niit vollem Hecht 
darnuf hinweisen, daB man hei der  Hydrolyse mit Alkali  nicht die 
Hildung ron  l'raubenzucker erwarten darf. Ebenso verfehlt ist der 
Ilinweis der HHrn. M a n n i n g  und N i e r e n s t e i n  auf eine fruhere 
Publikation von 1t. .J. M a n n i n g ,  der einen Pentaathylester des Penta- 
galloyl-glykosids aus Tannin bereitet haben will. Wir  haben diese 
Arbeit von M a n n i n g ,  die uns wohl beksnnt war, nicht erwiihnt, 
weil wir die Heobachtung fur falsch halten mufiten und somit auch 
den dnrauf gegriindeten Spekulntionen lteinen Wert beilegen konnten. 

Inzwischen haben sich die HHrn.  M a n n i n g  und N i e r e u s t e i n  
sell~st davon iiberzeugt, daB bei der Veresterung des Tannins G :tllu s- 
sii 11 r e -  I t  h y 1 e s t e r  en tsteht. 

Ferner ist in einer Arbeit von H. C. R i d d l e  und W. P. K e l I e y 3 )  
noch ausfiihrlich der Beweis fur die Unrichtigkeit der Beobacbtungen 
\-on M a n n i n g  geliefert worden. 

Mrhr Beachtiing verdient eine Publikation von I<. F e i s t  iiber das  
Tannin4). IIr. F e i s t  hat das Verdienst, zuerst eine k r y s t a l l i s i r r t r  
\ 'erbinclung von G a l l u s s H u r e  und G l u c o s e  ails t i i r k i s c h e n  
C ~ a l l a p f e l n  isoliert zu haben, die er Gluco-gallussaure nannte. Er rer- 
mutet, dnfi sie ein richtiges Glucosid oder dessen Lacton sei5). Dieser 
Kiirper ist aber wrschieden von dem Hauptbestandteil des Tannins, 
welchen wir fur unsere Versuche benutzt habeo. Insbesondere mu13 
er, wofern sein Name richtig gewahlt ist, bei dem zweiten von uns 
meist angewnndten Keinigunqsverfahren, wo das Tannin aus schwach 
alknlischer Losung durch Essigather extrahiert wird, ganzlich entfernt 
werden. Auch bei der Reinigung des Tannins uber das Kaliumsalz 
ist, wenn die FaHung wiederholt wird, die Entfernung der Gluco- 
gallusshure sehr wahrscheinlicb. 

Die von Hrn. F e i s t  angedeutete Moglichkeit, daB unsere Resul- 
tate wegrn der Anwesenbeit YOU Gluco-gallussiiure in unseren Priipa- 
raten an Reweiskraft verloren, kiinnen wir deshalb nicht anerkennen. 

Hr. F e i s t  hat  ferner die Ansicht geguBert, daB Tannin aus tiir- 
kischen Galliipfeln eine Kombination von Gluco-gallussaure mit zwei 
esterartig gebundenen Molekuleo Gallussaure sei. F u r  die von u n s  

') B. 46, 1494 [1912]. 
3, Am. 34, 918 [1913]. 
5, C. 1908, 11, 1352; Ch. 2. 32, 918 [1908]. 

B. 46, 1986 [1912]. 
4, B. 45, 1493 [1912]. 



unterwAten Tannine des Handels ist diese Meinung wohl schon durch 
die 'J'atsacheu iiberholt; denn wir fanden hier die Menge der Gallus- 
siiure vie1 groller. AuBerdem scheinen uns die synthetischen Erfah- 
rungen dafur z u  sprechen, daB in dem Tannin keine wahre Glucosid- 
gruppe, sondern u u r  ersterartige Binduugen zwischen der Glucose 
und der Gsllussiure bezw. Digallussaure vorhanden sind. 

Wir wollen iibrigrns gestehen, daB wir sehr gern die Gluco-gallus- 
siiurr mit unserer synthetischen Pentagalloyl-glucose verglichen hatten. 
Aber die vor 1 Jahren von Hrn. F e i s t  gemachte Puhlikation ist so 
knapp gehalten, daB es miihsam ist, das von ihm beschriebene Pra- 
parat darzustellen. Wir mijchten deshalb an Hrn. F e i s t  die Bitte 
richten, durch ausfuhrlichere Beschreibung seiner Versuche den Fach- 
genossen die Benutzung seiner Resultate zu erleichtern. 

Endlich hat noch Hr. H e r z i g  in jungster Zeit weitere Angaben 
iiber M e t h y l o - t a n n i n ' )  gemacht. Wir begriaen sie rnit Freude, 
oicht allein, weil die Resultate mit unseren Beobachtungen in Einklang 
stehen, sondern auch weil wir davon eine Fijrderung unserer eigenen 
Untersuchung erfnhren haben. 

Die i n  unserer ersten Mitteilung beschriebenen Versuche waren 
mit verschietlenen Sorten von kauflichem Tannin ausgefuhrt. Uber 
die  Herkunft der fur. ihre Darstellung benutzten Gallen konnten wir 
keine Auskunft geben, d a  i n  den Fabriken meist Gernische verschie- 
dener  Gallen verarbeitet werden. 

Dem freiindlichen Entgegenkommen der Chemischen Fabrik auf 
Aktien (vorm. E. S c h e r i n g )  in Berlin verdanken wir jetzt verachie- 
dene Sorten von Tannin, die in ihrem Laboratorium eigens aus ganz 
einheitlichem Material dargestellt wurden. 

Wir haben zunachst ein T a n  n i n  aus C h i n  a-G a1 l apf  e l  n (2 a c k  en)  
nach der Essigather-Methode gereinigt. Das mit 70°/0 Ausbeute erhsl- 
tene Priiparat zeigte i n  einprozentiger waBriger Losung + 730 (k 20) 

und die gleiche h i d i t a t ,  wie die fruher beschriebenen gereinigten 
Tannine. Auch das daraus gewonnene Methylotannin entsprach im 
wesentlichen den Angaben von H e r z i g ,  der Handelsware benutzte. 

N e u e  D ar  s t e l l u  n g d e r 3.5 - D i c a r  h om e t h o xy - g a l l u  s s a u  re. 
10 g wasserhaltige Gallussaure werden im Wasserstoftstrorn in 

75 ccm Aceton und 88 ccm 71-Natronlauge gelijst. Dazu bringt man 
bei Oo die Losung von 3.4 g Chlorkohlensaure-methylester in 25 ccm 
Aceton, dann 35.6 ccm Natronlauge und sofort das gleiche Chlorid- 
Aceton-Gemisch und wiederholt diese Zugabe von Lauge und Chlorid 

') M. 33, 843 [1912], Sonderabdruck. 



ooch einmal. Das Chlorid wird momentan 1-erbrnucht, u n d  die homo- 
gene Liisung reagiert neutral. Sie wird mit 5.3 ccni 5 - n .  ScbweFel- 
saure versetzt und unter stnrlc yerrnindertern Drnck bei 20-300 nuf 
etwa 100 ccrn eingeengt. 

Das ausgeschiedene 0 1  ltrystnllisiert nach eiuigen Stuntlen \-OH- 
standig. Ausbeute 10.3 g. Zur EntFeruung der Tricarbomethosy- 
gallussaure wird die fein gepulverte Rlasse rnit 20 ccrn Benzol nuf- 
gekocht, etwas abgekuhlt, rnit dem gleicheu Volurnen kaltem Benzol 
verdiinnt und abgesaugt. Der  Riickstand (7 i) wird in 1 4  ccm JIe- 
tliylalkohol gelGat, die Fliissigkeit darch Zeutrifugieren gekliirt und 
mit 40  ccrn Wasser versetzt. Bei langsarnern Abkiihlen auf 00 erhhlt 
man nach e'iniger Zeit gestreckte SpieBe und Prisnien \'om Zersetzungs- 
punlit 1850 (korr.). Die Ausbeute an diesem schon recbt reinen Pro- 
dukt  betrug 5.55 g oder 3 6 O 1 0  der Theorie. 

Zur Annlyse wurde in der 1 liz-fachen Gewichtsnienge Aceton 
kalt gelost, mit 10 Tln. Wnsser versetzt und  die ausgeschiedenen 
Krystalle nochrnals auf die gleiche Weise un~kr)-stallisiert; dadurch 
erhielten wir die Saure in schiinen Prisnien bis Z U  mehreren hlil l i-  
metern LLnge. 

0.1585 g Sbst. (Lei 1000 uncl 15 nim Drnck 1 Stunde getrocknet): 
0.2691 9 COP, 0.0510 g H?O. 

C I I H l ~ O ! b  (2S6.08). Ber. C 46.14, B 3.5'2. 
Gef. z 46.30, 8 8.60. 

Dieses Praparat ist noch etwas reiuer als die fruher beschrie- 
benen I), denn es gibt in kalt bereiteter, nlkoholisch-\~,aBriger Losung 
init Eisenchrorid keine GriinfHrbung mehr, sondern nur eine schwache 
Braunfarbung. l u c h  der Schmelz- lezw. Zersetzungspunkt war etwa 
7' hoher; wir fanden ihn bei raschern Erhitzen bei 186-18i(1 (korr.) 
unter Gasentwicklung. Eiu Gernisch des alten, bei 1800 schmelzenden 
und des neuen Praparats sclirnolz bei l82O. 15ndlich haben wir noch 
tlas iieue I'rHparat oach der Vorschrilt yon E. F i s c  h e r  und 0. P f e f f e r 2 )  
i n  4- JIo n o  m e t h y 1% t h er-gal  I iiss i iu  r e  iibergefiihrt. 1.4 g S l u r e  
gaben 1.48 g des Metbylesters der 2.4.5 - T r i o s  y b en z 01 - 4  - m e t  h I -  
ii t h e r - 9.5 - d i c n r  b o rn e t h ox y - 1 - c a r  b o u sii u r e ,  cier nach den) Urn- 
krystnliisiereu ass Ligroin bei 70", also 3" hnher als das Pripnrat 
\-on F i s c h e r  und PEeffer  schrnolz. l!ie tlarnus gewonnene 4-hfOuO-  
rnetb?.llther-gallussHure gab mit Eisenchlorid eine rein braune Farbung. 
Sie schmolz in Ubereinstimmung rnit fruheren Beobachtungen bei 240° 
(korr. 245") ohne Gasentwicklung zur braunen Fliissigkeit, erstarrte 

2 )  .\. 3s9, "1 (19151. 
. 

I )  B. 41, 288.5 [19OS]; A .  384, 240 [l!)l l] .  
3, In der Abhantlluiig von E'ischer  nnd PTcFfei. i s t  tlnrcl~ ein-\'crsrlien 

C;:isentwicklung :ingcgcben. 

Berichte d. D. Chetti. Geucllscliaft. Jahrg. XXXS\.. 176 
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beini Erkalteu lirystnlliniach und schmolz dann wieder bei derselben 
Temperatur. Trot,tdeni kann man den Schnielzpunkt nicht als ganz 
scharf nnseheu, denn schon \*on 225O an rnacht sich eine schwache 
Sin ter u n g be ni erli bar. 

3 - RI o n i) c a r  b o ni e t h o x y - g a 11 u s  sa u r e. 
200 g krystsl1wnsserh:rltige Gallussaure werden in einer W oulf  f -  

scheu Flnsche, durch die ein Wasserstoffstrorn geht, rnit 400 ccni 
Aceton ubergossen und durch Zusatz vou 532 ccrn 4-n. Natronlaiige 
(2 hlol.) sollig i n  LBsung gebracht, wobei sich die Flussigkeit in 
2 Schichten trennt. Nachdem jetzt auf  -50 abgekuhlt is!, llljt  man 
linter Schiittelu eine Losung von 82 ccni Chlorkohlensauremethylester 
(100 g) in I50 ccm Aceton rnsch zuflieScu. Dabei entstebt eiue 
hornogene Fliissigkeit, die Temperatur steigt auf etwn 20°, und die 
Reaktion wird schwach sauer. Man fiigt 5 ccrn SnlzsHure vom spez. 
Gew. 1.19 z u  und  verdampft unter verrniudertem Driick nus einem 
Bade, dessen Tcmperatur 3U--4O0 betriigt, auf '700 ccm, uni den 
grol3eren Teil des Acetons zu entfernen. Jetzt versetzt man mit 
80 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1.19), um alle Natriumsalze zu zer- 
legen, und iiberla8t die Fliissigkeit IS  Stunden bei 0' der Krystalli- 
sation. Die scharf abgesnugte, fast farblose hfnsse enthiilt noch un-  
veranderte Gnllussaure und hiiher carbomethoxylierte Produkte. 

Urn erstere zu entfernen, schiittelt man  das nocli feuchte Rohprodukt 
rnit li/a I Wasser 2 Stunden bei etwa 250 auf der Maschine, sangt ab untl 
wicderllolt diesen Prozefl nochninla. Die scharE abgesaugten feineu Nadeln 
f8rben jetzt eiue verdunnte alkoholische Eiseuchloridlihung olivgriin. -1ilia- 

bente an lufttrockncr Suhbtauz etwa 120 g. Um die holier carbomethouy- 
lierten Kijrpcr zu entfernen, hnbeo wir in 600 ccm Aceton unter Znsotz 
einiger liubikzentimeter Wasser heiC gelBst und  in  1 I Chloroform einge- 
gosscn, wobei sofort Iirystallisation stattfand. 

Nach 4-stiindigern Stehen bei Oo wurden die feinen Nadeln nb- 
gesnugt und rnit Chloroform gewaschen (76 a). Die unter verniin- 
dertem Drucli auf dns lialbe Voluni eiugeengte Mutterlauge gab bei 
2-tiigigem Steheo ini Eisschrxoli eioe zweite Krystallisation von 11 g. 
Die (iesamtnusbeute von 87 g entspricht 36010 der Theorie. 

nieses Produlit sclirnilzt gegeu 2040 (korr. 207O) unter starker 
Gasent~vickluug und ist fiir die weitere Verarbeituug rein geuug. 

Ziir Analyse habeii wir nochmnls in folgender b'eise umltrystallidert : 
10 g wurden rnit 20 ccm Methylalkohol iibcrgossen, durch Ziisatz yon 30 ceni 
kocheridcrn Wasser i n  L6sung gebracht und sofort mit TO ccm kalteni N-asser 
verniisc,lit. Die ausgeschiedenen feinen Nadelchen, welche unter d e m  Miliro- 
a k n p  ala diinne Prismen erscheinen, wurtlen erst im Vakuumessiccator i i n d  

tlaun 1 Stiiiide bei 100° und 15 nirn Druck getrocknet. 
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0.149s g Sbst.: 0.2603 g COz, 0.0506 g HsO. 
C91-IsOr (2228.06). Ber. C 47.36, H 3.54. 

Get. )) 47.39, I) 3.78. 

Die analysierte Substauz schrnolz gegen 206O (korr. 409O) unter 
starker Gasentwicklung, also erheblich niedriger als die Gallussiiure. 
Sie ist in Wasser weniger Iiislich als diese. Nach einer approsi- 
mativen Bestimmung verlangt sie ungefahr 7-8 l'eile liochentles 
Wasser und ungefahr 200 Teile Wasser \-on 20°, wiihrend bei Gallus- 
saure ungefahr 80 Teile von 2O0 notig sind. Ein weiterer Unter- 
schied zeigt sich iu der Fiirbung durch Eisenchlorid in verdiinnter al- 
koholischer Losung. Die Carbomethosyrerbindung gibt dabei ahnlich 
der Protocatechasaure eine schijn griine, nur etwas i n s  Blaue spielende 
E'arbe, wahrend Gallussaure eine stark blaue Farbung zeigt. Gegen 
wa5riges Cyankalium verhalt sich die Saure iihnlich wie Gallussaure. 

3.4 .5  - T r i o  x y be  u z o 1 - 3.4 - d i m e t h y 1 a t  h e r - 1 - c a r  b on s a u r e  
(m,p-Dimethylather der Gallussiiure). 

hInn lost 10 g 3-Monocarbomethoxy-gallussaiire i n  30 ccni heil3eni 
Methylalkohol, verdiinnt rnit etwa dern gleichen Volurnen s t h e r ,  kublt 
:tuf O o  a h  und leitet Diazomethan ein, das nus e t n a  33 ccrn Nitroso- 
rnetbglurethanlosung von K a h 1  h nu ni bereitet mird. Die Flussigkeit 
mu5 zurn SchluB noch deutlich gelb gefiirbt sein. Nnch einstundigeni 
Stehen bei 0' wird sie zum Sirup eingedampft. Dieser besteht wohl 
zuni allergroIjteu Teil aus dern Xfethylester dcr Carbornethoxy-dinie- 
thyl-gallussaure. n a  er nicht krystallisierte, so habeu wir ihn direkt 
in 15 ccrn Alliohol geliist und langsarn l i t  100 ccm heiBer 2 - n .  Na- 
tronlnuge vereetzt. Dabei entsteht eine klare, schwach rotbrauue 
Lijsung, die ' / a  Stunde auf 100' erhitzt wird. Ubersattigt man jetzt 
mit starker SalzsHure, so beginnt sofort die I<rystalfisation yon fast 
farblosen Nndeln, die oach mehrstiindigem Stehen i n  tler KIlte nbge- 
saugt, mit kaltem Wasser gewnscheo und bei 100" getrocknet wer- 
den. Ausbeute etwa 8 g. Sie wurden zuuachst im S o s h l e t - A p p a r a t  
mit etwa 150 ccrn Chloroform, worin sie recht schwer liislich ist, estra- 
biert. Irn unteren Kolben scheidet sie sich direkt i n  Nadelchen ab, 
die schon fast den richtigen Schmelzpunkt haben. D a  es u n s  fiir die 
spateren Operationen nu€ ein miiglichst reines Material ankam, S O  

haben wir noch weiter erst ails 10 Volumteilen heilleni Essigather 
und  dann nochmals aus 20 T l n .  kochendem Wasser unter Zusatz vori 
wenig Tierkohle ~imkrystallisiert. 

0.1500 g Sbst. ( h i  100° gctr.): 0.3000 g CO?, 0.0667 g € 1 2 0 .  

Cr HloOj (198.08). Ber. C 54.50, €1 5.09. 
Gef. 54.35, x -1.98. 

176' 
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1)ns Priiparnt schniolz bei 192-19:; O (korr. 194--195O), nach- 
dem aber schon von lbOo (korr. 182') an eine schwache Sinterung 
zu beobachten war. H r r z i g  und Pol lnk fanden den Schmelzpunkt 
18!l--192". I n  der Hoffnung, einem gnnz koustanten Schmelzpunkt 
Z I I  erhalten, haben n i r  die Saure durch Kochen der wiiRrigen Losung 
niit Cadmiumcarbonat i n  (Ins C a  d rniu m snlz vernnndelt und dieses 
zweimal aus hei Wem M'asser unikrystnllisiert, wobei es glanzeude, 
viereckige Bliittchen bildet. Die ails dem Salz zuriickgewonneue 
S l u r e  fing dann gegen 185 (korr. 1S7 O) an zii sintern und schmolz 
bei 1921/3-1931,'2 O (korr. 195-I9Go) zu einer klnren Fliissigkeit. 

Eine iihnliche Unsicherheit im Schnielzpunkt zeigt sich ubrigens 
auch bei anderen AIethylderivnten der Gallussaure, z. 13. der Syringn- 
siiure, die nach uuserer Beob:ichtung yon 1 9 5 O  (korr. 198 O) an sin-  
tert und  bei 204-205 O (korr. c)07--2080j schmilzt. Eine Mischprobe 
uiiserer S u r e  mit Syriogassure zeigte iibrigens eine starke Schmelz- 
pit nktsdepression. 

Pen t a  m e t h y 1 - m-d i ga l  I u ss5  u r e. 
Die fur die Synthese notige ' 1 ' r i m e t h v l - g : i l l i i s s ~ u r e  haben wir, 

~ iach  der 170rschriCt, von G r a e b e  und h l  x r t z  I )  dargestellt und eine Aus- 
beirte von 8G Oii0 der Theorie erhalten. Die etwns spdter augegebene 
hlodifikation der Methode von I\'. 11. P e r k i n  und C. W e i z m a n n z )  
schrint irns lteineu I'orzug Z L I  h:iben. Dns C h l o r i d  der Saure wurde 
nach P e r k i n  und W e i z m n n n  dargestellt, nncli der Destillation hy- 
draulisch abgeprellt und  zur \-6lligeri Reinigung nus der gleichen Ge- 
nichtsnirnge warmem l'etrachlorliohlenstoff unter Anwendung einer 
Kllteniischung unikrystnllisiert rind n<eriuals gepreflt. Dns gnoz farb- 
lose, schiin krystallisierte Priiparnt schniolz bei SO O, also ein wenig 
hijlier wie die Entdecker nngeben (7s O). 

I'iir die Kupplurig wurden 10 g ( 1  1101.) 8 . ~ - T ) i m e t h y l i t h e r -  
g a l l  us s i iu r  e ,  deren Iieinhrit durch die Aualyse kontrolliert war, in 
53.4 ccm 2-n. Natronlauge (2.1 hlnl . )  u u d  ::O cctir Aceton gelost, dann 
nuf - l o o  :tbgekiihlt und eiue Liisung YOII 13 g T r i n i e t h y l - g a l l o y l -  
c h l o r i d  (1.1 Mi)].) i n  50 ccni Aceton zugefiigt. Die Keaktion geht 
sofort von stntteu. Nnch 5 Miuriten rerdiinnt man mit dem gleichen 
Yolumen Wasser, ivobei schon eine gerioge Nenge eines krystnlli- 
sierteo Kijrpers au3fillt. Yerjngt mnu uiin dns Aceton uuter geringem 
])ruck bei gewiihnlicher l'eniperatar, so vermetrren sich die Krystalle. 
Sie werden schliefllich xbfiltriert. I hre Menge echwnnkte bei ver- 
scliiedenen Versncheu zwischen O.!) und I.li g. Schmp. 1 5 G l W .  

I )  A .  340, 21 !I [ 1905]. ?) Soc. S9, 16.55 [190F]. 
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Sie wurden nicht niiher untersucht, vielleicht sind sie das Anhydrid 
der Trimethylaallussfiure. Das gaoz schwach alknlische otler neutrale 
Filtrat wird mit 500 ccm Wasser rerdiinnt uod Imgsam unter Um- 
riihren in 1100 ccm "/lo-Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur einge- 
gossen. Hierbei fallt das in Wasser unlosliche Kupplungsprodukt als 
voluniiniiser Niederschlag aus, der aus PuDerst feinen Nsdelchen besteht. 
Ausbeute 18 g oder 91 O/O der Theorie, berechnet auf die Dimethyl- 
gallussaure. Zur  Reinigiing wird aus Essigather am besteu iiii 

Sox  h l e  t -  Bpparat umgelost. Bei rascher Krystallisation eutstehen 
rnikroskopische, glitzernde Wurfel oder Tafelchen. Beiiii langsarnen 
Erkalten eioer nicht ZLI konzentrierten Losuug erhalt man glas- 
gliinzende Platten, die rnehrere Millimeter dick und meistens ver- 
wachsen sind. 

0.1529.g Sbst. (bei 1000 und 15 nun getr.): 0.3260 g CO?, 0.0793 g H&. 
- 0.1.500 g Shst. (hei 1 0 0 0  u n d  15 m m  getr.): 0.3809 g Cog, 0.0701 g H?O. 

Clr,I-I?u09 (392.16). Ber. C 33.14, H %5.14. 
GcE. )> 5S.15, 58.35, )) 5.31, 5.23. 

Die Skure achmilat bei 192-1 93 O (korr. 194-195 O) xu einer 
fnrblosen Fliissigkeit. Sie ist i n  Wasser fast iinliislich uod aucb iu  
Ligroin lul3erat schwer laslich. Leicht wird sie voo kalteni Pyridiu, 
von heiOem Eisessig und kocheodern Chloroform, schwerer von 
heil3em Essiggther, Alkohol und Benzol aufgenonimen. Yon Alkalien, 
A1kalibicarbon:tt und Ammoniak wird sie in der KHlte rnsch gelijst. 

P e n t  a m  e t h y 1 - ) ) I  - d i  g a l  I o y 1 c 11 1 o r i  d , 
(CHs0)a Cg H1. CO .O . C g  Hz (CHn O)? .CO. C1. 

Verinischt man 25 g reine Pentamethyl-digallusskure niit 1 G  g 
frischeni Pliosphorpentachloricl in einem Fraktionier-Kolbchen uucl fugt 
einige Kubikzeotirneter trockeues Chloroform zu, so tritt bald Reaktion 
eiu. Durch Erwiirnien nuf deni Wasserbade geht die Siu're vollig in 
Lijsung, wiihrend etwas Phosphorpentacbloricl unverbraucht bleibt. 
Man verdampft das Phosphoroxychlorid unter geringem Druck schliel3- 
lich aus eioem Bade von 80" und lost tlas zurcickbleibsnde 0 1  in 
20 ccni IieiQem, trockuem Koblenstofftetrachlorid. Die diirch Glas- 
wolle vom unverbrauchteu PhosphorpentGchlorid abliltrierte Liisung 
scheidet beirn Abkuhlen in eioer Kaltemischrrng eineu dicken Brei 
niikroskopischer Tiifelohen aus. Sie werden rasch abgesaugt, niit 
eineni Gemisch gleicher \'olurnen Kohlenstofftetrachlorid und Ligroin 
gewaschen und im Vakuumessiccator uber Phosphorpeutoxyd un t l  
Paraflin getrocknet. Ausbeute 1 7  g; die 1.erarbeitung der hlutterlnuge 
gab noch 2 g. 



Zur Analjhe wutxlc iioclimals nus h'olilensiofftetlacliloritl unikrystallisiert. 
0.1667 g Sbst. (bei 'is0 und 15 niiii gotr.): 0.3297 g CO?, 0.0660 g Ha0. 

- 0.3901 g Sbst. (bei 78" und 15 mni getr.): 0.1415 g AgCI. 
C19H1908C1 (-110.61). 13er. C 55.53, IT 4.66, CI S.64. 

Gef. D 55.37, )) 4.54, n 8.94. 

Das Chlorid aintert etwns iiber 100° und schmilzt bei 109-1 10° 
(Iiorr. 110-1 1 lo) zur klaren Fliissigkeit. 

Lost man 1 g das Cblorids i n  15 ccm warrnem, trocknem hfethyl- 
alkohol, so scheidet sich beiin Krkalten sofort der M e t h y l e s t e r  der 
P e n t  a m  e t h y1 - d i g  a l l  u s sau  r e  i n  fnrblosen, mikroskopischen Prismen, 
die meist sternftjrinig verwachsen sind, ab.  

Zur Analyse wurde noclrmnls a116 marnicrn Methplalkobol unikrystallisiert. 
wobei meist rosettenfiirmig reraacliscne SpieBe cntstanden. 

I?.l201 Sbst.: 0.2607 g COa, 0.0.570 g H?O 
C.OII??OS (406.15). Ber. C 59.09, H 5.46. 

Gcf. )) 59.20, )) 5.31. 
Scbnip. 12d--129° (korr. 12C9--13Oo), wviihrend F. M a u t h n e r ' )  

12i-I 28O fand. I)a auch sonst die Eigenschaften iinseres Praparats 
mi t  den Angaben von hla.uthri  e r  uhereinstimmeo, so zweifeln wir niclit 
an der Identitit. 

1. e r b i n d n n g d e r  CL- (3 1 u c o  s e  m i  t P e n t a ni e t h y 1- m-  d i g a l l  u s s ii ii r e.  
(Penta-[peutamethyl-)n-dignl loyl].gl ncose ?) 

analysenreines I'e n t a 111 e t h y 1-d i g a l  l o y  l c h l  o r i d  (6 Rfol.) 
i ind  0.37 g fein zerriebene, gebeutelte und scharf getrocknete a -  G l u c o s e  
( 1  Mol.) wurden ubergossen niit S ccm Ghloroforrn, das erst mit Ka- 
liuincnrbonat getrocknet un i l  danu noch liiber Phosphorpentoxpd 
tlestillliert war. Das Cliloricl ging sofort in JAosung. Wir  fugten dann 
1.6 g Chinolin (6 klol.) z u ,  das durch I3ariiiniosyd bei 100" getrocknet 
nnd linter reriiiindertem Druck destilliert war. Der Zucker reagierte 
wegen seiner geringen Liislichkeit nur langsnm, deshdb wurde sofort 
nrif der Rlaschine bei 21--35O geschiittelt,. Nach 7 Stunden war  der 
Zucker erst teilweise, nach 19 Stundeu aber vollig gelost, und die 
:~iifnugs farblose Fliissigkeit batte eine schwnche GelbfLrbung an- 
genommen. Zur Vervollstiiindigung der  Reaktion wurde sie noch 
4s Stunden bei tlerselben Tempcratur nufbewahrt. Dann haben 
wir init trockneiu Methylalkoliol bis ziir bleibeuden Triibung yer- 
diinnt, das Gemisch i n  700 c a n  k5uflichen hlethylalkohol unter  Uni- 
riihreo eingegossen, (leu farliloseu flockigen Kiederschlag abgesaugt 
r i i i t l  niit \letliylalkohol gewnsctberi. Knch den1 l'rocknen irn Ynkuum- 

5 g 

I) J .  pr. ['?I 85,  310 [1912]. 
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exsiccator betrug die Ausbeute 3.6 g oder SJ0lO der Theorie, berechnet 
auf den angewandten Zucker. 

Zur Analyse wurde 1 g des Priparats 2-ma1 aus je 200 ccm heillem 
Methylalkohol durch Abkfihlen auf Zimmertemperatur umgclijst, wobei die 
Menge auf 0.5 g zurtiCkging, rind schlieDlich bei 1000 und 15 m m  Druck fiber. 
Phosphorpcntosytl getrocknet (Analyse I). 

Znr Analyse 11 dientc das weiter gereinigte Priiparat von [a];'= 14.30 
( in  Acetylentetrachlorid). 

I. 0.1754 6 Shst.: 0.3779 6 COZ, 0.0763 R H10. - 11. 0.1691 g Sbst.: 
0.3658 g CO?, 0.0754 g HzO. 
Penta-[pentamethyl-digalloyll-glucose, C101H1030d6 (2050.82). Ber. C59.10, H 5.01. 
Tetra-[pentamethyl-digalloyll-glucose, CB:,HacOIR (1676.68). B )) 58.69, 'u 5.05. 

Gef. I. D 58.76, )) 4.87. 
* 11. )) 59.00, B 4 99. 

Die fiir Kohlenstoff gefiindenen Zahlen liegen in dcr Mitte zwischen den 
Werten, die Fiir Pentaacyl- und Tetraacyl-glucose bcrechnet sind. Der Unter- 
schied zwischcn ihnen  ist iibrigens so gering, daB die Analyse uuniijglich eine 
Entsclieidung geben kann. Wenn wir trotzdem die Pentaacylformel f i r  die 
mahrscheinlicherc halten, so geschieht es mit Riicksicht auf die Erfahrungen, 
(lie bei der Bcnzoylicrung und der Cinnamoylierung linter den glricheri Be- 
dingungcn gemacht wurden, denn bier entstelirn krystallinischc Substnnzen, 
clie nach der Analysc zmeifellos 5 Acyle enthalten. 

Dns Praparnt war leicht loslich in Chloroform, Aceton, Acetylen- 
tetrnchlorid, Renzol und Pyridin, dngegen sehr schwer in kaltem A l -  
kohol, Methylalkohol und Ather, so gut wie unlBslich in Wasser. 
Der  Schmelzpunkt war unkonstant, entsprechend der amorphen Natur. 
Das Sintern begann bei 125O und gegen 135O bildeten sich klare 
Triipfchen, die erst bei weiterem Erhitzen zusarnmenflossen. 

llaflgebender fur die Beurteilung des Priiparats ist die optiscbe 
Untersuchung. Sie zeigt unzweifelhaft, da13 es  sich um eiu Gemisch 
wahrscheinlich von Stereoisomeren handelt. Fiir das analysierte Pra- 
parat I war in 3-prozentiger Benzolliisung [.Iu = + 15.1°, und das 

m s  den Mutterlaugen isolierte Produkt zeigte in  13enzol [a]:; = +2S.I0, 
wlhrentl das  urspriingliche Praparat, aus dem die Analysensubstanz 
durch Urnliisen bereitet wurde, in Benzol [a]: = + 21.7O hatte. Zum 
Vergleich fiihren wir an, daI3 H e r z i g  fur Methylotannin in  2-pro- 
zentiger Benzollosung [a], = 9 . 6 O  bis 10.io fand. 

Wir haben noch einen zweiten Versuch aogestellt, durch syste- 
rnatische Umlosung das Rohprodukt in seine Hestandteile zu zerlegen, 
rind die einzelnen Fraktionen optisch untersucht in einer Losiing von 
dcetylentetrachlorid, das wegen seiner geringen Flrichtigkeit fiir Mikro- 
polarisation bequemer ist als Benzol. 3 g Rohprodukt wurden in 

2.-1 



8 rciii knlteni Aceton geloh, ron einem geriogeo krystalliniscLen Riick- 
staud :tbfiltrirrt, uiit ~Iethylnlkohol bis zur  bleibendeu Triibung ver- 
diiunt und dann unter Umriihrrn i n  200 ccni 3lethylalkohol einge- 
gossen. Der  hierbei entstebende Niederschlag wiirde nach eiuigern 
Stelien i n  I<lltemiscliung abgesnugt und noch %ma1 derselben Be- 
handlung unterworfen. Ausbeute 2.5 g, [((In = + 28.80 ( G  proz. Liisuug 
in Acetylentetrachlorid). 

Nachdem die Urnlosung iioch 3-rnal in derselben Weise vieder- 
hclt war, wobei aber der Methylalkohol nuf Zirnmertemperntur ge- 
hnlten wurde, betrug die Ausbeute l .YG g uod [(!I: = + 23.8’ (6-proz. 
Acetylentetrachloridlosung). Jetzt wurde noch 3-ma1 am je 100 ccin 
nod schlieSlic11 noch 3-rnal aus ie 200 ccin heiBeni .&thylalkohol um- 
gelijst, wobei die hlenge auf 1.2 g zuruckging; danu w n r  [(t]D = + 18.1O 
(5.8-proZ. LBsung i n  Acetylentetrachlorid). 

Nacli 3-inaliger Wiederholuug des Prozesses mit je 200 CCIII Al- 
kohol wurde erhalten: l g Sub‘stanz yon [a]: = + 14.3” (5.9-proz. 
Liisung iu Acetylentetrachlorid). 

Wie grol3 der E i n f l u B  der 1,iisungsmittel ist, zeigeu die folgenden 
Bestiinniungen, fiir die das gleiche Praparat diente : 

2-1 

.) ) 

[((I: = + I ~ . : ; o  (10.5-proz. r,asullg i u  Pyridiu), 

[ u ] ~  = + S.6O (8.5-proz. Losung i n  Ilenzol). 21 

1- e r b i n  d u n g d e r [ j -  C; I u c o  s e 111 i t  P e u t a m  e t. 11 y I - 111 - d i - 
gal  1 us s a u r e. 

J)ie & - G l u c o s e  wurde nach der Vorschrift yon B e h r e n d  !) her- 
gestellt und nach deni Verreiben und Beuteln im Vakuumessiccntor 
iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt, bis der Geruch nacli Pyridin 
rerschwiinden war. Bei der Kupplung mit tlem P e n t a m e t h y l -  
d i g a l l o y l c h l o r i d ,  die gerade so \vie hei der a-Glucose geschah, 
war der Zucker schon nach ’7 Stlinden gelost. Die Flussigkeit blieb 
iioch 2 Tage bci gewijhnlicher Temperatnr stehen, wurde dann bia 
ziir beginnenden Trubung mit Methglnlkohol verdunot u u d  in 400 ccnl 
Methylalkohol eingegossen. Den flockigen amorphen Niederschlag 
haben wir nbgesaugt und i n  10 ccm kalteni Aceton gelfist. Hierbei 
blieb ein krystallisierter Riickstand (0.5 g), der nicht niiher untersucht 
wurde, r o n  den1 wir aber reriiiiiten, daB er d a s  Anhydrid der Penta- 
nieth!l-dijialluss~iire, eutstanden durch Spureu yon \l’nsser, ist.. 

I) A. 353, 107 [1907]. 



Die Acetoulijsung wurde dmin in :KNj CCIU Jletliylalkohol eiii- 
der Theorie, berechnet auf den gegossen. 

Zucker. 
Ausbeute 2.75 g oder G5 
[ug = + 19.5O (6-proz. Losung i n  ~cet.yleutetrnchlorid). 

Das Produkt wurde %ma1 nus ie 400 ccrn heiRem hlethylalkohol 
durch Abkiihlen auf Zjmmerternperatur unigelijst, dann in 3 ccni 
Acetoo beiR gelost, niit eioigen Kubilizentimetcrn IieiReni Methyl- 
alkohol bis zur  beginuenden l ' rubung versetzt, in 5 0  ccm heiWeu 
hlethylalkohol eingegossen uud nach Erkalten auf gewohnliche Tem- 
peratur abgesaugt. nieser  Prozefi wurde noch einnial wiederholt. 
Es resultierten 1.25 g einer Suhstanz yon Bholichen L6slichkeitsver- 
hiltuissen wie bei dern Derivat der a-Glucose. Zur Aualyse wurdr 
3 Stuutlen bei 107' und 15 mrn Druck iiber Phosphorpentosyd ge- 
trocknet. 

0.1492 g Sbst.: 0.3147 g Cog, 0.0676 g HzO. 
Clo, H1020,6 (.?050.?2). Ber. C .59.10, H 5.01. ' 

Gef. n 59.35, 5.07. 
Beirii Erhitzen verhGlt sich die Substanz wie die u-Verl)induiig. 

[ujf; = + 10.4O (5.9-proz. Losung iu Acetylentetrachlorid). 

nitrch erneiites 2-rnaliges Unilijsen nacli der gleichen Methode 
ging das Gewicht nu[ 0.S5 g und [a];; auf + 8.7' (5.9-proz. L<mu~g 
in Acetylentetrachlorid) zuriick. l o  Pyridin zeigte dieses Prlparnt 
[a$: = + 10.3' (8-proz. Losung). Voraussichtlich wird der letzte 
Wert durch hBufig wiederholtes Umlosen sich noch mehr erniedrigen. 

XI e t h J 1 o - t an u i LI. 

Zum Vergleich niit unseren synthetischen Produkten habeu wir 
es uach dem Verialireu von I I e r z i g  :tus den1 i n  der Kinleitong er- 
wahnten Taunin der Firinx S c h e r i  n g (ails chineaischen Zackeng:illeu) 
uach der  Reinigung durch die Essigather.hlethode (Methode 2) dar- 
gestellt. 3 g Tanniu, das bei 15 rnni nruck  u u d  looo iiber Pbosphor- 
pentoxyd getrocknet war, wurde i n  20 ccm trocknem Rfethylnlkohol 
und etwas Ather gelhst und die Flussigkeit niit Diazornethan aus 
etwa 1:; ccni Nitroso-niethylurethan bei 0 0  gesattigt, so daR sie noch 
3 Stunden uachher gelb gefiirbt war. Sie worde jetzt eingeengt, uni 
den l i ther  zii verjngen, und i n  500 ccm Wasser gegossen. Nnch 
einigen Stunden war der hnrzige Niederscblag erstarrt. Ausbeute 
3.57 g. Nach dem Trocknen ini  Vnkuuniessiccntor zeigte das Roh- 
produkt [ u ] ~  = + 14.1° (6.5-proz. Losung in .\cetylentetrachlorid). 
Der Rest des Praparats (3.35 g) wurde iu S ccrn Aceton kalt gelo&, 
niit Jlethylalkohol bis zu r  bleibenden Triibung ~ e r d u n n t ,  d a n u  in 

24 
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100 ccm Methylalkohol eingegossen, durch KBltemischung gekuhlt untl 
der Niederschlag nach einiger Zeit abgesaugt. Dieser Vorgang wurde 
noch 3-ma1 in derselben Weise wiederholt und dann noch 2-ma1 aus- 
gefiihrt, mit dem Unterschied, daB nicht durch Kalteniischung, sondern 
utir auf gewohnliche Temperatur nbgekiihlt war. Ausbeute 0.8 Q. 
[a]: = + I1.cJO (6-proz. Losung i u  Acetylentetrschlorid). Dieses PrH- 
parat wurde ?-ma1 nus je 50 cciii heil3em Athylnlkohol durch Kiihlung 
nu€ gewiihnliche Teniperatur umgeliist. Erhalten 0.58 g. [ u g  = + 10.6" 
(6-proz. LGsurlg in Acetylentetrachlorid). Der  letzte Wert blieb bei 
nocli ?-maligem Umlosen nus Alkohol konstant. 

Dieses Endpraparat diente fur die Analyse und die Folgenden 
optischeu Bestimmungen. 

0.1613 g Sbst. (bei IOOO und 15 mm Rber Phosphorpentoxyd 4 Stunden 
getr.): 0.3467 g COz, 0.0703 g H20. 

Die gefundenen Werte sind fast identisch mit denjenigen, die bei 
den spthet ischen PrLparaten erhalten wurden und stimmen auch im 
mesentlichen iibereiu mit den Analysen von H e r z i g  (C 58.59-59.13, 

Drehirng in Pyridin (10-proz. Liisung) [a]: = + 14.2', 

)) )) Benzol (a- )) 3 [a]! = + 9.00. 

I!.za Praparat erweichte im Capillsrrohr yon 120° an untl v a r  

Gef. C 58.62, 11 4.88. 

11 5.06-5.34). 

bei 130' 7.11 einer klaren, zahen Flussigkeit geschniolzen. 

B e  nz o y l i e  r ti n g d e r  G 1 u c o  se. 
J)er  Traubenzucker ist bisher nur nach dern S c h o t t e n - R n u -  

iiian n scheu Verfnhreii in wanrig-alknlischer Losung benzoyliert wor- 
den I). Dnbei entateht ein Produkt, nus dem durch sehr haufiges 
Umkrystallisieren eioz P e n  t a b e u z o y l - g l u c o s e  von annahernd kon- 
stantem Schnielzpunkt isoliert wurdr. F u r  ein Praparat, das nach 
tlirser Metbode dargestellt war nnd desseu Schmp. 186-188O (korr.) 
nach vorheriger Sinterrrng beobachtet wurde, fanden E. F i s c h e r  und 
H. H e l f e r i c h  2, i n  Chloroformlosung [a]: = + 25.4O. Die Ausbeute 
war wenig befriedigend (etwa 12 O l 0  der Theorie fur das hochschmel- 
zende Produkt). 

Bei Beuiitzung der C h i n  01 in  - Xethode erhalt man verschiedene 
Produkte nus u- und $-Glucose. Letztere gibt ein Pryiparnt, das 
nahezu dieselbe Drehuiig zeigte, \vie die zuvor ermrahute I'entabenzoyl- 

I) S k r n u p ,  M. 10, 395 [lSY!)] und Panormoff ,  C. 1891, 11, S53. 
2, A. 383, 88 [I9111 und Disseitation yo11 B. Hel le r ich ,  Berlin 1911. 
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glucose, nkhrend die atis tr-Glucose erhaltene Verbindung vie1 starker 
drehte, [ a ] ~  = + 107.6O. Trotzdem ist es auch hier sehr schwierig, 
Prliparate von konstnntem Schmelzpunkt zu bekommen. 

a-P  e n t n b e  n z o y 1- g l  u co s e. 
5 g feingepulverte, t r o c h e  a-Glucose wurden mit einer auf Zim- 

rnertemperatur abgekuhlten Mischung von 75  ccm trocknem Chloro- 
form, 20 g trocknem Chioolin (5.G hlol.) und 21.5 g Benzoylchlorid 
(5.5 Mol.) atif der Maschine geschiittelt. Nach 20 Stunden war vollige 
Losung eingetreten. Die Fliissiglieit blieb noch 24 Stunden bei %im- 
inertemperatur stehen und wurde dann zur Entfernung des Chinolins 
wiederholt niit verdiinnter Sch wefelskure und  schliefllich mit Wasser 
ausgeschiittelt. Der  beim Verdampfen der Chloroform-Losung blei- 
bendo Sirup wurde mit 400  ccm Petrolather versetzt iiod dns sus- 
geschiedene dicke 0 1  in 200 ccm heisem Alkohol geliist. Beim 
lingeren Stehen im Eisschrank fielen kleine Nadelchen nus. Ausbeute 
11 g oder 57 "/o der Theorie. Das Praparat, dns noch eine Spur  
Chinolin enthielt, zeigte in Chloroform [a]: + 106.1". %ur Reinigung 
wurde mehrmals nus hei5em Alkohol uinkrystallisiert, wobei die 
XIenge nuf 7 g zurhckging. 

0.1589 g Sbst.: 0.4096 g CO?, 0.0662 g H10. 
C41H,,011 (700.26). Ber. C 70.26, H 4.61. 

Gcf. 70.30, x 4.66. 
0.3855 g Sbst. Gesanitgewicht der Chloroformlijsung 4.1440 g. d: 

= 1.458. Drchung im l-cim-l<ohr IJei 250 und Natriumiicht 14.590 nach 
rechts. Mithin [a];; + 107.6". 

Das Priipnrat zeigte aber nocb eioen recht unscharfen Schmelz- 
punkt. Im Capillarrohr begann es gegen 1 4 5 O  zu sintern, war bei 
157O zii einem dicken Sirup geschmolzen, der aber erst ungefiihr 200 
hoher zu einer Flussigkeit rnit deutlichem Meniskus zusammenflo5. 
1)nnach konnte es zweifelhaft erscheinen, daB die Substanz schon ganz 
honiogen war. Ahnliche Beobachtungen hnben iibrigeiis neuerdings 
B i d d l e  und K e l l e y ' )  bei reinen Praparaten von Athylgallat ge- 
ritacht. Wir  rerweisen feroer auf die Erfahrungen bei maochen Gly- 
ceriden '). 

p -  P e n  t nb e n  z o y 1- g l u c o s e .  
Beim Schutteln von 5 g @-Glucose mit der gleichen Mischung RUS 

C,hloroform, Chinolin und Benzoylchlorid bei Zimmertemperatur war 

I )  Am. SOC. 34, 921 [1912]. 
*) s. Literatur bei Meycr-Jacobson,  Lchrbocli d. organ. Clieni. t2. h u f l . )  

Rand I, 2. Teil, S. 134. 
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schoii u n c h  4 Stunden Liisung eingetreten, und beim Stehen fielen 
fnrblose Nndeln aus, welche schliedlich die Fliissigkeit breiartig er- 
fiillten. Nxch 20-stiiudigem Stehen wurde mit 190 ccni Alkohol ver- 
diinnt, der nus gliinzenden Nndeln bestehende Niederschlag abgesaugt 
und niit Alkohol gewaschen. Ausbeute 13 g oder 67 O i n l  der Theorie. 
Das Pr;iparat begann gegeu 155" zu sintern iind war bei 180O ge- 
schmolzen. 

Zur Aiialyse wurdc niehrmals aus heinem ErsigLthcr n~kryst;illisiert und 
bei 1000 unter 20 inn1 getrocltnct. 

02045 6 Sbst.: O.ri283 g CO1, 0.0846 g HzO. 
CIIH3201, (7C0.26). Ber. C 70.26, H 4.61. 

Gef. B 70.48, * 4.63. 
0.2862 fi Sbst. (4-1naI aus Essigester unikrystallisiert). Gessnitgeivicht 

tlei L6siing in Chloroform 4.3102 g. Dreliuog i t t i  1-tlm-Rohr bei 24" und 
Natrianilicht 2.200 nsch rechts. c e 4  = 1.462. Mithin [a]: = + 23.71". 

Zmei weitere Praparate gaben -+ 23.52'l und 24.03". 
Auch hier war der Schmelzpunkt trotz haufig wiederholten Um- 

krystallisierens nicht scharf. Schon gegen 155 begann scliwache 
Sinterung, aber erst bei 187O (korr.) schmolz die Substanz vdlig. 
Wir zweifeln uicbt daran, dafi das PrHparat im weseotlichen identisch 
war mit der bekannten Pentabenzoyl-glucose vom Schmp. 186-1ShO 
(korr,), die annahernd dasselbe Drehuugsvermogen besitzt. 

Schijnere Produkte gibt die C i n n a r n o y l i e r u n g  des Trauben- 
zuckers. Nnch Versuchen, die Hr.  R u d o l f  O e t k e ' r  auf uusere Ver- 
anlassuug aasgefiihrt hat,, liefert die CC-GI t icose nach obigem Yer- 
lahreu in  guter Ausbeute eine scliiin krystallisierende P e n  t a -  
c i n  nnnioyl-Verbindung Tom Echmp. 215-?2fi0 (korr.) und ["]I) un- 
geflhr + 136O (in Chloroformlosung). 

Unter tlenselben Bedingungen entsteht nus , 'j-(;lucose eine 
ebenfalls hiibsch krystallisierende, isomere Verbindung, die bei I91 
(liorr.) zurn diclien Sirup und 10" hoher zu einer Flussigkeit mit 
deutlicherii Ileniskus zusamrnenfliellt urid in Chloroformlosung [.ID 

Endlich kiinnen wir noch anfiihren, daB nach rorllufigen Yer- 
suchen der R o h r z  u c k e r  nacli deniselbeu Verfahreri i n  ein amorphes 
O k t n b e n z o y l d e r i v a t  ver\rnndelt wird, und dall er sich nuch init 
Zimtsiiure kuppeln IZBt. 

dchlielilich sagen wir IIrn.  Dr. B. H e l f e r i c h  fiir die wertvolle 
IIiIfe, die er t ins bei obigen Verstichen geleistet hat, besten Dank.  

- 4.G' hat. 




