364. Emil Fischer und Karl Freudenberg:

Uber das Tannin und die Synthese ahnlicher Stoffe. II.
[Aus dem Chemischen Tustitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1912.)

In der ersten Abbandlung!) haben wir gezeigt, dafl das Tannin
ein Derivat des Traubenzuckers ist und der synthetisch erhaltenen
Pentagalloyl-glucose in vieler Beziehung gleicht. Aus dem Mengen-
verbiltnis, in dem Glucose und Gallussiure bei der Hydrolyse ent-
stehen, haben wir ferser den Schluf} gezogen, dal der Hauptbestand-
teil des Tannins wahrscheinlich eine Verbindung von Glucose mit
5 Mol. Digallussiure sei. ‘Als bestes Mittel, diese Ansicht zu priifen,
erschien uns die Synthese.

Nach der Theorie sind 2 Digallussiuren mdglich, von denen bis-
her nur die para-Verbindung in reinem Zustand synthetisch erhalten
wurde ?), wihrend Nierenstein die krystallisierte mefa-Verbinduong
aus dem Carbathoxy-tannin erbalten haben will®).

Ihre ersterartige Kuppelung mit dem Traubenzucker wire nach
den beutigen Methoden wohl méglich, aber immerhin recht schwierig.

Viel einfacher gestaltet sich die Aufgabe fiir die vollstindig me-
thylierten Digallussiuren, da man bhier eine glatte Bildung des
Saurechlorids erwarten darf.

Von Herzig*) und seinen Mitarbeitern ist das vollstindig me-
thylierte Tannin entdeckt und als Methylo-tanpin beschrieben worden.
Er bat auch gezeigt, dall daraus bei der Hydrolyse Trimethyl-
gallussiure und die unsymmetrische 3.4-Dimethyl-gallussiure
entstehen. Es schien deshalb angezeigt, fiir die Synthese des Methylo-
tannins die unsymmetrische Pentamethyl-digallussiure von der
Formel:

H CO,H.
(CH;0): Cs H«.,.co.o.\/\ >H

CH;O OCIL

zuerst anzuwenden. Der ILster dieser Siure ist bereits von F.
Mauthoer?®) synthetisch erhalten worden. Kr war aber fiir unsere
Versuche nicht brauchbar, weil er sich nicht in Chlorid verwandeln
1aBt und voraussichtlich auch nur schwer zu Pentamethyl-digallus-
siure verseift werden kann. Wir haben deshalb die Siure selber in

1) B. 45, 915 [1912]. % B. 41, 2890 [1908] und A. 384, 242 [1911.
% B. 43, 628 ]1910]. 4) B. 38, 989 [1905] und M. 30, 543 [1909].
5) J. pr. [2] 85, 310 [1912].
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der gewohnlichen Weise durch Verkupplung von Trimethyl-galloyl-
cblorid mit 3.4-Dimethylither-gallussiure in alkalischer Losung
bereitet. Die unsymmetrische Pentamethyl-digallusédure lift sich
leicht in ihr gut krystallisierendes Chlorid verwandeln.

Dieses wurde genau in derselben Weise wie friiher das Tricarbo-
methoxy-galloylchlorid mit Glucose bei Gegenwart von Chinolin
gekuppelt.

Da uns Parallel-Versuche mit Benzoylchlorid und Zimtsaurechlorid
gelehrt hatten, daBl «- und B-Glucose bei dieser Reaktion verschiedene
stereoisomere Produkte liefern, so war es nétig, auch bei den Versuchen
mit Pentametbyl-digalloylchlorid die beiden Formen der Glucose an-
zuwenden. In beiden Fillen haben wir Produkte erbalten, die nach
der Entstehungsweise, nach den Resultaten der Elementaranalyse und
den sonstigen Eigenschaften Verbindungen von Glucose mit 5 Mol.
Pentamethyl-digallussiure sein konnen, deren amorphe Be-
schaffenheit aber die sichere Feststellung der Zusammensetzung sehr
erschwert,

Ferner haben wir durch die optische Priiffung der verschiedenen
Fraktionen, die sich aus Losungsmitteln erhalten lassen, feststellen
konnen, da} in beiden Fillen die Produkte Gemische, und wie wir
zufiigen kdénnen, wabrscheinlich Gemische von Stereoisomeren sind.

Die a-Glucose liefert zuniichst ein Praparat, dessen Drehungs-
vermbgen in Acetylentetrachlorid [e], etwa + 28°ist. Durch wieder-

holtes Umlosen aus heiBem Alkohol oder aus Aceton und Methylalkoho)
ging das Drehungsvermogen herab bis auf etwa [a], -+ 14°

Bei der 3-Glucose war das Drebungsvermégen des Priparates in
Acetylentetrachlorid urspriinglich [e],+ 19.5° und lief sich durch

wiederholtes Umlésen auf [a];,+ 8.7° erniedrigen.

Von besonderem Interesse ist nun der Vergleich mit dem Methylo-
tannin. Herzig fand fiir seine Priparate nach wiederholtem Um-
l6sen das Drehungsvermégen in Benzol [a],+ 9.6° bis 10.7°

~ Wir haben ein Tannin aus chioesischen Zackengallen (von der
Firma E. Schering) nach der Essigither-Methode (Methode 2) ge-
reinigt und durch Diazomethan ic Methylotannin verwandelt. Dieses

Praparat zeigte anfangs in Acetylentetrachlorid [a]%6+14° und nach
wiederholtem Umlésen [a]?,1+10.6°. In Benzol war die Drehung
etwas kleiner, d. h. fir das Endprodukt [uz]f)1 + 9°.

Offenbar ist also auch das Methylotannin kein ganz einbeitlicher
Korper, ebenso wenig, wie man das vom Tannin selbst, auch nach
sorglaltiger Reinigung, behaupten kano.
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Es ist nicht unwahrscheinlich, daB es sich auch hier um Gemische
von Derivaten der «- und 3-Glucose handelt. Aber selbstverstindlich
sind auch noch andere Moglichkeiten vorbanden, die bei unseren
synthetischen Methylprodukten zum Teil ausgeschlossen erscheinen.

Das Resultat unserer Untersuchung konnen wir dahin zusammen-
fagsen:

1. Das aus Pentamethyl-digalloylehlorid und Glucose entstehende
Priparat ist ein Gemisch, wahrscheinlich von 2 stereoisomeren Penta-
[pentamethyl-m-digulloyl]-glucosen, deren Mengenverhiltuis schwankt,
je nachdem man von der «- oder B-Glucose ausgeht.

2. Das Produkt zeigt so groBe Ahnlichkeit mit dem ebenfalls
als Gemisch zu betrachtenden Methylotannio, daB kein Grund vorliegt,
sie als wesentlich verschieden apzusehen. Andererseits aber laBt sich
auch kein endgiiltiger Beweis fiir die Identitit fithren.

3. Unsere Vermutung, dafl ein wesentlicher Bestand-
teil des Tannins Penta-digalloyl-glucose sei, ist durch die
neuen Beobachtungen noch wahrscheinlicher geworden.

Wir beabsichtigen, auf die gleiche Art die Pentamethyl-p-digallus-
siure, deren Ester ebenfalls schon von Mauthner dargestelllt wurde,
mit Glucose zu kuppeln, um den Einflull der Strukturisomerie aut
die Eigenschaften des Produkts kennen zu lernen.

Fiir die zuvor erwihnte Synthese wareu gr6f8ere Mengen von
Trimethyl- und unsymmetrischer Dimethyl-gallussiure nétig.
Erstere ist leicht zu bereiten nach dem Verfahren von Graebe 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 Gallussiure laBt sich in wilBrig-alkalischer Losung partiell
carbomethoxylieren. Verwendet man nur 1 Mol. Chlorkohlensiure-
methylester, so entsteht in erheblicher Menge die unsymmetrische
Monocarbomethoxy-gallusséure, die auch ohne besondereMiihe im
reinen Zustand isoliert wurde. Wird diese mit Diazomethan be-
haudelt, so bildet sich der Ester einer vollig methylierten Carbo-
methoxy-gallussiure, aus dem durch Verseifung leicht die reine
unsymmetrische 3.4-Dimethylither-gallussdure erhalten wird.

LiaBt wan 2 Mol. Chlorkohlensidure-methylester auf Gallussiure
einwirken, so resultiert als Hauptprodukt die schon bekannte sym-
metrische 3.5-Carbomethoxy-gallusséure, und diese Darstellungs-
weise ist bequemer, als die friiher beschriebene partielle Verseifung
der Tricarbomethoxy-gallussiure.

1) A, 340, 219 [1905).
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Aus den Beobachtungen geht hervor, dal die Acylierung der
Gallussiure zuerst nicht in der pare-, sonderp in der meta-Stellung,
wenn auch nicht ausschlieBlich, so doch iiberwiegend stattfindet.

Wir glauben deshalb, dal} auch die Synthese der unsymmetrischen
Digallussiure durch Kupplung von Tricarbomethoxy-galloylchlorid und
Gallussiure gelingen wird. Bei einem vorliufigen Versuch haben wir
zwar das Hauptprodukt noch nicht im reinen Zustand isoliert, dafiir
aber ein Nebenprodukt, das in Wasser schwer ldslich ist und leicht
krystallisiert, gewonnen. Nach den Apalysen und der Aciditit ist es
eine Trigallussiiure und, wie wir vermuten, die symmetrische 3.5-
Bisgalloyl-gallussiiure.

fo der ersten Mitteilung haben wir die Chebulinsiure be-
sprochen, die nach unserer Beobachtung ebenfalls Traubenzucker ent-
hilt, und dazu bemerkt, dall sie der einzige krystallisierte Gerbstoff
der Tanninklasse sei.

Wir glaubten damals, da das Hamameli-Tannin, welches auch
schén krystallisiert, nicht hierher gehire, denn F. Griittner?), der
den Gerbstoff auf Veranlassung des Pharmakologen R. Bohm in
Leipzig genau untersuchte, kononte bei der Hydrolyse keinen Zucker
finden. Der Giite des Hrn. B6hm verdanken wir eine reichliche
Menge des krystallisierten Stoffes, und die Hydrolyse mit verdiinnter
Schwelelsiijire hat uns eine erhebliche (Juantitiit eines Zuckers geliefert.
Dieser ist allerdings keine Glucose. Insofern hat Griittner Recht.
Er drebt nach links und ist gegen heifle Mineralsiuren viel empfind-
licher als der Traubenzucker und die anderen Aldohexosen. Es be-
darf einer groBeren Untersuchung, um seine Konstitution festzustellen.
Wir werden deshalb erst spiiter genauere Angaben dariiber machen.

Dasselbe gilt von unseren weiteren Versuchen, hochmolekulare
Substanzen aus Zuckern, (ilucosiden oder mehrwertigen Alkoholen
durch esterartige Kuppelung mit kohlenstoffreichen Sduren zu bereiten.
Wir wollen bhier nur bemerken, dafl die Kombination des Chlorids
der Tribenzoyl-gallussiure mit Glucose und Mannit keine be-
sonderen Schwierigkeiten bietet, und dafl die Produkte wahrscheinlich
schon ein Molekulargewicht von nahezu 3000 besitzen.

Unsere erste Mitteilung tiber das Tannin bat verschiedene andere
Publikationen zur Folge gehabt, die z. T. in Widerspruch mit unseren
Resultaten stehen. So haben die HHrn. R. J. Manning und M. Nie-
renstein?) angegeben, daB das Tannin der Firma Schering bei der
Hydrolyse mit Alkali keinen Zucker geliefert habe, und sie folgern
daraus, dafl man »nicht von jeweiligen Zuckerbefunden auf den allge-

1) Ar. 236, 278 [1898]. %) B. 45, 1546 [1912].
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meinen Glucosid-Charakter des Taonins schlicBlen« diirfe. Sie fiibrer
als Stiitze dieser Ansicht noch die Erfahrungen von Herzig und
Renner an, die bei der Hydrolyse des Metbylotannins keinen Zucker
gefunden haben sollen. Das Irrtiimliche ibrer SchluBfolgerung ist be-
reits von Feist') und Herzig?) betont worden, die mit vollem Recht
daraut hinweisen, dall man bei der Hydrolyse mit Alkali nicht die
Bildung von Traubenzucker erwarten darf. Ebenso verfeblt ist der
Ilinweis der HHro. Manning und Nierenstein auf eine frihere
Publikation von R.J. Manning, der einen Pentaithylester des Penta-
galloyl-glykosids aus Tannin bereitet haben will. Wir haben diese
Arbeit von Manning, die uns wohl bekannt war, nicht erwihnt,
weil wir die Beobacbtung fiir falsch halten muflten und somit auch
den darauf gegriindeten Spekulationen keinen Wert beilegen kounnten.

Inzwischen haben sich die HHro. Manning und Niereunstein
selbst davon iiberzeugt, dal} bei der Veresterung des Tannins Gallus-
sdure-athylester entsteht.

Yerner ist in einer Arbeit von H. C. Biddle und W. P. Kelley?)
noch ausfiihrlich der Beweis fiir die Unrichtigkeit der Beoubachtungen
von Manning geliefert worden.

Mehr Beachtung verdient eine Publikation von K. Feist iiber das
Tannin*). Hr. Feist hat das Verdienst, zuerst eine krystallisierte
Verbindung von Gallussiure und Glucose aus tiirkischen
Galldapfeln isoliert zu haben, die er Gluco-gallussiure nannte. Er ver-
mutet, dall sie ein richtiges Glucosid oder dessen Lacton sei®). Dieser
Korper ist aber verschieden von dem Hauptbestandteil des Tannins,
welchen wir fiir unsere Versuche benutzt baben. Insbesondere muf
er, wofern sein Name richtig gewihlt ist, bei dem zweiten von uns
meist angewandten Reiniguogsverfahren, wo das Tannin aus schwach
alkalischer Losung durch Essigiither extrahiert wird, génelich entfernt
werden. Auch bei der Reinigung des Tannins iiber das Kaliumsalz
ist, wenn die Fillung wiederholt wird, die Entfernung der Gluco-
gallussiure sehr wahrscheinlich.

Die von Hro. Feist angedeutete Moglichkeit, dal unsere Resul-
tate wegen der Anwesenheit von Gluco-gallussiure in unseren Prapa-
raten an Beweiskralt verloren, konnen wir deshalb nicht anerkennen.

Hr. Feist hat ferner die Ansicht geiuBlert, daB Tanpin aus tir-
kischen Gallipfeln eine Kombination von Gluco-gallussiure mit zwet
esterartig gebundenen Molekiilen Gallussiure sei. Fiir die von uns

1) B. 45, 1494 [1912]. ?) B. 45, 1986 [1912).
3 Am. 34, 918 [1912). %) B. 45, 1493 [1912).
5) C. 1908, II, 1352; Ch. Z. 32, 918 [1908].
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untersuchten Tannine des Handels ist diese Meinung wobl schon durch
die Tatsacheu iiberbolt; denn wir fanden hier die Menge der Gallus-
siiure viel grofler. AuBlerdem scheinen uns die syntbetischen Erfah-
rungen dafiir zu sprechen, dal in dem Tannin keine wabre Glucosid-
gruppe, sondern nur ersterartige Binduvgen zwischen der Glucose
und der Gallussiure bezw. Digallussiure vorhanden sind.

Wir wollen iibrigens gesteben, daB wir sehr gern die Gluco-gallus-
siure mit unserer synthetischen Pentagalloyl-glucose verglichen hitten.
Aber die vor 4 Jahren von Hrn. Feist gemachte Publikation ist so
knapp gehalten, da es miihsam ist, das von ihm beschriebene Pri-
parat darzustellen. Wir mochten deshalb an Hrn. Feist die Bitte
richten, durch ausfiihrlichere Beschreibung seiner Versuche den Fach-
genossen die Benutzung seiner Resultate zu erleichtern.

Endlich bhat noch Hr. Herzig in jiingster Zeit weitere Angaben
iber Methylo-tannin®) gemacht. Wir begrilen sie mit Freude,
picht allein, weil die Resultate mit unseren Beobachtungen in Einklang
stehen, sondern auch weil wir davon eine Férderung unserer eigenen
Untersuchung erfahren haben.

Die in unserer ersten Mitteilung beschriebenen Versuche waren
mit verschiedenen Sorten von kiuflichem Tannin ausgefihrt. Uber
die Herkunft der fiir-ibre Darstellung benutzten Gallen konnten wir
keine Auskunit geben, da in den Fabriken meist Gemische verschie-
dener Gallen verarbeitet werden.

Dem freundlichen Entgégenkommen der Chemischen Fabrik auf
Aktien (vorm. I, Schering) in Berlin verdanken wir jetzt verschie-
dene Sorten von Tannin, die in ihrem Laboratorium eigens aus ganz
einheitlichem Material dargestellt wurden.

Wir haben zunichst einTannin aus China-Gallipfeln(Zacken)
nach der Essigither-Methode gereinigt. Das mit 70°/, Ausbeute erhal-
tene Priiparat zeigte in einprozentiger wiBriger Losung [«]2 + 730 (£29)

und die gleiche Aciditit, wie die friiher beschriebenen gereinigten
Taonine. Auch das daraus gewonnene Methylotannin entsprach im
wesentlichen den Angaben von Herzig, der Handelsware benutzte.

Neue Darstellung der 3.5-Dicarbomethoxy-gallusséure.

10 g wasserhaltige Gallussiure werden im Wasserstoffstrom in
75 ccm Aceton und 88 cem n-Natronlauge geldst. Dazu bringt man
bei 0° die Losung von 3.4 g Chlorkohlensiure-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.
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voch einmal. Das Chlorid wird momentan verbraucht, und die homo-
gene Lisung reagiert neutral. Sie wird mit 5.3 ccm 5-n. Schwefel-
siiure versetzt und unter stark vermindertem Druck bei 20—30° auf
etwa 100 ccm eingeengt.

Das ausgeschiedene Ol krystallisiert nach einigen Stunden voll-
stindig. Ausbeute 10.3 g Zur Entfernung der Tricarbomethoxy-
gallussiiure wird die fein gepulverte Masse mit 20 ccm Benzol auf-
gekocht, etwas abgekihlt, mit dem gleichen Volumen kaltem Beunzol
verdiinnt und abgesaugt. Der Riickstand (7 g) wird in 14 cem Me-
thylalkohol gel6st, die Fliissigkeit durch Zentrifugieren geklirt und
mit 40 ccm Wasser versetzt. Bei langsamem Abkiihlen auf 0° erhilt
man nach éiniger Zeit gestreckte Spiefe und Prismen vom Zersetzungs-
punkt 133° (korr.). Die Ausbeute an diesem schon recht reinen Pro-
dukt betrug 5.55 g oder 36°%, der Theorie.

Zur Apalyse wurde in der 1'/;-fachen Gewichtsmenge Aceton
kalt gel6st, mit 10 Tln. Wasser versetzt und die ausgeschiedenen
Krystalle nochmals auf die gleiche Weise umkrystallisiert; dadurch
erhielten wir die Siure in schénen Prismen bis zu mehkreren Milli-
metern Linge.

0.1585 g Sbst. (bei 100° und 15 mm Druck 1 Stunde getrocknet):
0.2691 g CO,, 0.0510 g H.0.

Ci1iH100s (256.08). Ber. C 46.14, H 3.52.
Gef. » 16.30, » 3.60.

Dieses Priparat ist noch etwas reiver als die friiher beschrie-
benen?), denn es gibt in kalt bereiteter, alkoholisch-wiBriger Losung
mit Eisenchlorid keine Griinfirbung mehr, soudern nur eine schwache
Braunfirbung. Awuch der Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt war etwa
7° hoher; wir fander iho bei raschem Erhitzen bei 186—187¢ (korr.)
unter Gasentwicklung. Lio Gemisch des alten, bei 180° schmelzenden
uod des neuen Priparats schmolz bei 182°. Kndlich haben wir poch
das neue Priiparat nach der Vorschrift von E. Fischer und O. Pfeffer?)
in 4-Monomethylather-gallussdure iibergeliihrt. 1.4 g Siure
gaben 1.48 g des Methylesters der 3.4.5-Trioxybenzol-4-methyl-
ither-3.0-dicarbomethoxy-1-carbonsiiure, der nach dem Um-
krystallisieren aus Ligroin bei 70° also 39 héher als das Praparat
von I'ischer und Pfefler schmolz. Die daraus gewonnene 4-Mono-
methylather-gallussiure gab mit Eisenchlorid eine rein braune Farbung.
Sie schmolz in Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen bei 240°
(korr. 245") ohne Gasentwicklung?®) zur braunen I'lissigkeit, erstarrte

1) B. 41, 2885 [1908]; A. 384, 240 [1911]. %) AL 889, 211 (1912].
% In der Abhandlung von Fischer und Plefier ist dureh ein-Versehen
Gasentwicklung angegeben.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV, 176
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beim Erkalten krystallinisch und schmolz dann wieder bei derselben
Temperatur. Trotzdem kann man den Schmelzpunkt nicht als ganz
scharf ansehen, denn schon von 225° an macht sich eine schwache
Sinterung bemerkbar.

3-Monocarbomethoxy-gallussdure.

200 g krystallwasserhaltige Gallussdure werden in einer Woulff-
schen Flasche, durch die ein Wasserstoffstrom geht, mit 400 ccm
Aceton ibergossen und durch Zusatz von 532 ccm 4-n. Natronlauge
(2 Mol) véllig in Losung gebracht, wobei sich die Fliissigkeit in
2 Schichten tremnt. Nachdem jetzt auf —3° abgekiihlt ist, lit man
unter Schiitteln eine Losung von 82 cem Chlorkohlensiuremethylester
(100 g) in 150 ccm Aceton rasch zuflieBen. Dabei entsteht eine
homogene Flissigkeit, die Temperatur steigt auf etwa 20° und die
Reaktion wird schwach sauer. Man ligt 5 ccm Salzsiure vom spez.
Gew. 1.19 zu und verdampft unter vermindertem Druck aus einem
Bade, dessen Temperatur 30—40° betriigt, auf 700 ccm, um den
grofleren Teil des Acetons zu entfernen. Jetzt versetzt man mit
80 cem Salzsiure (spez. Gew. 1.19), um alle Natriumsalze zu zer-
legen, und iiberlaBt die Fliissigkeit 18 Stunden bei 0° der Krystalli-
sation. Die schari abgesaugte, fast farblose Masse enthilt noch un-
verinderte Gallussiure und hiher carbomethoxylierte Produkte.

Um erstere zu entfernen, schiittelt man das noch feuchte Rohprodukt
mit 1Y/, 1 Wasser 2 Stunden bei etwa 25° auf der Maschine, saugt ab und
wiederholt diesen Prozel nochmals. Die schart abgesaugten feinen Nadeln
fairben jetzt eine verdinnte alkoholische Eisenchloridlosung olivgriin, Aus-
beute an lufttrockner Substanz etwa 120g. Um die héher carbomethoxy-
lierten Korper zu entfernen, bhaben wir in 600 cemm Aceton unter Zusatz
einiger Kubikzentimeter Wasser heill gelost und in 11 Chloroform einge-
gossen, wobei sofort Krystallisation stattfand.

Nach 4-stiindigem Stehen bei 0° wurden die feinen Nadeln ab-
gesaugt und mit Chloroform gewaschen (76 g). Die unter vermin-
dertem Druck auf das balbe Volum eingeengte Mutterlauge gab bei
2-tiigigem Stehen im Eisschrank eine zweite Krystallisation voa 11 g.
Die (esamtausbeute von 87 g entspricht 36°%, der Theorie.

Dieses Produkt schmilzt gegen 204° (korr. 207°) unter starker
Gasentwicklung und ist fiir die weitere Verarbeitung rein genug.

Zur Analyse haben wir nochmals in folgender Weise umkrystallisiert:
10 g wurden mit 20 ccm Methylalkohol tibergossen, durch Zusatz von 30 cem
kochendem Wasser in Losung gebracht und sofort mit 70 ccm kaltem Wasser
vermischt. Die ausgeschiedenen feinen Nidelchen, welche unter dem Mikro-
skop als diinne Prismen erscheinen, wurden ecrst im Vakuumexsiceator und
dann 1 Stunde bei 100° und 15 mm Druck getrocknet.



0.1498 g Sbst.: 0.2603 g COq, 0.0506 g H.O.
CoHgO7 (228.06). Ber. C 47.36, H 3.54.
Get. » 4739, » 3.78.

Die analysierte Substanz schmolz gegen 206° (korr. 209°) unter
starker Gasentwicklung, also erheblich niedriger als die Gallussiure.
Sie ist in Wasser weniger 18slich als diese. Nach einer approxi-
mativen Bestimmung verlangt sie ungefahr 7—8 Teile Lochendes
Wasser und ungefabr 200 Teile Wasser von 20°, wihrend bei Gallus-
siure ungefihr 80 Teile von 20° nétig sind. Ein weiterer Unter-
schied zeigt sich in der Firbung durch Eisenchlorid in verdiinnter al-
koholischer Lésung. Die Carbomethoxyverbindung gibt dabei &hnlich
der Protocatechusiiure eine schion griine, nur etwas ins Blaue spielende
Farbe, wilhrend Gallussiure eine stark blaue Farbung zeigt. Gegen
wiflriges Cyankalium verhilt sich die Saure fihnlich wie Gallussiure.

3.4.5-Trioxybenzol-3.4-dimethyldther-1-carbonsiure

(m,p-Dimethylither der Gallussiiure).

Man lost 10 g 3-Monocarbomethoxy-gallussiure in 30 ccm heiflem
Methylalkohol, verdiinnt mit etwa dem gleichen Volumen Ather, kiihlt
auf 0% ab und leitet Diazomethan ein, das aus etwa 33 cem Nitroso-
methylurethaplésung von Kahlbaum bereitet wird. Die Fliassigkeit
muf zum SchluB noch deutlich gelb gefarbt sein. Nach einstiindigem
Stehen bei 0° wird sie zum Sirup eingedampft. Dieser besteht wohl
zum allergrofiten Teil aus dem Methylester der Ca;bomethoxy-dime-
thyl-gallussdure. Da er nicht krystallisierte, so haben wir ihn direkt
in 15 ccm Alkohol gelést und langsam mit 100 ccm heiler 2-n. Na-
tronlauge versetzt. Dabei entsteht eine klare, schwach rotbraune
Losung, die '/s Stunde auf 100° erhitzt wird. Ubersittigt man jetzt
mit starker Salzsiure, so beginnt sofort die Krystallisation von fast
farblosen Nadeln, die nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte abge-
saugt, mit kaltem Wasser gewascheu und bei 100° getrocknet wer-
den. Ausbeute etwa 8 g. Sie wurden zuniichst im Soxhlet- Apparat
mit etwa 150 cem Chloroform, worin sie recht schwer loslich ist, extra-
hiert. Im unteren Kolben scheidet sie sich direkt in Nidelchen ab,
die schon fast den richtigen Schmelzpunkt haben. Da es uns fiir die
spateren Operationen auf ein mdglichst reines Material ankam, so
baben wir noch weiter erst aus 10 Volumteilen heilem Essigither
und dann nochmals aus 20 Tin. kochendem Wasser unter Zusatz von
wenig Tierkohle umkrystallisiert.

0.1500 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.3000 g CO., 0.0667 g H20.

CyHy00; (198.08). Ber. C 54.50, H 5.09.
Gef. » 34.535, » 4.98.
176 *
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Das Priparat schmolz bei 192—193° (korr. 194—195°%, nach-
dem aber schon von 180° (korr. 182° apn eine schwache Sinterung
zu beobachten war. Herzig und Pollak fanden den Schmelzpunkt
189—192¢% 1o der Hoffnung, einen ganz konstanten Schmelzpunkt
zu erhalten, haben wir die Sdure durch Kochen der wiilrigen Losung
mit Cadmiumcarbonat in das Cadmiumsalz verwandelt und dieses
zweimal aus heiflem Wasser umkrystallisiert, wobei es glanzende,
viereckige Blittchen bildet. Die aus dem Salz zuriickgewonnene
Sidure fing dann gegen 185° (korr. 187°% an zu sintern und schmolz
bei 192'/;—19413° (korr. 195—196%) zu einer klaren Fliissigkeit.

Eine #huliche Unsicherheit im Schmelzpunkt zeigt sich tbrigens
auch bei anderen Methylderivaten der Gallussiure, z. B. der Syringa-
siure, die nach unserer Beobachtung von 195° (korr. 198%) an sin-
tert und bei 204—205° (korr. 207—208°) schmilzt. Eine Mischprobe

unserer Siure mit Syringasiiure zeigte {ibrigens eine starke Schmelz-
punktsdepression.

Peotamethyl-m-digallussiure.

Die fiir die Synthese nétige Trimethyl-gallussiure haben wir,
uach der Vorschrilt von Graebe und Martz?) dargestellt und eine Aus-
beute von 86 %, der Theorie erhalten. Die etwas spiiter angegebene
Modifikation der Methode von W. II. Perkin und C. Weizmann?)
scheint uns keinen Vorzug zu haben. Das Chlorid der Siure wurde
nach Perkin und Weizmaon dargestellt, nach der Destillation by-
draulisch abgeprefit und zur volligen Reinigung aus der gleichen Ge-
wichtsmenge warmem Tetrachlorkohlenstoff unter Anwendung einer
Kiltemischung umkrystallisiert und abermals gepreBt. Das ganz farb-
lose, schon krystallisierte Priiparat schruolz bei 80° also ein webig
hoher wie die Entdecker angeben (73°).

I'tir die Kupplung wurden 10 g (1 Mol.) 3.4-Dimethyliither-
gallussiiure, deren Reinbeit durch die Analyse kontrolliert war, in
53.4 cem 2-n. Natronlauge (2.1 Mol.) und 30 cemn Aceton gelést, dann
auf — 10° abgekiihlt und eive Lissung von 13 g Trimethyl-galloyl-
chlorid (1.1 Mol.) in 50 cem Aceton zugefiigt. Die Reaktion geht
sofort von statten. Nach 5 Minuten verdiinnt man mit dem gleichen
Volumen Wasser, wobei schon eine geringe Mepge eines krystalli-
sierten Korpers ausfillt. Verjagt man nun das Aceton unter geringem
Druck bei gewohnlicher Temperatur, so vermehren sich die Krystalle.
Sie werden schlieBlich abfiltriert. lhre Menge schwankte bei ver-
schiedenen Versuchen zwischer 0.9 und 1.6 g Schmp. 159—160°,

) AL 340, 219 [1905). 2 Soc. 89, 1655 [1906].



Sie wurden nicht viiher untersucht, vielleicht sind sie das Anhydrid
der Trimetbylgallussdure. Das ganz schwach alkalische oder neutrale
Filtrat wird mit 500 cem Wasser verdiinot und langsam unter Um-
rithren in 1100 cem "/10-Salzsdure bei gewdhnlicher Temperatur einge-
gossen. Hierbei fillt das in Wasser unlosliche Kupplungsprodukt als
volumindser Niederschlag aus, der aus fullerst feinen Nidelchen besteht.
Ausbeute 18 g oder 91 % der Theorie, berechnet auf die Dimethyl-
gallussiure. Zur Reinigung wird aus Essigiather am besten im
Soxhlet- Apparat umgeldst. Bei rascher Krystallisation entstehen
mikroskopische, glitzernde Wiirfel oder Tifelchen. Beim langsamen
Erkalten einer nicht zu konzentrierten Losung erhélt man glas-
glinzende Platten, die mehrere Millimeter dick und meistens ver-
wachsen sind.

0.1529-g Sbst. (bei 100° und 15 mm getr.): 0.3260 g COs, 0.0725 g Hy0.
— 0.1500 g Shst. (bei 100° und 15 mm getr.): 0.3209 g CO,, 0.0701 g H:0.

CioHay Oy (392.16). Ber. C 38.14, H 514
Gef. » 58.15, 58.35, » 531, 5.3,

Die Siure schmilzt bei 192-—193° (korr. 194—1959% zu einer
farblosen Flussigkeit. Sie ist in Wasser fast unloslich und auch in
Ligroin #uBerst schwer loslich. Leicht wird sie von kaltem Pyridin,
von heillem KLisessig und kochendem Chloroform, schwerer von
heiBem Essigiither, Alkohol und Benzol aufgenommen. Von Alkalien,
Alkalibicarbonat und Ammoniak wird sie in der Kiilte rasch gelost.

Pentamethyl-m-digalloylchlorid,
(CH;0); Cs H,.C0O.0.Cs H;(CH; 0),.CO.CL

Vermischt man 25 g reine Pentamethyl-digallussiure mit 16 g
frischem Phosphorpentachlorid in einem Fraktionier-Kolbchen und fiigt
einige Kubikzentimeter trockenes Chloroform zu, so tritt bald Reaktion
ein. Durch Erwirmen auf dem Wasserbade geht die Siure vollig in
Losung, withrend etwas Phosphorpentacblorid unverbraucht Dbleibt.
Man verdampfit das Phosphoroxychlorid unter geringem Druck schlief3-
lich aus eipem Bade von 80° und lost das zuriickbleibende Ol in
20 cem  heiBem, trockuem Kohlenstofttetrachlorid. Die durch (ilas-
wolle vom unverbrauchten Phosphorpentachlorid abfiltrierte Lisung
scheidet beim Abkiihlen in einer Kiltemischung einen dicken Brei
mikroskopischer Tifelchen aus. Sie werden rasch abgesaugt, mit
einem Gemisch gleicher Volumen Kohlenstofitetrachlorid und Ligroin
gewaschen und im Vakuumexsiccator iber Phospborpentoxyd und
Paraffin getrocknet. Ausbeute 17 g; die Verarbeitung der Mutterlauge
gab noch 2 g.



Zur Apalyse wurde nochmals aus Kollenstolitetrachlorid umkrystallisiert.

0.1627 g Sbst. (bei 78° und 15 mm getr.): 0.3297 g CO,, 0.0660 g Hy0.
— 0.3901 g Sbst. (bei 78° und 15 mm geir.): 0.1415 g AgCL

CisHig 05 Cl (410.61). Ber. C 35.53, H 4.66, Cl S.64.
Gef. » 5527, » 4.54, » 8.94.

Das Chlorid sintert etwas iiber 100° und schmilzt bei 109—110°
(korr. 110—1119) zur klaren Fliissigkeit.

Lést man 1 g des Chlorids in 15 ccm warmem, trocknem Methyl-
alkohol, so scheidet sich beim Krkalten sofort der Methylester der
Pentamethyl-digallussiure in farblosen, mikroskopischen Prismen,
die meist sternformig verwachsen sind, ab.

Zur Analyse wurde nochmals aus warmem Methylalkobol umkrystallisiert.
wobei meist rosettenférmig verwachsene SpieBe cntstanden.

0.1201 g Sbst.: 0.2607 g CO,, 0.0570 g H,O

Cao 1205 (406.18). Ber. C 59.09, H 5.46.
Gef. » 59.20, » 5.31.

Schmp. 128—129° (korr. 129—130°), wihrend F. Mauthoer')
127—128° fand. Da anch sonst die Eigenschaften unseres Priparats
wit den Angaben von Mauthner iibereinstimmen, so zweifeln wir nicht
an der Identitit.

Verbindung der«-Glucose mitPentamethyl-m-digallussiure.
(Penta-[pentamethyl-m-digalloyl]-glucose?)

5 g analysenreines Pentamethyl-digalloylehlorid (6 Mol.)
und 0.37 g fein zerriehene, gebeutelte und scharf getrocknete ¢- Glucose
(1 Mol.) wurden iibergossen mit S ccm Chloroform, das erst mit Ka-
liumcarbonat getrocknet und dann noch Jitber Phosphorpentoxyd
destillliert war. Das Chlorid ging sofort in Lésung. Wir figten dann
1.6 g Chinolin (6 Mol.) zu, das durch Bariumoxyd bei 100° getrocknet
und unter vermindertem Druck destilliert war. Der Zucker reagierte
wegen seiner geringen Lislichkeit nur langsam, deshalb wurde sofort
auf der Maschine Lei 22--25° geschiittelt. Nach 7 Stunden war der
Zucker erst teilweise, nach 19 Stunden aber villig geldst, und die
anfangs farblose Fliissigkeit bhatte eine schwache Gelbfarbung an-
genommen. Zur Vervollstaindigung der Reaktion wurde sie noch
48 Stunden bei derselben Temperatur aufbewabrt. Dann bhaben
wir mit trocknem Methylalkohol bis zur bleibenden Triibung ver-
diinnt, das Gemisch in 700 cem  kiuflichen Methylalkohol unter Um-
riibren eingegossen, den farblosen flockigen Niederschlag abgesaugt
und mit Methylalkohol gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum-

1y J. pr. [2] 85, 310 [1912].
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exsiccator betrug die Ausbeute 3.6 g oder 83°, der Theorie, berechnet
aul den angewandten Zucker.

Zur Analyse wurde 1 g des Priparats 2-mal aus je 200 ccm heillem
Methylalkohol durch Abkiihlen auf Zimmertemperatur umgeldst, wobei die
Menge auf 0.5 g zuriickging, und schlieBlich bei 100° und 15 mm Druck iber.
Phosphorpentoxyd getrocknet (Analyse I).

Zur Analyse IT diente das weiter gereinigte Priiparat von [a]%1=]4.3°
(in Acetylentetrachlorid).

I. 0.1754 g Shst.: 0.3779 g CO,, 0.0763 g Hy0. — IL 0.1691 g Sbst.:
0.3658 g COs, 0.0754 g H,0.

Penta-[pentamethyl-digalloyl]-glucose, C101H 03046 (2050.82). Ber. C59.10, H 5.01.
Tetra-[pentamethyl-digalloyl]-glucose, Cgy Hes O3z (1676.68). » » 58.89, » 5.05.
Gel. 1. »58.76, » 4.87.
> 1. »59.00, » 499,

Die fiir Kohlenstoff gefundenen Zahlen liegen in der Mitte zwischen den
Werten, die fiir Pentaacyl- und Tetrascyl-glucose berechnet sind. Der Unter-
schied zwischen ihnen ist iibrigens so gering, dall die Analyse unméglich eine
Entscheidung geben kann. Wenn wir trotzdem die Pentaacylformel fir die
wahrscheinlichere halten, so geschieht es mit Ricksicht auf die Erfahrungen,
die bei der Benzoylierung und der Cinnamoylierung unter den gleichen Be-
dingungen gemacht wurden, denn hier entstehen krystallinische Substanzen,
die nach der Analyse zweilellos 5 Acyle enthalten.

Das Praparat war leicht Ioslich in Chloroform, Aceton, Acetylen-
tetrachlorid, Benzol und Pyridin, dagegen sebr schwer in kaltem Al-
kohol, Methylalkohol und Ather, so gut wie unldslich in Wasser.
Der Schmelzpunkt war unkonstant, entsprechend der amorphen Natur.
Das Sintern begann bei 125° und gegen 135° bildeten sich klare
Trépichen, die erst bei weiterem Erhitzen zusammenflossen.

MaBgebender fir die Beurteilung des Priiparats ist die optische
Untersuchung. Sie zeigt unzweifelbait, dafl es sich um ein Gemisch
wahrscheinlich von Stereoisomeren handelt. Fiir das analysierte Pri-

parat I war in 3-prozentiger Benzolldsung [a]?)' = + 15.1% und das

aus den Mutterlaugen isolierte Produkt zeigte in Benzol [04],2)3 = 4-28.1°,
wiithrend das urspriingliche Praparat, aus dem die Apalysensubstanz
durch Umliosen bereitet wurde, in Benzol [aﬁ; = <+ 21.7° hatte. Zum
Vergleich fiibren wir an, daB Herzig fir Methylotannin in 2-pro-
zentiger Benzollosung [a]), =9.6° bis 10.7° fand.

Wir haben noch einen zweiten Versuch angestellt, durch syste-
matische Umlosung das Robprodukt in seine Bestandteile zu zerlegen,
und die einzelnen Fraktionen optisch untersucht in einer Losung von
Acetylentetrachlorid, das wegen seiner geringen Fliichtigkeit fiir Mikro-
polarisation bequemer ist als Benzol. 3 g Robprodukt wurden in
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8 cem kaltem Aceton gelddt, von einem geringen krystallinischen Riick-
stand abliltriert; mit Methylalkobol bis zur bleibendeu Tritbung ver-
diiunt und daon unter Umrithren in 200 ccm Methylalkobol einge-
gossen. Der hierbei entstehende Niederschlag wurde nach einigem
Stehen in Kiltemischung abgesaugt und noch 2-mal derselben Be-
bandlung unterworfen. Ausbeute 2.5 g, [«]:E;l = + 28.89(6 proz. Lisung
in Acetylentetrachlorid).

Nachdem die Umldsung noch 3-mal in derselben Weise wieder-
helt war, wobei aber der Methylalkohol auf Zimmertemperatur ge-
halten wurde, betrug die Ausbeute 1.96 g und [M]i;s =+ 23.8° (6-proz.
Acetylentetrachloridlosung). Jetzt wurde noch 3-mal aus je 100 cem
uvd schlieBlich noch 3-mal aus je 200 cem heiBem Athylalkohol um-
gelist, wobei die Menge auf 1.2 g zuriickging; dann war [u]'f)") ==+ 18.1°
(5.8-proz. Losung in Acetylentetrachlorid).

Nach 3-maliger Wiederholung des Prozesses mit je 200 cem Al-
kohol wurde erhalten: 1 g Substanz von [a]?)l: + 14.3° (5.9-proz.
Losung in Acetylentetrachlorid).

Wie grofl der LinfluB der Losungsmittel ist, zeigen die folgenden
Bestimmungen, fiir die das gleiche Priparat diente:

[tt]?=+ 19.530 (10.5-proz. Lésung in Pyridin),

[} = + 5.6° (8.5-proz. Lésung in Benzol).

Verbinduug der f-Glucose mit Pentamethyl-m-di-
gallussédure.

Die #-Glucose wurde nach der Vorschrift von Behrend ) her-
gestellt und nach dem Verreiben und Beuteln im Vakuumexsiccator
iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt, bLis der Geruch nach Pyridin
verschwunden war. Bei der Kupplung mit dem Pentamethyl-
digalloylchlorid, die gerade so wie bei der a-Glucose geschal,
war der Zucker schon pach 7 Stunden gelést. Die Fliissigkeit blieb
noch 2 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen, wurde dann bis
zur beginnenden Triibung mit Methylalkohol verdiinnt und in 400 cem
Methylalkohol eingegossen. Den flockigen amorphen Niederschlag
haben wir abgesaugt und in 10 cem kaltem Aceton gelist. Hierbet
blieb ein krystallisierter Riickstand (0.5 g), der nicht niher untersucht
wurde, von dem wir aber vermuten, dall er das Anhydrid der Penta-
wethyl-digallusséiure, entstanden durch Spuren von Wasser, ist.

1) A. 353, 107 (1907).



Die Acetonlésung wurde dann in 300 cem Methylalkohol ein-
gegossen. Ausbeute 2.75 g oder 65°, der Theorie, berechnet anf den
Zucker. [“]2D5=+ 19.5° (6-proz. Lésung in Acetylentetrachlorid).

Das Produkt wurde 2-mal aus je 400 ccm beiBem Methylalkohol
durch Abkiihlen auf Zimmertemperatur umgelost, dann in 3 ccm
Aceton heifl geldst, mit einigen Kubikzentimetern heilem Methyl-
alkohol bis zur beginoenden Tribung versetzt, in 230 ccm heillen
Methylalkohol eingegossen und vach Erkalten auf gewdhnliche Tem-
peratur abgesaugt. Dieser Prozel wurde noch einmal wiederholt.
Es resultierten 1.25 g einer Substanz von iholichen Loslichkeitsver-
hiltnissen wie bei dem Derivat der «-Glucose. Zur Analyse wurde
2 Stunden bei 107° und 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

0.1492 ¢ Shst.: 0.3247 g COa, 0.0676 g H,0.

Cior Hioz Ous (2050.82). Ber. C 59.10, H 5.01.°
Gef. » 59.35, » 5.07.
Beim Erhitzen verhiilt sich die Substanz wie die «-Verbindung.
[u]‘f;=+ 10.4° (5.9-proz. Losung iu Acetylentetrachlorid).

Durch erneutes 2-maliges Umlosen nach der gleichen Methode
ging das Gewicht auf 0.85 g und [0!],2)l auf + 8.7° (5.9-proz. Losung
in Acetylentetrachlorid) zuriick. 1o Pyridin zeigte dieses Priparat
[a]??=+10.3° (8-proz. Losung). Voraussichtlich wird der letzte
Wert durch hiufig wiederholtes Umlosen sich noch mehr erniedrigen.

Methylo-taunio.

Zum Vergleich mit unseren syothetischen Produkten haben wir
es nach dem Verfahren von Herzig aus dem in der Einleitung er-
wihuten Tannio der Firma Schering (aus chinesischen Zackengallen)
nach der Reinigung durch die Essigither-Methode (Methode 2) dar-
gestellt. 3 g Tanpin, das bei 15 mm Druck und 100° iber Phosphor-
pentoxyd getrocknet war, wurde in 20 cem trocknem Methylalkokol
und etwas Ather gelést und die Fliissigkeit mit Diazomethan aus
etwa 13 cem Nitroso-methylurethan bei 0° gesiittigt, so dafl sie noch
3 Stunden nachher gelb gefirbt war. Sie wurde jetzt eingeengt, um
den Ather zu verjagen, und in 500 ccem Wasser gegossen. Nach
einigen Stunden war der harzige Niederschlag erstarrt. Ausbeute
3.57 g. Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator zeigte das Rob-

produkt [ll]%l:+14.10 (6.5-proz. Losung in Acetylentetrachlorid).

Der Rest des Priparats (3.35 g) wurde in 8 ccm Aceton kalt geldst,
mit Methylalkohol bis zur bleibenden Triibung verdiinnt, dann in
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100 ccm Methylalkobol eingegossen, durch Kéltemischung gekiiblt und
der Niederschlag nach einiger Zeit abgesaugt. Dieser Vorgang wurde
voch 3-mal in derselben Weise wiederholt und dann noch 2-mal aus-
gefiibrt, mit dem Unterschied, daf nicht durch Kiltemischung, sondern
nur auf gewdholiche Temperatur abgekiihlt war. Ausbeute 0.8 g,
[a]%; =+ 11.9° (6-proz. Losung in Acetylentetrachlorid). Dieses Pri-
parat wurde 2-mal aus je 50 ccm heiBem Athylalkohol durch Kiiblung
auf gewohnliche Temperatur umgeldst. Erhalten 0.58 g. [a]f)?' = - 10.6°
(6-proz. Losung in Acetylentetrachlorid). Der letzte Wert blieb bei
noch 2-maligem Umlosen aus Alkohol konstant.

Dieses Endpraparat diente fiir die Apalyse und die folgenden
optischen Bestimmungen.

0.1613 g Sbst. (bei 100° und 15 mm iber Phosphorpentoxyd 4 Stunden
getr.): 0.3467 g CO;, 0.0703 g H;0. Gel. C 58.62, H 4.88.

Die gefundenen Werte sind fast identisch mit denjenigen, die bei
den synthetischen Préiparaten erhalten wurden und stimmen auch im
wesentlichen iiberein mit den Analysen von Herzig (C 58.59—59.13,
H 5.06—5.34).

Drebung in Pyridin (10-proz. Lésung) [oz]?)2 = + 14.20
» » Benzol (8- » » )[a]%l = + 9.0°

Das Priparat erweichte im Capillarrobr von 120° an wund war
bei 130° zu einer klaren, zihen Fliissigkeit geschmolzen.

Benzoylierung der Glucose.

ller Traubenzucker ist bisher nur nach dem Schotten-Bau-
mannschen Verfabren in wiBrig-alkalischer Ldésung benzoyliert wor-
den'). Dabei entsteht ein Produkt, aus dem durch sehr hiufiges
Umkrystallisieren eine Pentabenzoyl-glucose von annihernd kon-
stantem Schmelzpunkt isoliert wurde. Fiir ein Praparat, das nach
dieser Metbode dargestellt war und dessen Schmp. 186—188° (korr.)
nach vorheriger Sioterung beobachtet wurde, fanden E. Fischer und
B. Helferich?) in Chloroformlosung [a]g] = - 25.4°% Die Ausbeute
war wenig befriedigend (etwa 15 %/, der Theorie fiir das hochschmel-
zende Produkt).

Bei Benutzung der Chinolin-Methode erbilt man verschiedene
Produkte aus «- und @-Glucose. Letztere gibt ein Priparat, das
nahezu dieselbe Drehung zeigte, wie die zuvor erwihute Pentabenzoyl-
") Skraup, M. 10, 395 [1839] und Panormoff, C. 1891, Il, §53.

3) A. 383, 88 [1911] und Dissertation von B. Helferich, Berlin 1911.
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glucose, wihrend die aus «-Glucose erhaltene Verbindung viel stirker
drehte, [a]Jp = + 107.6°. Trotzdem ist es auch hier sehr schwierig,
Priiparate von konstantem Schmelzpunkt zu bekommen.

a-Pentabenzoyl-glucose.

5 g feingepulverte, trockne a-Glucose wurden mit einer aul Zim-
mertemperatur abgekiihlten Mischung von 75 ccm trockpbem Chloro-
form, 20 g trocknem Chinoolin (5.6 Mol.) und 21.5 g Benzoylchlorid
(5.5 Mol.) auf der Maschine geschiittelt. Nach 20 Stunden war véllige
Lésung eingetreten. Die Flissigkeit blieb noch 24 Stunden bei Zim-
mertemperatur stehen und wurde dann zur Entfernung des Chinolins
wiederholt mit verdiinnter Schwefelsiure und schlieBlich mit Wasser
ausgeschiittelt. Der beim Verdampfen der Chloroform-Lésung blei-
bende Sirup wurde mit 400 cem Petrolather versetzt und das aus-
geschiedene dicke Ol in 200 ccm heifem Alkohol gelost. Beim
lingeren Stehen im Eisschrank fielen kleine Niadelchen aus. Ausbeute
11 g oder 57 %, der Theorie. Das Priparat, das noch eine Spur
Chinolin enthielt, zeigte in Chloroform [(l]"[)')o-f- 106.1°. Zur Reinigung
. wurde mehrmals aus heilem Alkohol umkrystallisiert, wobei die
Menge auf 7 g zuriickgiog.

0.1589 g Sbst.: 0.4096 g CO,, 0.0662 g H,0.

Ci1Hsy 041 (700.26). Ber. € 70.26, H 4.61.
Gef. » 70.30, » 4.66.

0.3855 g Sbst. Gesamtgewicht der Chloroformldsung 4.1440 g. dii‘
= 1.458. Drehung im 1-dm-Rohr Dei 25° und Natriumlicht 14.59¢ nach
rechts, Mithin [«]%® + 107.6°.

Das Priiparat zeigte aber noch einen recht unscharfen Schmelz-
punkt. Im Capillarrohr begann es gegen 145° zu sintern, war Uei
157° zu einem dicken Sirup geschmolzen, der aber erst ungefahr 20¢
hoher zu einer Fliissigkeit mit deutlichem Meniskus zusammentlof.
Danach konnte es zweifelhalt erscheinen, dall die Substanz schon ganz
homogen war. Ahnliche Beobachtungen haben iibrigens neuerdings
Biddle und Kelley') bei reinen Priparaten von Athylgallat ge-
macht. Wir verweisen ferner auf die Erfahruugen bei manchen Gly-
ceriden %).

g-Peuntabenzoyl-glucose.

Beim Schiitteln von 5 g 8-Glucose mit der gleichen Mischung aus
Chloroform, Chinolin und Benzoylchlorid bei Zimmertemperatur war

1) Am. Soc. 34, 921 [1912].
?) s. Literatur bei Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chem. (2. Aufl)
Band I, 2. Teil, S. 134.
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schon mnach 4 Stunden L&sung eingetreten, und beim Steheo fielen
farblose Nadeln aus, welche schlieBlich die Fliissigkeit breiartig er-
fillten. Nach 20-stiindigem Stehen wurde mit 150 cem Alkobol ver-
diinnt, der aus glinzenden Nadeln bestehende Niederschlag abgesaugt
und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 13 g oder 67 %, der Theorie.
Das Priaparat begaon gegen 135" zu sintern und war bei 180° ge-
schmolzen.

Zur Analyse wurde mehrmals aus heiflem Essigather unkrystallisiert und
bei 100° unter 20 mm getrocknet.

02045 g Sbst.: 0.5285 g CO,, 0.0846 g H.O.

Ci1 H32 0y, (7C0.26). Ber. C 70.26, H 4.61.
Gel. » 7048, » 4.63.

0.2862 g Sbst. (4-mal aus Essigester umkrystallisiert), Gesamtgewicht
der Losung in Chloroform 4.5102 g. Drehung im 1l-dm-Rohr bei 24¢ und
Natriumlicht 2.20° nach rechts. d’fi = 1.462. Mithin [a]%j' = +23.71°

Zwei weitere Priaparate gaben -+ 23.52° und 24.03.

Auch hier war der Schmelzpunkt trotz haufig wiederholten Um-
krystallisierens picht scharf. Schon gegen 135° begann schwache
Sinterung, aber erst bei 187° (korr.) schmolz die Substanz vollig.
Wir zweifeln nicht daran, dal das Priparat im weseatlichen identisch
war mit der bekannter Pentabenzoyl-glucose vom Schmp. 186—188°
{(korr.), die annihernd dasselbe Drehungsvermdgen besitzt.

Schénere Produkte gibt die Cinnamoylierung des Trauben-
zuckers. Nach Versuchen, die Hr. Rudolf Oetkér auf unsere Ver-
anlassung ausgefithrt hat, liefert die «-Glucose nach obigem Ver-
jahren in guter Ausbeute eine schén krystallisierende Penta-
cinnamoyl-Verbindung vom Schmp. 225—226° (korr.) und [«] un-
gefibr + 1969 (in Chloroformlésung).

Unter denselben Bedingungen entsteht aus 3-Glucose eine
ebenfalls hitbsch krystallisierende, isomere Verbindung, die Dbei 191°
(korr.) zum dicken Sirup und 10“ héher zu einer Flissigkeit mit
deutlichem Meniskus zusammenfliet und in Chloroformlésung [«]p
— 4.69 hat.

Endlich kénuen wir noch anfiihren, dafl pach vorliufigen Ver-
suchen der Rohrzucker nach demselben Verfahren io ein amorphes
Oktabenzoylderivat verwandelt wird, und dafl er sich auch mit
Zimtsiiure kuppeln liBt.

SchlieBlich sagen wir Hro. Dr. B. Helferich fir die wertvolle
Hile, die er uns hei obigen Versuchen geleistet hat, besten Dank.





