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Das Lacton reagiert nicht mit Phenylhydrazin, wird aber von 
warmer, alkslischer Permanganatlosung langsam angegriffen ; dabei 
bilden sich lediglich s a u  r e  Oxydationeprodukte, die aber bisher nicht 
zum Krystallisieren zu bringen waren. 

Die Versuche aerden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 
Meinem Privatassietenten Hrn. A. B e r k o w  danke ich auch an 

dieser Stelle fiir die eifrige Unterstiitzung bei diesen Versuchen. 
S t r aDburg ,  Chem. Institut, Anorgan. Abt., Juli 1914. 

866. Elmil Fieoher und Karl Freudenberg: 
itbr dae Tannin and die Synthwe &hnlioher Stom. IV. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Emgegangen am 21. Jnli 1914.) 

Schon in der ereten Mitteilung') haben wir die Frage aufge- 
worfen, ob die Verschiedenheit unserer Resultate von denjenigen 
S t r e c k e r s  und P o t t e v i n s  in Bezug auf die Menge d e s  i m  T a n n j n  
en tha l t enen  Z u c k e r s  durch die Verschiedenheit des Materials be- 
dingt sei. Es war uns damals aber nicht moglich, Auskuoft dariiber 
zu bekommen, ob das von uns benutzte Handelstannin aus chine- 
sischen Zackengallen oder aus vorderasiatischen (turkischen) Gallen 
oder aus dem Gemisch von beiden hergestellt sei. Spiiter') konnten 
wir den Nachweis liefern, daO unsere Angaben vollstiindig auf eio 
ausschliedlich aus chinesiachen Zackengallen hergestelltes Priiparat 
passen. Inzwischen hatte I(. Fe i s t3 )  in eiaer kurzen Notiz darauf 
aufmerksam gemacht, dad er aus tiirkischem Tannin ein krystalli- 
siertes Glucosid der Gallussiiure, die sogenannte Gluco-gal lussi iure ,  
isoliert und bereits im Jahre 1908 kurz beschrieben habe'). Bald 
nachher 3 publizierte er eine ausfiihrliche Abhandlung fiber die Gluco- 
gallusaiiure, die in  chinesischen Gallen nicht gefunden wurde. Er 
machte ferner auf den Unterschied des sogenannten ttirkischen und 
chinesischen Tannins aufmerksam, der sich sowohl in dem Drehungs- 
vermogen, wie auch in den Eigenschaften der durch Diazomethan 
entstehenden Methylderivate kundgab. F e i s t  hat mit dieser Betonuog 
der Vers c h i  ed  en  h e i t u n d c h i n e  s i s c  hem 
T a n n i n  jedenfalls recht. Wir erkennen das um so lieber an, als 
wir eeinen sonstigen Beobachtungen und Schliissen beziiglich der Kon- 

v o n t ii r k i  a c h em 

I) B. 45, 916 [1912]. 
') C. 1908, 11, 1352; Ch. Z. 88, 918 [1908]. 

3 B. 4Fi, 2714 [1912]. 3, B. 45, 1493 [1912]. 
5, Ar. 250, 668 [1912]. 
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stitution des Tannins keine Bedeutung beimessen konnen. Neuer- 
dings ist eine lange Abhandlung von F e i s t  und Haun :  SVergleichende 
Untereuchungen uber die Konstitution des Tannins aus tiirkischen 
und chinesischen Galliipfelna I) erscbienen, deren experimentellen In- 
halt wir im Nacbfolgenden besprechen werden. Scbon vor ibrem 
Erscheinen waren wir mit der Untersuchung des tiirkischen Tannins 
bescbiiftigt, wie eine kurze Bemerkung vom Oktober 19133 iiher 
sein Drehungsvermtigen und die Menge des daraue abspaltbaren 
Zuckers beweist. Wir baben das Material fiir diese Versuche selbst 
aus dunklen Aleppogallen bereitet, die von der Firma C a e s a r  & 
L o r e t z  in Halle a. S. bezogen waren. Uber ihre Echtbeit und ihre 
unzweifelhafte Abstammung von Quercus infectoria verdaoken wir 
Hrn. Prof. Dr. G i l g  vom hiesigen Botanischen Museum ein fach- 
miinnisches UrteilS). 

Alle iilteren Betrachtungen von P e i s t  uber das Tannin beruhen 
auf der Entdeckung der Glucogallussiiure. Diese sollte ursprunglich, 
wie ia auch ihr Name sagt, ein Glucosid der Gallussiiure sein, das 
aber beim Trocknen in Anbydrid iibergehen sollte. denn die beiden, 
iibrigens stark von einander abweichenden Elementaranalpsen niiherten 
sich der Formel C1&1409. Als etwas spiiter') eine ricbtige Gluco-  
s ido -  ga l lu  ss i iure  synthetisch dargestellt war und ganz andere Eigen- 
scbaften zeigte, iinderte F e i s t  die Formel in C1,&~Ol0 und erkliirte 
die Substanz fur Monoga l loy l -g lucose ,  fur die sogar eine aus- 
fiihrlicbe Strukturformel aufgestellt wurde. Die jetzt von Fe i s t  und 
H a u n  xngefiihrten Elementaranalysen : 

C I J H ~ ~ O ~ ~ .  Ber. C 46.99, H 4.85. 
Gef. s 46.5, 47.4, 3.9, 4.2, 

zeigen im Wasserstoff so starke Abweichung von der Berecbnung, 
daB man keinen groflen Wert darauf legen kann. Aber auch die 
Eigenschaften stimmen scblecht zu einer Galloyl-glucose, denn sie ist 
eine ausgesprochene Slure, die sich mit Alkali als einbasiscbe Siiure 
titrieren llBt, was bisher bei keinem esterartigen Derivat der Phenol- 
carbonsiiuren beobachtet wurde. 

Wir haben uns hbrigens durch einen besonderen Versuch nochmals Gber- 
zeugt, da13 GellussBure-Hthylester bei der Titration mit Alkali sich wie 

I )  Ar. 261, 468 [1913]. 
2) E. Fischer,  B. 46, 3281 [1913]. 
8 )  Die friihere Aonahme der Botaniker, daS die tiirkischen Aleppogallen 

von Quercus lusitanica abstammen, was auch Hr. Feist  noch augibt, ist nach 
dem Urteil des Hrn. Prof. Gilg nicht melir haltbar. 

4) E. F ischer  und H. Straull ,  B. 45, 3773 [1912]. 
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Pyrogallol selbst verhiilt; die Lijsung von 1 g Ester in 5 ccm Wasser von 
40-50°, die sauer reagierte, wurde mit 1 ccm n/lo-Natronlsuge versetzt uud 
war jetzt deutlich alkslisch. 

Noch unverstiindlicher sind die Angaben von F e i s t  und H a u n  
iiber die Zusammensetzung der mit Diazomethan dargestellten m e-  
t h y l i e r t e n  Gluco-ga l lu s sau re ,  von der sie auf Grund ihrer Mole- 
kulargewichts- und Methoxylbestimmungen annehmen, daC nicht allein 
die Phenol-Hydroxyle, sondern auch die 4 Hydroxyle des Zuckerrestes 
methyliert seien I). Das widerspricht allen bisherigen Erfahrungen2) 
uber die Metbylierung von Glucosiden mit Diazomethan. 

Um alle diese Zweifel an der F e is t schen Glucogallnssiiure priifen 
zu kiinnen, haben wir ihre Darstellung aus tiirkischem Tannin ver- 
sucht, a b e r  o h n e  Erfo lg .  Das Produkt, das wir erhielten, war ein 
Gemisch von Gallussiiure und Tannin. Die Eigenschaften der ersten 
sind allerdings durch das Tannin etwas verdeckt, aber es gelingt 
durch Krystsllisation aus Wasser, sie v6llig zu reinigen. Es ist na- 
turlich immer sehr gewagt, auf Grund eines negativen Befundes ein 
positives Resultat zu bestreiten, und in diesem besonderen Falle sind 
die Angaben von Feist uber die Hydrolyse der Glucogallussiiure, bei 
der ungefiihr gleiche Mengen Glucose und Gallussiiure entstehen sollen, 
SO bestimmt, daI3 wir friiher auch an die Existenz der Verbindung 
geglaubt haben. Aber angesichts unseres MiSerfolges in der Isolierung 
der Glucogallusslure mussen wir jetzt den oben angefiihrten Zweifeln 
beziiglich der Zusammensetzung und der Natur des F e i  s t schen Pro- 
duktes grodes Gewicht beilegen. 

Das i n  den turkischen Gallapfeln enthaltene Tannin haben wir 
ebenso wie fruher das ous chinesischen Gallen gewonnene Priiparat 
nach der Essigiither-Methode gereinigt und der Hydrolyse rnit Schwefel- 
skure unterworfen und dabei wesentlich mehr Glucose  und weniger 
G a l l u s s a u r e  gefunden. Das steht im allgemeinen i n  Einklang mit 
den Resultaten von Fe i s t ,  wenn auch unsere Zahlen von den seinigen 
abweichen. Was aber Hr. F e i s t  nicht erwLhnt hat, ist die An- 
wesenheit von E l l agsau re .  Sie befindet sich im turkischen Tannin 

'> Ar. 251, 508 [1913]; vergl. ebenda S. 490 ff.  
9> Vergl. Herzig und SchBnbach, M. 33, 673 [1912]. Wir haben 

uns ferner .noch durch einen eigenen Versuch iiberzeugt, daD a-Methyl- 
Rlucosid, in Methylalkohol gelast und mit einem erheblichen UberschuB 
von Diazomethan versetzt, nach dreistiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
unverhdert war. Nschdem die LBsung unter vermindertem Druck verdampft 
war, blieb eiu vBllig krystallinischer Riickstand, aus dem durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol reinea a-Methyl-glucosid in susgezeichneter 
Ausbeute gewonnen wurde. 



zum Ted vielleicht im freien Zustand, zum anderen Teil aber als 
wasserl6sliche Verbindung, vielleicht als Glucosic& Dadurch werden 
iiltere Beobachtungen von C he  v r e  u 1 l), B racon not  '), S t r e c k e r  *), 
van  Tieghern') und anderen bestatigt, die, wie auch F e i s t  schon 
betont hat, nur tiirkisches Tannin unter Hiinden hatten. Neu ist bei 
unserem Versuche die Beobachtung, daI3 das Ellagsaurederivat auch 
i n  dem nach der Essigather-Methode gereinigten Priiparat eathalten 
ist und eine Verunreinigung darstellt, die keineswegs vernacbliissigt 
werden darf. Dagegen haben wir in dem cbinesischen Tannin keine 
Ellagsaure gefunden. Daraus geht hervor, daJ3 die Ellagsaure bei 
der Hydrolyse des tiirkischen Tannins nicht, wie S t r e c k e r  anzu- 
nehmen scheint, durch einen OxydationsprozeB aus Gallussiiure ent- 
steht, sondern ale waseerlosliches Derivat schon zuvor vorhanden ist, 
und daI3 chinesisches Tannin einheitlicher ist als das turkische, was 
auch mit anderen Beobachtungen bei den Methyloderivaten uberein- 
stimmt. Da in dem tiirkischen Tannin die Menge der Glucose im 
Verhiiltnis zur Gallussiiure mehr als l*/,-fach so pol3 von uns ge- 
funden wurde, als im  chinesischen Priiparat, so kam uns der Ge- 
danke, da13 es vielleicht als wesentlichen Bestandteil eine P e n  t a -  
ga l loy  I-glucose enthalte, und wir haben deshalb einen sorgfiiltigen 
Vergleich mit unserem synthetischen Priiparat aogestellt. Hierftir schien 
uns zuoachst die Bereitung einer i s o m e r e n  Pen taga l loy l -g lucose  
au8 @-Glucose  als Ausgangsmaterial notig. Zu dem Zweck wurde 
reine &Glucose mit dem Chlo r id  d e r  T r i c a r b o m e t h o x y - g a l l u s -  
s l u r e  gekuppelt. Das Praparat ist dem friiher beschriebenen Pro- 
dukt aus a-Glucose sebr ahnlich, unterscheidet sich aber deutlich 
durch die vie1 geringere Rechtsdrehung. Dieser Unterschied ver- 
schwand indessen fast v6llig bei der Abspaltung der Carbomethoxy- 
gruppen durch kaltes Alkali; mit anderen Worten: die auf diesem 
neuen Wege erhaltene Galloylglucose war auch i n  optischer Beziehung 
der fruheren Pentagalloj.l-glucose so ahnlich, daI3 man sie im wesent- 
lichen fiir identisch halten muI3. Dies Resultat kBnnte durch eine 
isomerisierende Wirkung des Alkalis herbeigefiihrt werden. Wir 
miissen aber noch auf eine andere Deutung hinweisen, die durch die 
bisher vorliegenden Beobachtungen jedenfalls nicht ganz ausgeschlossen 
ist. Neben der Abspaltung der Carbomethoxygruppen koonte durch die 
Wirkung des Alkalis auch eine teilweise Abspaltung von Gdloyl- 
gruppen erfolgen. In den vollstiindig acylierten Zuckern ist nun dae 
eine endstiindige Slureradikal am lockersten gebunden, denn es wird 
durch Halogenwasserstolf bei weitem am leichtesten abgespdten, wie 

I) A. ch. 9, 319 [1818]. a) A. ch. 9, 181 [1818]. a) A. 90, 328 [1854]. 
3 Ann. d. scienc. nat. [5] Botrnique 8, 212 [1867]. 



2489 

die glatte Bildung der Acetohalogenglucosen aus Pentaacetylglucose be- 
weist. Wenn diese Galloylgruppe nun auch durch die Wirkung des 
Alkalis losgelost wiirde, so wlre der Unterschied von a- und p-Glu- 
cosederivat beseitigt und die beiden isomeren Penta-tricarbomethoxy- 
galloylderivate miifiten dann dasselbe Verseifungsprodukt, d. h. Tetra- 
galloyl-glucose, liefern. Wir haben schon friiher die Frage erortert, 
als es eich nur um das Derivat der a-Glucose handelte, ob der kiinst- 
liche GerbstofF im wesentlichen Penta- oder Tetragalloyl-glucose sei. 
Die Analyse kann dariiber nicht entscheiden, wir haben aber aus der 
Analogie rnit anderen synthetischen Prodnkten, z. B. dem Glucose- 
derivat der p0xy-benzoesilure, den SchluB gezogen, daB auch das 
Gallussjiurederivat wahrscheinlich Pentagalloyl-glucose sei. Wir geben 
auch heute noch dieser Auffassung den Vorzug, glaubten aber rnit 
Riicksicht auf die zuvor angeiiihrte Beobachtung die Frage nochmals 
aufrollen zu mussen. 

Wir haben dann die Versuche ausgedehnt auf die viillig methy- 
lierten Derivate und zunlchst synthetisch aus a- bezw. @-Glucose 
diirch Kuppelung rnit T ri rn e t h y 1- ga l l  o y l c  h lo  r i d  beide Pen t a- 
[t r i m e  t h y 1-gal lo  y 11- g lucosen  bereitet. Nach dem Ursprung 
kiinnen sie als a- und &Verbindung unterschieden aerden. L e t z t e r e 
k o n n t e  t r o t z  i h r e s  hohen  h lo l eku la rgewicb t s  (1150) k r y -  
s t a l l i s i e r t  g e w o n n e n  werden  und i s t  a l l e r  W a h r s c h e i n l i c h -  
k e i t  n a c h  ein e i n h e i t l i c h e r  Stofi .  S i e  i s t  d e r  e r s t e  s y n t h e -  
t i s c h e  KZirper d e r  T a n n i n g r u p p e ,  d e r  k r y s t a l l i s i e r t .  Man 
darf aber wohl hoffen, daB er nicht lange der einzige bleiben wird, 
und da13 rnit der Gewinnung krystallisierter Prfparate auch in dieser 
Gruppe die experimentellen Vergleichsmethoden und theoretischen 
Schliisse eine lhnliche Sicherheit gewinnen werden, wie in den ein- 
facheren Kapiteln der organischen Chemie. Die &Verbindung, welche 
sich von dem krystallisierten Isomeren durch die viel hobere Drebnng 
i n  Acetylentetrachlorid unterscheidet, ist bisher amorph geblieben und 
wir miissen hier ebenso wie friiher i n  iihnlichen Fiillen bemerken, 
da13 sie wahrscheinlich noch ein Gemisch von viel a-Verbindung rnit 
wenig &Verbindung ist. 

Ferner wurde das turkische Tannin rnit D i a z o m e t h a n  behandeit, 
was schon F e i s t  und H a u n  getan haben. DaO dabei ein einbeit- 
liches Priiparat entstehe, war nach dem Vorhergesagten und auch 
nach den Beobachtungen jener Herren nicht zu erwarten. Die Hy- 
drolyse des Produktes durch Alkali schien uns aber bis zum gewissen 
Grade fur die Priiiung der Frage geeignet zu sein, ob die Gallussiiure 
teilweise in der Form von Digalloyl vorhanden sei. Setzt man niim- 
lich mit H e r z i g  die vollige Methylierung aller Phenolgruppen durch 
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das Diazomethan voraus, so wurde bei der Hydrolyse des Methyl- 
korpers nur Trimethylgallussiiure entstehen k8nnen, wenn es sich 
ausschliel3lich um urspriingliche Galloylgruppen handelt. Sind da- 
gegen Digalloylgruppen vorhanden, oder ist ein anderes Derivat der 
Gallussiiure zugegen, in welchem ein Phenol-Hydroxyl festgelegt ist, 
so muD man, wie auch H e r z i g  schon verschiedentlich erwiihnt hat, 
bei der Hydrolyse die Entstehung von Dimethylgallussiiure erwarten. 
In Wirklichkeit erhielten wir nun bei der Hydrolyse neben T r i -  
met  h y 1-g a l lu  ss  ii u r e  auch m,p - D i m e t h y 1- g r  11 u ssi i  ure,  aber ihre 
Menge war im Vergleich zu  der ersteren sehr vie1 geringer, als sie 
H e r z i g  und R e n n e r  bei ihrem M e t h y l o - t a n n i n  aus Handelstannin 
von Merck (offenbar zum groaeren Teil aus chinesischen Gallen her- 
stammend) gefunden haben. 

Das Resultat unserer Versuche ist also im wesentlichen folgendes : 
1. Turkisches Tannin, nach der Reinigung durch die Essigiither- 

Methode, ist weniger einbeitlich ale das gleiche Tannin aus chinesischen 
Gallen, denn es enthiilt E l l ags i iu re  in Form einer in  Wasser leicht 
loslichen Verbindung. 

2. Das turkische Tannin enthiilt den gr613ten Teil der Gallus- 
siiure gebunden an Zucker als Galloylgruppe, nur ein kleiner Teil er- 
scheint nach der Methylierung und Spaltung mit Alkali als m,p-Di- 
methyl-gallussiiure. Dadurch wird die Anwesenheit von rn-Digalloyl- 
gruppen wahrscheinlich. 

3. Das Mengenverhiiltnis von Gnllussiiure zum Zucker ist er- 
heblich geringer als im chinesiechen Tannin. Nach einer roheu 
Scbiitzung treffen auf 1 hfol. Glucose etwa 5-6 Mol. Gallussiiure. 

4. Fur die Existenz der Gluco-gal lussi iure  und die Anwesen- 
heit von Di-  und Tr iga l loy l -g locose ,  welche F e i s t  geneigt ist, 
ebenfalls als Bestandteil des turkischen Tannins anzunehmen, haben 
wir keine Anhaltspunkte gefunden; wohl nber ist in tiirkischen Gallen 
(Aleppogallen) freie Ga l l  ussiiure vorhanden. 

5. Das Methylierungsprodukt des tiirkischen Tannins ist ebenso 
wie dieses ein schwer definierbares Gemiscb. Der Vergleich mit den 
synthetischen, aus a-  und $-Glucose bereiteten Pen ta - [ t r ime thy l -  
gal loyl]-glucosen hat deshalb zu keinem Resultat gefiihrt. Von 
dem krystallinischen Produkt, das F e i s t  und H a u n  bei der Methy- 
lierung des turkischen Tannins erhielten, haben wir bei sorgiLltiger 
Ausluhrung der Operation nichts beobachtet. 

6. Von den beiden synthetischen Penta- [trimethyl-galloylJ-glucoseu 
ist die F-Verbindung k r y s t a l l i s i e r t  erhalten worden. 
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U n t e r s u c h u n g  v o n  A l e p p o g a l l e n .  
Wir  hrben zuniichst das gleiche Verfahren angewandt, welches 

Feist und H a u n  zur Isolierung der Glucogallnssiiure empfehlen: 
Extraktion zuerst mit Chloroform bezw. Benzol, urn Fett und dergl. 
zu antfernen, und dann Extraktion rnit Ather. Wir  fanden aber, daO 
daa Resultat das gleiche bleibt, wenn man von vornherein mit Ather 
extrahiert und den Atherruckstand hinterher mit Chloroform behandelt. 
Dies Verfahren wollen wir zuerst beschreiben. 

350 g gemahlene (Kijrner ungefkhr von mm Durchmesser) und im 
Bakuumexsiccator iibcr Phosphorpentoxyd bei 1 mm Druck mehrere Tage 
bei 200 getrocknete I) Aleppo-Gallen von Quercus infectoria, bezogen ron 
C a e s a r  und L o r e t z  in Halle a. S., wurden im S o x h l e t  Apparat mit reinem, 
iiber Natrium getrocknetem Ather 48 Stunden unter AusschluB der Luft- 
feucbtigkeit extrabiert und der Ather schlidlich verjagt. Beim sorgfaltigsn 
Terreiben des Riickstandes mit Chlorotorm, das Fett und Farbstoff aufnimmt, 
blieben 9 g eines bellen Pulvers zuriick. Diese Yasse haben wir in ver- 
schiedenen Portionen nach F e i s t s  Angaben in Aceton gelijst und unter einer 
Glocke neben Chloroform aufhewahrt. Dabei trat, genau wie F e i s t  es angibt, 
erst Abscheidung einer dhen  Masse ein, und die abgegossene Mutterlaup 
gab dann eine KrystaIlisRtion. Die amorphe Masse wurde wieder in der 
gleichen Weise bebandelt und durch systematische Wiederholung dieser Ope- 
ration eine Trennung bewerkstelligt, wobei schlieBlich aus 3 g Rohmaterial 
1.35 g krystallinische Substanz und 1.4 g amorphe Masse erhalten wurden. 
Die krystallinische Masse war zum groBeren Teil Gal lnssgure.  F i r  die 
vollige Reiniguog der Galhsskure auf einfachem Wege kennen wir kein 
anderes Mittel als Kystallisation aus Wasser. F e i s t  vermeidet zwar Wasser 
sorgfsltig. Wir veimijgen aber nicht einzusehen, wie ein Kbrper von der 
Natur der Glucogallussaure, fiir dessen Hydrolyse vielsthndiges Kochen mit 
Schwefelshre obtig ist, durch rasches Umkrystallisieren aus Wasser ge- 
schiidigt werden kijnnte. Wir haben deshalb zur Reiniguug der Gallussgum 
zunhchst aus warmem Wasser umkrystallisiert, wobsi 70% des kryst allinischen 
Kijrpers zuriickgewonnen wurden. Dieses schon ziemlich reine Priiparat 
wurde nochmals aus wenig Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umge- 
l6st und war dann reine Gallussaure. Sie enthielt 9.86010 Krystallwasser 
(ber. 9.58), verhielt sich beim Erhitzen im Capillarrobr genau so wie Gallus- 
siiure, gab die Rcaktion mit Cyankalium usw. Die von der Gallussiiure ge- 
trennto amorphe Substanz, aus der nichts Krystellisiertes mehr gewonnen 
werden konnte, zcigte die Beaktionen des Tannins, z. B. starke Fiillung von 
Leimlosung, Ausfiillung durch Shuren aus ihrer wilBrigen Lijsung, Bildung 
einer Gallerte mit Arsensgure in alkoholischer Lijsung. 

Die Isolierung eines Produkts von deu Eigenschaften der  G l u c o -  
g a l l u s s i i u r e  ist uns also nicbt gelungen. Da F e i s t  und H a u n  die 

1) Unter diesen Bedingungen verloren die Gallen etwas mehr Wasser 

163 
(lo.?O/O) als im Dampfschrank bei gew6hnlicliem Druck (9.'io/0). 

Bnrl&ta d. D. Chem. Geaebch.iL J d u g .  XXXxVII. 
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Gallen wocheolang rnit Ather extrahierten, so baben auch wir d e r  
ersten 48-stiindigen Ertrnktion eine neue 70-stiindige folgen lassen. 
Der  beim Verdampfen des Athers hinterbleibende Riickstand betrug 
hier 15 g, aus dem wir keiue krystallinische Substanz mehr isolieren 
konnten. Das Produkt zeigte alle Reaktiooen des T a n n i n s .  Urn in 
diesem Priiparat auf Glucogallussiiure zu priifen, haben wir es einer 
16-stiindigen Hydrolyse durch die 10-fache Menge n.-Schwefelsiiure 
unterworfen und dabei nur  5-6OlO Zucker erhalten. Damit ist er- 
wiesen, dad irgeodwelche erheblichen Mengen von Glucogallussiiure, 
die ja ungefiihr zur Hiilfte aus Traubeozucker bestehen soll, nicht 
zugegen sein konnten. Die Menge des Z u c k e r s  war auch geringer, 
als sie bei dem Tannin aus turkischen Callen gefunden wurde, weil die 
Dauer der Hydrolyse fur die Zersetzung des Tannins nicht ausreicht. 

Wir  haben dann dieselben Gallen noch weiter in der gleichen 
Art  mit Ather extrrhiert und festgestellt, daB jedesmal in  24 Stunden 
4-5 g einer Masse extrahiert wurde, aus der nichts Krystallioieches 
isoliert werden konnte und die alle Reaktionen dee Tannins gab. 

Beim zweiten Versuch wurden 275 g derselben Aleppogallen, die vorher 
ebenso getrocknet waren, mit Chloroform im d o x h l e t -  Apparat mehrere 
Stunden extrahiert, wobei auBer Fett und Farbstoff nur Spuren von Gallus- 
saure in Lbsung gingen. Dann wurde das Chlorolorm durch Ather ver- 
d r h g t  und nun 4 Stunden mit frischem i t h e r  weiter im S o x h l e t  extrahiert. 
Beim Verdampfen der geaamten Uherhaltigen Lbsung inklusive der Menge, 
die ziir Verdringung des Chloroforms nbtig war, blieben 5 g zuriick, die 
zum gri5Beren Teil aus Gallussiiure beatanden und nur wenig Tannin ent- 
hielten. Die Extraktioo rnit h e r  wurde d a m  129 Stunden fortgesetzt and 
in diesem Pripnrat der Zuckergehalt durch 16-stiindige Hydrolyse festge- 
stellt. Er war noch geringer als bei dem zuvor erwiibnten Versuch. 

Die obigen 5 g wurden mit 40 ccm kaitem Wasser geachiittelt und der 
ungelbste Riickstand (1.7 g), der augeuscheinlich ziemlich reine Gallussiiure 
war, mit 17 ccm n.-Schwefelsiure 16 Stunden auf 1000 erhitzt. Durch bloJ3e 
Rrystsllisation wurden 900/0 an wasserfreier Gallussaore zuriickgewonnen. 
Die auf die iibliche Weise ausgefiihrte Priifung auf.Zucker gab ein vbllig 
negatives Resultat. Auch das Filtrat von den 1.7 g (40 ccm) wnrde in 
gleicher Weise hydrolysiert und gab auf die in Lbsnng gegangenen 3.3 g 
weniger als Solo  Zucker. 

Bei einem dritten Extraktionsversuch, der ganz genau nach F e i s t  und 
H a u n  ausgefiihrt war, wurde aus 350 g Gallen ebenfalls als krystallisiertes 
Produkt nur Gal lussi iure  (3.2 g roh und 1.7 g rein) erhalten. 

(Gef. Krystallwasser 9.67, 9.60. Ber. 9.58. Gef. C 49.44, H 3.61. Ber. 
f .  Cz&Oj. C 49.40, H 3.56). 

T a n n i n  a u s  A l e p p o - G a l l e n .  
Zur Darstellung haben wir ausschliedlich die mehrere Tage in 

der zuvor beechriebenen Weise rnit i t h e r  extrahierten Gallen benutzt. 
Man kiinnte das Tannin auch mit Wasser auslaugen und aus der ein- 



2493 

geengten Losung direkt rnit Essigiither extrshieren. Um aber dem 
Enwand zu begepnen, dal3 hierbei Komplikationen durch fermenta- 
tive Prozesse eintreten konnten, haben wir nacb dem Vorgang von 
F e i s t  zuerst je 50 g im Soxhlet-Apparat nrit Aceton extrahiert. 
Nach der ersten und nach der zweiten Stunde wurde frisches Aceton 
in den Extraktionsapparat eingefiillt, um allzulanges Erhitzen dea 
Extrakts zu vermeiden. In den folgenden 4 Stunden ging nur wenig 
mehr in Liisung. Das.Gewioht der extrahierten Gallen betrug nur 
noch 16.5 g. Die sehr dunkle Acetonlasung wurde unter geringem 
Druck zum Sirup eingeengt, der Ruckstand rnit 50 ccm Wasser ver- 
setzt, dann weiter eingeengt, bis alles Aceton verjagt war, nun rnit 
1.5 g Natriumbicnrbonat versetzt, drs sich beim Schiitteln loate und 
dann 5-ma1 rnit je 100 ccm Essigiither ausgeschilttelt. Dabei wird 
die braune, trube, wiiSrige Losung wieder dunnflussig, .reagiert zum 
SchlnB nlkalisch und enthat meist einen schon gelben Niedeischlag 
von ellagsaurem Natrium. Durch Obersjittigen mit Salzsiiure wurde 
es samt dem in LZisung gebliebenen Teil zersetzt und gab 0.33 g 
Ellagaiiure. Ob diese im freien Zustand im Tannin enthalten ist, liil3t 
sich nicht sicher sageo, da sie ja auch durch die verschiedenen Mani- 
pulationen aus einer Verbindung entstehen konnte. Dal3 eine solche 
noch im turlcischen Tannin enthalten ist, wird spiiter dargelegt werden. 
Die vereinigten hellgelbeo Essigiitherausziige werden filtriert, 2-mnl 
rnit je 5 ccm Wasser gewaschen und unter geringem Druck zum 
Sirup eingeengt. Diesen last man in Wasser, en@ wieder ein, bis 
aller Essigiither verjagt ist, verdiinnt dann mit Wasser auf 600'ccm, 
klart mit wenig Tierkohle bei Zimmertemperatur und verdampft das 
Filtrat unter geringem Druck und zuletzt im Vakuumexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd. Wir erhielten so 22-23 g einer amorphen, leicbt 
zerreiblichen, honiggelben Masse. Man sieht daraus, daO die Essig- 
iitthermethode auch in Bezug auF Ausbeute befriedigende Resultate liefert. 
Wir haben auch bei unseren friiheren Versuchen der Reinigung von 
Handelstannin oder von Tannin, das ausschliefllich aus chinesischen 
Zackengallen hergestellt war , eine Ausbeute von 60 O h  angegeben I) 

und heben das bier besonders hervor, weil Fe is t  und Haun uns ganz 
ungerechtfertigter W e h  den Vorwurf gemacht haben, ds13 wir zu unseren 
Analysen mur einen ganz kleinen Teil des als Ansgangsmaterial dienen- 
den Handelstannins benutzt , das iibrige aber veroachliiesigt hiittena. 

Dieses Priiparat wurde direkt fiir die Analyse verwendet, nach- 
dem es bei 15-20 mm und 130° uber Phosphorpentoxyd getrocknet war. 

Gef. C 5'2.48, H 3.5.2. 
0.1767 g Sbst.: 0.3400 g CO,, 0.0556 P: HaO. 

I) B. 45, 920 [1912]. 
163' 
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Eine zweite Probe von Tannin, die aui dieselbe Weise aus von 
E. Merck bezogenen tiirkiachen Gallen (Gallae halepensee Ph. G. V. 
pulvis subtilis), deren Abkunft wir aber botanisch nicht kontrollieren 
lassen konnten, gewonnen war, gab fast die gleichen Zahlen: Gef. 
C 52.56, H 3.57. Das stimmt recht gut iiberein mit den Analysen 
von A. S t r e c k e r ' ) ,  der im Mittel C 52.3 und H 3.7 gefunden hat. 
lVatiirlich sagen diese Zahlen bei einem amorphen Korper wie dem 
Tiinnin nicht viel, aber sie zeigen doch eine Abweichung Ton den 
Analysen des chinesischen Tannins sowohl im Kohlenstoff wie im 
Wasserstoif, die einige Beachtung verdient. Wir wollen bei dieser 
Gelegenheit nochmals betonen, daB es durchaus notig ist, Tannin, das 
hartnbkig organische Gsungsmittel zuriickhiilt, vor der Analyee in 
Wasser zu losen und dann wieder einzudunsten bezw. zu trocknen. 
Diese Mafiregel ist schon von S t r e c k e r  angewandt, spiiter von 
Lijwe'), Biginel l ia)  und neuerdings von I l j in  3 wieder benntzt, 
aber doch von manchen Autoren, die sich mit der Elementaranalyse 
des Tannins beschiiftigten, vernachliissigt worden. 

Sehr grofi sind die Unterschiede zwischen tiirkischem und chine- 
sischem Tannin in optischer Beziehnng, wenn man wiiI3rige Losung 
benutzt. For obiges Praparat fanden wir in  7.5-prozentiger Lijsung 
[u]: = +2.5O und in 1-prozentiger Liisung war das Drehungsver- 
miigen ungefiihr dasselbe. 

Ein anderes, aus denselben Aleppogallen dargestelltes Prirparat 
gab 'sowohl in  7- wie in 1-prozentiger Losung [a]: ungefiihr +5O. 
Bei einem Priiparat, welches aus den von Merck bezogenen Aleppo- 
gallen dargestellt war, betrug das Drehungsvermijgen in ungefiihr 
3-prozentiger Liisung [a]: = +4.4O. Die fruher fliichtig erwiihnte 
schwache Linksdrehung von tiirkischem. Tannin ist spiiter niemals 
mehr beobachtet worden. Fur chinesisches Tannin (nach der Essig- 
Zither-Methode gereinigt) haben wir friiher in 1-prozentiger wiiSriger 
Lnsung [a]= bis zu +73O (k2) gefunden6). 

Der bekannte EinfluB des Losungsmittels auf das Drehungsver- 
miigen zeigt sich auch beim tiirkischen Tannin. So fanden wir fur 
das oben an  erster Stelle genannte Prliparat aus Aleppogallen in 
12-prozentiger Acetonlosung [u]: = +23.2O und bei zwei anderen 
Priparaten in 9- und 10-protentiger Losung -I-24.2O. 

') A. 90, 328 [1854]. 
s, Fr. 11, 365 [1872'). 
'1 B. 47, 985 119141. 

0)  Rend. Soc. ohim. Ital. 1911. 
5) B. 46, 3251 [1913]. 6)  B. 45, 2714 [1912]. 
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Feist ' )  hat bei der geringeren Konzentration von 5 O I O  i n  Aceton 
einen etwas griideren Wert (+28.G) gefunden. Fiir die wiil3rige Lo- 
sung gibt er zuerst den auffalleod hohen Wert +31.8O, aber in eioer 
splteren Mitteilung a) +G2/1 O an. 

Offenbar kann man auf alle diese Zahlen keinen groden Wert 
legen, da nicht allein das turkische Tannin selbst ein Gemisch ist, 
sondern auch seine Losungen nicht homogen sind, wie dies neuerdiogs 
von N a v a s s a r t a )  in einer ausfuhrlichen Studie uber das gewiihnliche 
Handelstannin gezeigt wurde. 

Hy d ro l  y s e d es t ti r k i  s c  h e n  T a n  n i n a. 
Sie wurde genau nach der in  der ersten Abhandlung beschrie- 

benen Methode ausgefuhrt. Zum Vergleich haben wir nochmals ein 
Tannin, welchee ausschliefllich aus chinesischen Zackengallen bereitet 
und nnch der Essigiither-Methode gereinigt war, derselben Operation 
unterworfen. Die Resultate siod in der kleinen Tabelle zusammen- 

11.5 
13.4 
13.8 

gestellt. 

10% 
103 
103 

* 

3.8 
2.7 
3.1 

Tannin aus Aleppo- 
gallen vou Caesar 
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, I  
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1 1  

! I  
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70 
84.8 
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I 
72 

I I I 

- -  
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wasaerfreierGallus- 
&are, 2001" Gln- 
cose,90/o Ellagsiiure 

I l l  

I 40 - ' 
(gekocht) - I - - 

I 

I ___.- 
I I 

12.4 
14.4 
14.9 

8.2 

__ 

- 

Beim chinesischen Tannin ist die Menge der Gallussiiure nicht 
bestimmt, weil dariiber die friiheren Versuche geniigend Auskunft 
geben. Wir haben uns aber davon iiberzeugt, d d  die hier entstehende 

1) Ar. 250, 680 [1912]. 
3) Kolloidchem. Beihefte 5, 301 [1914]. 

2, Ar. 251, 524 [1913]. 
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Gallussiiure keine nachweisbare Menge von E l l a g s i i u r e  enthielt. 
Zum Nachweis der EllagsZIure in der  durch Hydrolyse entstandenen 
rohen Gallussiiure wurde diese mit der 100-facben Menge kaltem 
Wasser geschuttelt, der Riickstand abfiltriert, getrocknet und mit 
wenig kaltem Pyridin ausgelaugt, wobei die dunklen Verunreinigungen 
in Losung gehen. Die zuriickbleibende Ellagsirure wird zur Ent- 
fernung des Pyridins mehrmals rnit Wasser verdampft und dann bei 
120° getrocknet. Die in  der  Tabelle angegebene Menge Gallussiiure 
ist die Difierenz zwischen der  rohen Gallussiiure und der  darin ge- 
fundenen Ellagaiiure. Um zu prufen, ob die Ellagsiiure teilweise bei 
der langdauernden Hydrolyse zerstort wird, haben wir noch ein Ge- 
misch von Gallussiiure, Zucker , Ellagsaure und n.-Schweielsiiure 
40 Stunden am RiickfluBkuhler gekocht und 90 O/O der Ellagsaure 
unveriiodert wiedergefunden. Wir bemerken noch, daB wir die Probe 
auf  Ellagsiiure sehr oft und bei verschiedenen Sorten tiirkischen 
Tannins stets rnit positivem Erfolg ausgefuhrt haben. Zu beachten 
ist, daB die Ellagsiiure bei der Hydrolyse sehr bald auftritt. Als 2.5 g 
tiirkisches Tannin (nach der  Essigiither-Methode gereinigt) mit 25 ccm 
9~-Schwefelsaure 2 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt waren, 
hatte ihre Abscbeidung schon begonnen, und ihre Menge vermehrte 
sich, als die Fliissigkeit jetzt 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
blieb. Diese leichte Abspaltuug wurde gut zu der Hypothese passen, 
daB die Ellagsiiure als richtiges Glucosid vorhanden ist. Um deru 
Einwand zu begegnen, daO die Ellagsiiure oielleicht durch die Gegen- 
wart  des Tannins in Wasser leichter lbslich werde, haben wir die 
feingepulverte SHure mit dem 500-fachen Gewicht einer 20-prozentigen 
wiiljrigen Losung von chinesischem Tannin I / p  Stunde im Wasserbad 
erwfirmt, konnten aber dadurch keine Lzisung erzielen. 

Zur Keinigung wurde die rohe, noch dunkel gefirrbte Ellagsirure aus 
heiBem Pyridin unter Zusatz von wenig Tierkohle umgelost. Beim Erkalten 
lrrpstallisieren farblose, meist zentrisch vereinigte mikroskopische Prismen der 
schon bekannten Pyridinverbindung, die Rich in Beriihrung mit Wasser gelb 
fiirben. Sie wurden mit n.-Salzstiure in gelinder WiLrme behandelt und das 
krystallinische, schwrrch pelbe Pulver fiir die Analyse an der Luft getrocknet. 

0.1616 g Sbst. verloren bei 1 0 0 0  iind 0.4 mm iiber Phosphorpentoxyd 
0.0174 g, ClrHcOa + 2 HpO (335.08). Ber. H10 10.66. Gel. HS0 10.77. - 
0.1442 g wzsserfreie Sbst.: 0.?925 g Cop, 00286 g Hs0. 

ClaHsOe (302.05). Ber. C 55.68, H 2.02. 
Get. 55.32, 1.22. 

Aoch die Firbungen mit Salpetersiiure und Eisenchiorid bestiitigten dae 
vorliegen von Ellagaiure. 



M e t  h y l i e r  u n  g d es t fir k i s c h  e n  T a n n i n  8. 

Zur Methylierung des gewahnlichen Tannins haben H e r z i g  und 
seine Mitarbeiter eine iitherische Suspension mit einer iitherischen 
Diazomethan-L2isunp;  behandelt. Um die Methylierung sicher zu 
Ende zu fiihren, glaubten wir eine Losung des Tannins anwenden zu 
sollen. An Stelle des Methylalkohole, der fruher bei der Methylierung 
des chinesiscben Tannins diente'), baben wir jetzt Aceton benutzt. 
Zu  einer eiskalten Losung von 5 g scharf getrocknetem Tannin in 20 ccm 
getrocknetem Aceton wird so viel einer litherischen Losung VOD Di- 
azomethan zugetropft, bis die Flussigkeit dauernd gelb g e k b t  ist. 
Diesa L6sung bleibt 3 Stunden bei gew6hnlicher Temperatur stehen 
und mu13 dann noch unverbrauchtes Diazomethan enthalten. Man 
zersttirt nun den UberschuB des Diazomethans durch einige Tropfen 
Eisessig und fallt sofort mit viel Petroliither. Der harzige Nieder- 
schlag wird beim Verreiben rnit frischem Petroliither schnell fest. Zur 
Entfernung der organischen LBsungsmittel wird e r  rnit siedendem 
Wasser ubergossen, bis alles geschmolzen ist, und tiichtig durchge- 
arbeitet. Nach Entfernung des heiBen Wassers erstarrt die Masse 
sofort beim Erkalteo. Sie  wird unter frischem Wasser fein zerrieben 
und das Erhitzen rnit Wasser usw. nochmals wiederholt. SchlieSlich 
resultiert ein amorphes, schwach gelbliches Pulver. Ausbeute 5.5-5.8 g. 

Zor Analyse wurde bei loo0 und 0.3mm lber Phoaphorpentoxyd ge- 
trocknet. Es verdient bemerkt zu werdm, daB die Analyse des Methylo-  
t a n n i n s  mit besonderer Sorgfalt auszufiihren ist, weil sonst ein erheblichecl 
DeEizit im Kohlenstoff (1-2 und im Wasserstoff entstehen kann. 

0 1604 g Sbst.: 0.34'29 g GO,, 0.0758 HsO. 
Gef. C 58.30, H 5.29. 

0.0781 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Acetylentetrachlorid 1.7767 g. 
Drehung im 1-dm-Rohr fur Natriumlicht 0.92" nach rechts. d - 1 56. Mithin 
111.1~ = + 13.40. Zwci weitere Priiparate gaben bei der gleichen Konzentration 
+ 13.2 und + 13.6O. 

Dieses Prdparat wurdc fiir die spater beschriebene alkalische Hydrolyse 
verwendet. Ein anderer Teil desselben m r d e  in wenig heiOem Aceton ge- 
ihst, mit soviel heiflem Alkohol vermischt, daB noch keine Filluug eintrat 
und in viel kalten Alkohol eingegossen. Als der so erhalteno.Niederschlag 
nochmals in der glcichen Wcise behaudelt wurde, fie1 die Substanz in Flocken 
aus, die abgesaugt und dann durch mehrmalige Behandlung mit' heillem 
Waser  von organiechen Usungsmittelu betreit wurden. Das Gewicht war 
auf die Eiilfte bis ein Drittel zurhkgegangen. 

Gef. C 53.35, H 5.28. 
s % 58.15, B 5.05 (andere Darstellung). 

9 B. 45, 2723 [1912]. 



O.Oi88 g Sbst. Gesamtgewicht der Lcisung in Acetylentetrachlorid 2.3348 g. 
tl" = 1.59. Drehung irn I-dm-Rohr 0.600 nach rechts. Mithin [a],) = + 11.20 
(f 0.3). 

Obschon das Praparat beim Umlosen also keine wesentliche Ande- 
rung der Zusaminensetzung oder des Drehuogsvermtigens erfohr, ist es 
zweifellos ein Gemisch; denn es liidt sich durch Tetrachlorkohlen- 
stofF in einen leicht und einen recht schwer loslichen Teil zerlegen. 

3.5 g wurden 5 Stunden mit 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff bei 260 ge- 
schiittelt, wobei eine schwach gelbe, durchsichtige, ziihe Masse znriickblieb. 
Die Lbsuog hioterliel3 beim Verdampfen im Vakuum eioe hellgelbe, sprode, 
blasige Masse, die nach dem Trocknen bei i ' 6 O  und 0.2 mm 1.03 g betrug. 
Diese Menge war in Tctrachlorkohlenstoff leicht loslich; denn es genhgten 
ljccrn, urn sie in  der KHIte in wenigen Minuten vBllig sufzunehmen. Daa 
Drehungsvermbgen in Acetylentetrachlorid war in 4-prozontiger Lbsuog 
[ a g =  + 14.7O, also wenig grblier, als beim urspriinglichen Gemisch. Da 
dieses PrHparat sowohl in der Zusammensetzuug wie im Drehungsverrnijgeu 
und der Lrjslichkeit $ich der reinen, spiiter beschriebenen Penta-[trimethyl- 
galloyll-glucose naherte, 80 haben wir versucht, es aus Benzol durch Ein- 
impfen von Krystallen&r Ihystallisation zu briugen. Das ist aber bisher 
nicht gelungen. Der im Tetrachlorkohlenstoff nnlbsliche Teil des methylierten 
tiirkischen Tannins (ungefiihr 2,'s dea Rohprodukte) ist jedenfalls etwas ganz 
anderes als die Penta-[trimethyl-galloyll-glucose. Der Unterschied in der 
Lbslichkeit gegeniiber TetrachlorkohlenstoEf ist von gauz anderer GrbHen- 
ordnung als  die verschiedene Lbslichkeit des Praparates in Ather und Al- 
kohol, die F e i s t  und Haun bei ihrem Methylpriiparat aus tiirkischem Tannin 
xur Fraktionierung benutzt habeu. 

Inlolge dieser Erfahrungen haben mir auch drrs Methylotannin aus chi- 
nesischen Gallen mit Tetrachlorkohlenstoff gepriilt. EJ zeigt aber ein ganz 
auderes Verhalten, denn es lbst sich dario leicht und voh.tlndig. 

Ans besonderen Griinden haben wir auch die Methylierung des tiirkischen 
Tannins in methylalkoholischer LBsung gepriift und das Diazomethan im 
UberschuO 24 Stunden bei Zimmertemperatur einwirkeu lassen. Als das Roh- 
produkt aus Methplalkohol umgeliist war, schied sich aus den Mutterlaugen 
beim laogereu Stehen eiue teilweise krystallinische Masse ab, die an das von 
F e i s t  und H s u n  erwiihnte krystallinische Produkt eriunerte. Ihre Menge 
war gering und wegen der schwierigen Reinignng wurde sie nicht genru 
uutersucht. Wir haben aber den Eindruck gehabt, daQ der krystallinische 
Kijrper kein methyliertes Tannin, sondern ein Produkt tiefer gehender Zer- 
setzung, vielleicht der hiethylester der Trimethylsther-gallusslure, war. 

Das zweite Priiparat ergab + 12.?0. 

H y d r o l y s e  d e s  M e t h y l o t a n n i n s  a u s  t i i r k i s c h e n  G a l l e n .  
3 g des nicbt umgelasten Methylkorpers wurden rnit 6 g 25-pro- 

zentiger methylalkoholischer Kalilauge iibergossen , wobei unter 
schwacher Erwiirsuung teilweise Lasung stattfand. Auf Zusatz von 
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6 ccm Methylalkohol und einiger Tropfen Wasser entstand eine klare 
dunkelbraune Flussigkeit, die 48 Stunden stehen blieb. 

Dann wurde rnit Methylalkohd verdunnt, von einem geringen 
tiefbraunen Niederschlag abfiltriert, unter vermindertem Druck zum 
Sirup eingeengt und dieser mit 50 ccm Wasser aufgenommen. Beim 
Obersiittigen rnit Schwefelsiiure entstand ein schwach gefiirbter, kry- 
stallinischer, mit wenig Harz durchsetzter Niederschlag. Die ein- 
geengte Mutterlauge gab eine zwiite, weniger reine Krystrllisation. 
Gesamtausbeute 2.35 g. Die Mutterlauge wurde schliefilich ausge- 
iithert und der h.herruckstand mit einigen Kubikzentimetern ekes  
Gemisches von gleichem Volumen Chloroform und Tetrachlorkohlen- 
stoff ausgelaugt. Der Riickstand war Dimethyl-gal lussi iure ,  
in Losung gingen Tr ime thy l -ga l lu s s i iu re  und ein in  wiiarigern 
Bicarbonat unloslichee Harz. Die krystallinische Hauptfiillung (2.35 g) 
wurde ebenfalls mit dem Gemisch von Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstofE (50 ccm) ausgelaugt, wobei wieder Dimethylgallussiiure 
(0.19 g) zorlickblieb. Die auf 15 ccm eingeengte Mutterlauge gab 
eine starke Krystallisation von Trimethylgallussiiure mit wenig Di- 
methylgallussiiure. Zur volligen Reinigung der Trimethylsiiure wurde 
in wenig Aceton geliist und mit 50 ccm ktrltem Wasser gefiillt. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus heiI3em Wasser unter Zusatz von 
Tierkohle war dann die TrimethyIgallussLure rein. 

Die Dimethylgallussiiure wurde aus Chloroform und schlieSlich 
Bus wenig heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert 
und zeigte dann den richtigen Schmelzpunht und Miscbschmelzpunkt. 

Durch Verarbeitung aller Mutterlaugen konnten isoliert werden : 
1.95 g Trimethylgallussiiure, 
0.32 % m,p-Dimetbylgallussiiure, 
0.2 s langsam krystallisierende, bicarbonat-unlosliche dubstanz. 
Da13 die Dimethylgallussiiure von F e  i s t  nicht beobachtet wurde, 

erkliirt sich aus der Schwierigkeit ihrer Isolierung, fur die wir die 
obige Trennungsmethode ausfindig machen muaten. Ihre Menge be- 
trug nur etwa l/6 der Trimethylsiiure und war also sehr vie1 geringer, 
r l s  sie von H e r z i g  und seinen Mitarbeitera durch Hydrolyse des 
Methylotannins aus Handelstannin gefunden wurde. 

Die schwefelsaure wahige Mutterlauge, aus der die methylierten 
Gallussiiuren ganz entfernt waren, reduzierte die F e  hlingsche Losung 
stark. 

a- Pen  t a-[ t r im e th  y I - gal lo  y 11- g l u c  o se. 
13.8g Trimethyl-galloylchlorid (6Mol.) werden rnit 2Occm trocknem 

Chloroform. ubergossen und nach kriiftiger Kuhlung eine ebenfalls ge- 
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kiihlte L8sung von 8 g Chinolin (etwas mehr a19 6 Mol.) in 15 ccm 
Chloroform zugegeben. Dabei entsteht eine gelbe, klare Losung. 
Nach abermaliger Kublung werden noch 1.8 g gebeutelte, wasserfreie 
a - G l u c o s e  (1 Mol.) zugefiigt und das  Ganze unter A u s s c h l d  rler 
Luftfeuchtigkeit bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschiittelt. 
Nach 2-2'1, Stunden ist klare Liisung eingetreten. Man bewahrt 
diese 2-3 Tage aut, versetzt dann mit 100 ccm trocknem Methyl- 
alkohol, engt bei Zimmertemperatur im Vakuum auf etwa ein Drittel 
ein uad wiederholt dieses nach Zugabe von 100 ccm Methylalkohol. 
Schliefilich wird wieder mit 80 ccm Methylalkohol versetzt und die 
klare hellrote Losung unter Umrubren in ein Gemisch von 1 I Wasser 
und 150 ccm 5-n. Salzsiiure gegossen. Dabei scheidet sich das  Reak- 
tionsprodukt in fast farblosen, amorphen Flocken ab, die abgesaugt 
und hiiufig mit Wasser gewascbea werden. Nach dem Trocknen 
werden sie viermal in 100-120 ccrn reinem Methylalkohol warm ge- 
l6st und durch Abkiihlen in einer Kiiltemischung wieder gefiillt. Nach 
dem Trocknen im Hocbvakuum iiber Phoepborpentoxyd bei Zinimer- 
temperatur wog die Sarblose, amorpbe Masse 9.3 g. 

Zur Analyse wurde bei 560 nnd 0.2 mm getrocknet, wobei nur geringer 
Gewichtsverlust eintrat. 

0.1288 g Sbst.: 0.2777 g CO,, 0.0633 g HsO. 
C56H6lOa (1150.50). Ber. C 58.41, H 5.43. 

Get 58.80, 5.50. 

Znr optischen Untersuchung diente die LBsung in Acetylentetrachlorid. 
0.1813 g Sbst. Gesamtgewicht der Liisung 5.4299 g. di* = 1.582. Drebung 
im 1-dm-Rohr bei 180 fiir Natriumlicht 3.590 nach rechts. Mithio [a]?= 
+ 67.96O. 

Nun wurde das Priparat noch dreimrl aus je  100 ccm Methylalkohol um- 
gel6st. 7.7 g. 

0.1403 g SlJst. dig = 1.5835. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 190 fiir Nstriumlicht 3.590 nach rechts. Mithin 

Gesrimtgewicht der Losung 4.3316 g. 

[a129 = + 70.040. 

Krystallisationsversuche waren bisber erfolglos. Die Substanz 
eintert ab 90" in wachsendem MaRe und geht unscharf gegen 98-99O 
in eine farblose, klare, ziihe Masse uber. Sie lost sicb leicht in kaltem 
Aceton, Essigltber, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
heiBem Alkohol, vie1 schwerer in kaltem Alkohol. Eine waBrig- 
alkoholiscbe Losung, die mit Alkali versetzt iet, reduziert die F e h -  
l i n g s c h e  Losung beim Kochen. 
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@ - P en t a - [t r i met  h y 1 - g a1 1 o y 11 - g 1 u c o s e. 
Die angewandte !-Glucose war nach B e h r e n d  *) hergestellt. 

Die Behandlung mit T r i m e t h y l - g a l l o y l c h l o r i d  und Chinolin ge- 
schah genau so, wie bei der a-Verbindung. Der Zudker war schon 
nach einstiindigem Schiitteln des Gemisches gelcst. Die L6sung blieb 
48 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur stehen und wurde dann 
genau so verarbeitet, wie bei der a-Verbindung. Ausbeute an Roh- 
produkt fast quantitativ. Es enthiilt eine kleine Menge von Tri- 
methylgallusslure-methylester. Zur Reinigung wurde zweimal i n  je 
300 ccm warmem Methylalkohol gelBst und durch Abkiihlen mit Eis- 
kochsalz geflllt, abgesaugt tind mit eiskaltem Methylalkohol gewaschen. 
Dieselbe Operation wurde dann noch zweimal mit je 200 ccm Methyl- 
alkohol wiederholt und das Produkt schliefllich im Hochvakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1529 g Sbst. (bei 1 mm und 560 fiber Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0.3262 g CO,, 0.0752 g HpO. - 0.1507 g Sbst. (andercr Darstellung): 0.3207 g 

Ausbeute 19 g aus 3.6 g Glucose. 

CO,, 0.0754 g HsO. 
C&HS~O,S (1150.50). Ber. C 58.41, H 5.43. 

Get. 58.17, 58.04, rn 5.50, 5.60. 
Far die 4-prozentige Lijsung in Acetylentetrachlorid war [a]? = f 18.8O 

und bei einem anderen Prilparat + 18.5O. Durcb weiteres mehrmaliges Um- 
I6sen au8 Methylalkohol wurde das DrehungsvermBgen kaum gehdert. 

Durch langsames Verdunsteo einer benzolischen Losung gelang 
es, Krystalle zu erhalten, und mit ihrer Hilfe war es dann mifglich, 
meitere Mengen rlrsch zu krystallisieren. Zu dem Zweck wurden 3 g 
des viermal aus Methylalkohol umgelosten Rohprodukts in 30 ccrn 
Benzol bei Zimmertemperatur geltist, mit Petrollther bis zur bleiben- 
den scbwachen Trubung versetzt, dann Impfkrystalle eingetragen und 
im Eisschrank aufbewahrt. Nach kurzer Zeit begann die Abschei- 
dung mikroskopischer, meist kugelfGrmig vereinigter Nadeln, die sich 
rasch vermehrten. In halbsttindigen Intervallen wurden dann immer 
einige Rubikzentimeter Petrolkither zugefiigt, einige Minuten bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt und wiederum in den Eisschrank ge- 
stelh. Auf diese Weise gelang es, die Abscheidung amorpher Sub- 
strnz zu verhindern und eine vollige Krystallisation zu erzielen. 
Als im ganzen 60 ccm Petrolkither zugefiigt waren, wurde abgesaugt, 
die Masse von neuem in 25 ccm Benzol gelost und auf dieselbe Art 
zur Krystallisation gebracht. Dieses Priiparat zeigte in Acetylentetra- 
chloridlosung [a]: = +17.09O. Nach weiterem zweimaligen Umkry- 

stallisieren war das DrehungevermGgen [a]: = +17.18O, also kaum 

1) A. 363, 107 [1907]. 



geandert. und die Ausbeute betrug 1.8 g, also 60,010 des angewandten 
amorphen Priiparates. Wir  hehen das  hervor, weil diese verhgltnis- 
mal3ig recht gute Ausbeute in Verbindung mit der geringen Veriinde- 
derung des Drehungsvermogens beweist, da13 das  amorphe Produkt 
schon ziemlich rein war. 

Fiir die -4nslyse wurde das krystallisierte Prliparat ebenso wie das 
arnorphe bei 56O und 0.2 mm getrocknet, wobei aber kaum eine Gewichtsab- 
nahme der lufttrocknen Substanz eintrat. 

0.1361 g Sbst.: 0.2910 g COz, 0.0686 B; HaO. 
C56H63036 (1150.50). Ber. C 58.41, H 5.43. 

Gef. * 58.31, * 5.64. 

Irn Gegensatz zu dem amorphen Priiparat hat die krystallisierte Sub- 
stanz einen scharfen Schmelzpunkt; denn im Capillarrohr findet erst 
bei 132O Sintern statt und bei 133-134O (korr.) verwandelt sie sich in  
eine klare, aber ziihe Flussigkeit, die beim weiteren Erhitzen allmiih- 
lich diinnfliissiger wird. Sie lost sich leicht in kaltem Aceton, Essig- 
Zther, Benzol, Chloroform und Tetrach1orknhlenstoFf, erheblich schwerer 
in kaltem Alkohol und Ather. 

Das Molekulargemicht wurde, nie friiher I) bei den hochmolekularen Sub- 
stamen, durch Gefrierpunktserniedrigung der Losung in Hromoform bestirnmt. 

Gewicht des Lbsuugsmittels 64.34 g. 
Angewandte Substanz . . . . 0.228% g 0.4290 g 0.8068 g 0.9607 g 
Depression . . . . . . . . 0.050 0.095 0.174 0.191 
Molekulargewicht . . . . . 1014 1004 1030 1118 

Mittelwert 1041. Berechnet 1150.5. 

8-Penta- [ tr icarbomethoxy-gal loyl l -g lucose .  
1 g scharf getrocknete und gebeutelte 8 - G l u c o s e ,  die noch nacb 

Pyridin roch, wurde zu einer auf Oo abgekuhlten Mischung von 10.6 g 
Tr  i c  ar b o m e t  h ox y - g a1 l o  y lc  h l o  r i d  , in  15 ccm trocknem Chloro- 
form gelost, und 3.8 g trocknem, frisch destilliertem Chinolin gegeben 
und bei Oo geschuttelt. Nach 30 Minuten war  klare Losung einge- 
treten. Diese wurde nach 15-stundigem Aufbewahren bei gew6hn- 
licher Tcmperatur mit trocknem Methylalkohol bis zur Triibung ver- 
setzt und unter starkem Riihren in  dunnem Strahl in 150 ccm trdck- 
nen Methylalkohol eingegossen. Der  flockige, bald zusammenbackende 
Niederschlag verwandelte sich bei 2-maligem Verreiben mit je 30 ccm 
Methylalkohol i n  ein feines Pulver. Ausbeute 7.5 g. Nach dem Ab- 
saugen und Waschen mit Ather zeigte es noch den Geruch des Pyri- 
dins. Es wurde deshalb mit 50 ccm Chloroform aufgenommen, 3-mal 
mit je 15 ccm 10-prozentiger Schwelelsiiure ausgeschuttelt und %ma1 

I) B. 46, 1136 [1913]. 



2503 

mit Wasser gewaschen. Nach dem EingieBen in viel Petroliither war  
es ganz frei von Pyridin, Chinolin und Chlor. 

Die Substanz ist schwer liislich in  Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, 
Petroliither, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, leicht loslich in  Essigiither, 
Aceton, Benzol, Acetylentetrachlorid. 

Sbst. (bei 780 und 0.8 m m  Druck getrocknet): 0.2394 g Cos, 0.1389 
0.0431 g Es-0. 

CT~HS,O~~ (1810.5). Ber. C 

Gef. m 
CssHssO4e (1484.4). 

Drehung in Acetylentetracblorid : 
4- 0.43O . 3.7877 
1 .1.582.0.1688 

- 1 . 1.580.0.1662 

rag = -. -~ 

20 - 0.47O .3.4016 

47.06, H 3.45. 
46.89, 8 3.53. 
47.01, 3.47. 

= + 6.10°. 

= + 6.09O. 

Das Drehungsvermogen war also hier viel schwiicher a ls  bei der  
isomeren, aus a-Glucose dargestellten Substanz ([rxID + 34.3O in Ace- 
tylentetrachlorid) I). 

Die Verseifung zur G a l l o y l - g l u c o s e  wurde genau so wie bei der 
a-Verbindung') ausgefchrt und direkt von dem Rohprodukt naoh dem Trocknen 
bei 1000 und 15 mm daa Drebungsverm6gen in wuriger L6snng bestimmt. 

Zur Reinigung diente nun dio Essigtither-Methode. 
0,1237 g Sbst. (bei 100" und 15 mm iiber P30s getrocknet): 0.2370 g 

COI, 0.0432 g HsO. 
C11H83Or (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43. 

Gef. 8 52.25, 8 3.91. 

Da die fruher aus  a-Glucose bereiteten Priiparate t31.4 und 
35.7 zeigten, da  ferner fiir die Losungen in Aceton eine iihnliche Ober- 
einstimmung der  Drehuog vorhanden war, d a  endlich auch in den 
HnBeren Eigenechaften kein Unterschied bemerkbar war, SO bleibt 
nichts anderes iibrig, als die Galloyl-glucosen aus a- und PI-Glucose 
im wesentlichen fur identisch zu halten, wiihrend die Carbomethoxy- 
verbindungen durch das Drehungsvermogen als verschieden gekenn- 
zeichnet sind. 

Vor kurzem hat  L e o  F. I l j i n  a) die interessante Beobachtung 
mitgeteilt, daA3 aus Handelstannin durch partielle Fiillung mit Blei- 
oder Zinkacetat zwei verschiedene Priiparate hergestellt werden konnen, 

1) B. 48, 926 [1912]. 3, B. 48, 929 119121. 3 B. 47, 985 [1914]. 



von denen das eine eioe sehr vie1 groBere Rechtsdrebung (bis + 137.8') 
als das bisher bekannte, hochstdrehende TanninprHparat zeigt. Ob- 
sclion das Drehuogsvermogen des Tannins in der wiihigen, kolloi- 
dalen Losung sehr von der Konzentration und wahrscheinlich auch 
dem Grade der Dispersion abhiingt I) und deshalb kein unzweideutiges 
Kennzeichen fur den Grad der Reinheit ist, so scheint uns doch der 
Schltifi des Hrn. I l j i n ,  dafi das k l u f l i c h e  T a n n i n  e in  G e m i s c b  
sei, durcbaus bereohtigt zu sein. Auch wir haben das Tannin des 
Handels oder auch das ausschlieBlich aus chinesischen Zackengallen 
bereitete Prlparat, selbst nach der Reinigung durch die Essigiither- 
Methode, nienials fur einen chemisch einheitlichen Stoff erkliirt, sondern 
iifters auf die Miiglichkeit hingewiesen, daB es ein Gemenge sei. 
Selbst fur die synthetischen Produkte mufiten wir immer betonen, daB 
sie wahrscheinlich Gemische von Stereoisomeren seien, und die oben 
angefuhrten Versuche uber das DrehungsvermBgen der amorphen und 
der krystallinischen 8-Penta-[trimethpl-galloyll-glucose haben diese 
Ansicht bestiitigt. 

Um Miherstlndnisaen vorzubeugen , bemerken wir aber aus- 
drucklich, daB dadurch die Schlbsse, die wir generell bezuglich der 
Natur des chinesischen Tannins, sowie der von uns synthetisch dar- 
gestellten Kbrper gezogen haben, nicht wesentlich berubrt werden. 

An obigen Versuchen haben auch meine Assistenten, die HHm. 
Dr. E r n s t  PfHhler  und Dr. Max B e r g m a n n  teilgenommen. Wiih- 
rend der erste die $-Penta-[tricarbomethoxy-galloyll-glucose und ihre 
Verseifung bearbeitete, hat letzterer nicht allein alle Versuche uber 
das turkische Tannin wiederholt, sondern auch die beiden Penta-[tri- 
methyl-galloyll-glucosen dargestellt und die &Verbindung krystallisiert 
erhalten. Ich sage beiden Herren fur ihre wertvolle Hilfe besten Dank. 

E. F ischer .  

1) Vergl. Navassart ,  Kolloidchem. Beibefte I, 301 [1914]. 




