
1 u y l s l  ure -amid  (Schmp.138°); dieses konnte durchErhitzen rnit iiber- 
schiissigem Alkohol und Hr SO, im EinscblnDrohr fast vollstandig in 
den Ester iibergefuhrt werden. 

N i c h t  v e r w e n d b a r  i s t  d i e  Methode  be i  Harns to f f -Der i -  
v aten. Sowohl aus Cyan-diithylacetyl-harnstoff, als aus Cyanacetyl- 
harnstoff wurden lediglich unter Abspaltung von Harnstoff die Ester 
der entsprechenden Nitrilsauren gewonnen. Die leicbte Abspaltung 
des Harnstofts in diesen Verbiodungen bei dem Esterifizierungsversuch 
steht i n  Einklang mit der von St ieg l i tz ' )  festgestellten Spaltnng 
salzsaurer Harnstoffiither durch Wasser. 

31. Elmil Fischer und Max Bergmann: 
ober neue Galloplderivate des Traubenzuckers und ihren 

Vergleich rnit der ChebulinsSiure a). 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Berlin.] 
(Eingegaogen am 29. Dezember 1917.) 

Die Methoden der teilweisen Acylierung des Traubenzuckers, die 
Tor 2 Jahren beschrieben wurden3), lassen sich auch auf die Gallus- 
saure anwenden. Aus der Monoaceton-glucose entsteht zuerst Tri- 
galloyl-aceton-glucose und durch nachfolgende Hydrolyse die Trigal- 
loyl-glucose selbst. Beide Korper verhalten sich im wesentlichen wie 
Gerbstoffe der Tanninklasse. 

Die Einfuhrung der Galloylgruppe kann rnit Hilfe des Chlorids 
der Tricarbornethoxy-gassaure in der friiher fiir die S y nthese der 
Pentagalloyl-glucose beschriebenen Weise ausgefiihrt werden'). Noch 
bessere Resultate erhalt man aber rnit dem Chlorid der Triacetyl- 
gallusszure. Wird dieses rnit Aceton-glucose und Chinolin zusammen- 
gebracht, so entsteht rnit recht befriedigender Ausbeute eine Tri- 
(triacetjl-galloy1)-aceton-glucose. Durch vorsichtige Behandlung rnit 
Alkali lassen sich dann die Acetylgruppen abspalten, und zwar geht 
das uberrasehenderweise ebenso leicht und in diesem Falle sogar wegen 
der grol3eren Loslichkeit bequemer als die Abspaltung der Carbo- 

1) Am. 21, 105 [1899]. 
a) Vorgelegt der Akad. d. Wissenschaft. Berlin am 11. Mai 1916. Siehs 

Sitzungsberichte 1916, 570. Vergl. C. 1916, It  132. 
3) E. Fischer upd Ch. R u n d ,  B. 49, 88 [1916]. 
4) E. Fischer und K. Freudeuberg, B. 45, 926 [1912] und 47,2502 

[1914]. 



methoxygruppen. Wir glauben deshalb, daD auch in vielen anderen 
Fallen die Acetylkiirper an Stelle der Carbomethoxy verbindungen zur 
Pynthese von Depsiden, Estern und dergleichen benutzt werden kiinnen. 

Die Trigalloyl-aceton-glucose verliert beim Erwarmen mit ver- 
dunnter Schwefelsaure ziemlich schnell das Aceton und geht iiber in 
die amorphe Trigalloyl-glucose, die sich in der gleichen Art wie die 
anderen kiinstlichen Galloyl-glucosen isolieren la13t. Verwendet man 
bei der Synthese an Stelle von Gallussaure die Trimethyl-gallussaure, 
60 entsteht die Tri-(trimethyl-galloy1)-glucose. Wir haben uns uber- 
zeugt, daD diese noch zwei Acyle aufnehmen kann; denn sie gibt bei 
der Behandlung rnit Chinolin und p-Brom-benzoylchlorid Tri-(trfme- 
thyl-galloy1)-di-(p-brom-benzoy1)-glucose. Diese Art, die noch freien 
Hydroxyle in liomplizierten Znclrerderivaten mit Hilfe eines Halogen- 
acyls zu zahlen, durfte auch in anderen Fallen gnte Dieiiste leisten. 

Ganz in der gleichen Weise haben wir aus der Diaceton-glucose 
ein Monogalloj 1-Derivat bereitet. Bei vorsichtiger Behandlung mit ver- 
dunoter Schwefelsaure verliert dieses zuerst ein hfolekul Aceton, und 
die so entstehende . Monogalloyl-monoaceton-glucose wird bei fortge- 
setzber 1-13 drolyse in Monogalloyl- glucose umgewandelt. Diese zeigt 
die charakteristische Reaktion der Gerbstoffe, die Leimfallung, nicht 
mehr, sie gibt auch die den 'I'mnninen eigentiimliche Gelatinebildung 
beim Zuvammenbringeri mit Arsensaure in alkoholischer Losung nicht 
und unterscheidet sich endlich in den Loslichkeitsserhaltnissen von 
den Polygalloj 1-berivaten der Glucose. Sie ist aber verschieden von 
der krystallisierten Substanz, die Hr. K. F e i s t  I) aus dem tiirkischen 
Tannin erhallten haben will, und die er als Monogailojl-glucose glaubte 
anffassen zu miissen. 

IXe Veranlassung zii dipsen T'ersuchen war die Vermutung, da13 
solche galloylarmen Derivate des Traubenzuckers auch in der Natur 
vorlcommen, iind beziiglich der Trigalloyl-glucose hatten wir sogar 
rnit einiger Wahrscheinlichkeit angenommen, daB sie rnit der Chebulin- 
s k r e  entweder identisch oder isomer sein kbnne; denn die Chebulin- 
same ist, wie schon in einer friiheren Abhandlung bestimmt ausge- 
sprochen wurde, ein Zuckerderivat, und wir werden im Kachfolgenden 
den sicheren Beweis dafiir liefern, da8 aus ihr betrachtliche Mengen 
von Traubenzuclrer gewonnen werden konnen. Ferner schienen alle 
iibrigen Beobachtungen, z. B. die Elementaranalysen und die Moleku- 
largewichtsbestimmungen der trocknen ChebulinsKure selbst oder ihres 

1) C. 1908, 11 1352; Ch. Z. 32, 918 [1908]; B. 45, 1493 [1912]; Ar. 
230, 668 [1912]; Feis t  und Haun, Ar. 251, 4G8 [1913]; vgl. E. Fischer 
und I<. Freudenberg ,  B. 47, 2485 [1914]. 
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Methylderivates ziemlich gut iibereinzustimmen rnit der Annahme, 
daS die Chebulinsaure eine Trigalloyl-glucose sei. Wir haben nns 
aber vergeblich bemuht, den Beweis dafiir zu erbringen. Zunachst. 
ist unsere synthetische Trigalloyl-glucose in den IuBeren Eigen- 
schaften und in der Drehung total verschieden Ton der Chebulinsiiure. 
Das ware nun an sich noch nicht entscheidend, da es allein 10 struk- 
tunsomere Trigalloyl-glncosen l) gibt, deren Zahl sich noch verdoppelt, 
wenn man die a- und /?-Isomerie des Traubenzuckers rnit bertick- 
sichtigt. Aber. wir muRten uns auch iiberzeugen, daB die chemischen 
Umwandlungen des synthetischen Produktes andere sind als diejenigen 
des hatiirlichen Korpers. So wird die Trigalloyl-glucose, ahnlich der 
Pentagalloylverbindung und dem Tannin, durch dreitagiges Erhitzen 
rnit fiinfprozentiger Schwefelsaure auf looo fast vollkommen in .Gallus- 
saure und Glucose gespalten, wiihrertd bei der Chebulinsaure unter 
ahnlichen Bedingungen bekanntlich noch eine groBe Menge eines so- 
genannten Spaltgerbstoffes iibrigbleibt. 

Ferner entsteht aus der Trigalloyl-glucose dnrch Diazomethan ein 
Korper, der sich von dem gleichen Derivat der Chebulinsaure durch 
das Verhalten gegen Brom-benzoylchlorid und Chinolin unkrscheidet. 
Wir miissen daraus den SchluB ziehen. daA die Chebulinsaure zwar 
eine Verbindung \‘on Gallussaure und Traubenzuclter ist, deren spe- 
zielle Strulitur aber noch aufzukliiren bleibt. 

Im AnschluB an das Studium der Trigalloyl-glucose haben wir 
auch einige Versuche mit der kurzlich beschriebenen Tribenzoyl-glu- 
cose %) angestellt und besonders die Wirkung des Diazomethans ge- 
priift. Es findet dabei eine Veranderung statt, aber es scheint keine 
Methylierung am Zuckerrest einzutreten; denn das Produlit reduziert 
noch sehr stark die Fehlingsche Liisung und nimmt auch leicht 
Brombenzoyl auf. 

T r i -  ( t r i a  c e t yl-g a 11 oj.1) - a ce t o n- gl u c o s e , 
[(CHa .OO. O), Cs I.12’. Cols Cs HT 0 s  (Ca Hs). 

65 g 
und 

Ubergieat man 22 g scharf getrocknete Monoaceton-glucose mit 
Chinolin (5 Mol.), 105 g Triacety-lgallussaurechlorid 3, (etwa 3.3 Mol.) 
125 ccm troclrnem Chloroform und schuttelt kraftig durch, so ist 

nach menigen Minuten unter maBiger Selbsterwarmung eine klare, 
nur wenig gelb gefarbte JJ6sung entstanden. Sie wird unter sorgfal- 
tigem AusschluB der Luftfeuchtigkeit noch 5 Tage bei 50° .aufbewahrt, 
wobei sie sich allmahlich stark rotbraun flrbt. Nun schiittelt man 

5 ’  
l) Berechnet nach der Forme1 -- L, 3! x 2 .  
8,  E. Fischer uud Ch. Rund, a.a. 0. a) B. 51, 55 [1918]. 



z u r  Entfernnng des Chiuolins mehrmals mit verdiinnter Salzsaure und 
-dam mit Wasser, entfernt unter vermindertem Druck das Chloroform 
und lost den zahflussigen Ruckstand in etwa 400 ccm heif3em MethyI- 
alkohol. B eim geringen Abkuhlen fLllt das Reaktionsprodukt erst olig 
aus, wird aber bei tieferer Temperatur fest und zerreiblich, jedoch 
nicht krystallinisch. Die Abscheidung wird durch Anwendung einer 
Kaltemischung moglichst vervollstandigt und die Substanz noch zwei- 
mal in der glehhen Weise &us je 300 ccm Methylalkohol umgelost. 
Ausbeute nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator 95-100 g. 

Fur die Analyse wurde bei 7B0 und 1 mm iiber €'%OS getrockuet. 
0.1372 g Sbst.: 0.2739 g COz, 0.0531 g H1O. - 0.1544 g Sbst. (anderes 

Praparat): 0.3092 g COS, 0.0623 g H10, 
Cts H46 021 (1054.37). Ber. C 54.63, H 4.40. 

Get 54.45, 54.62, n 4.31, 4.52. 

Zur optischeu Untersuchung diente dic Losuug in trocknem Aceton: 

Eine zweite Bestirnmung mit einem anderen Praparat ergab: 
[a]: = - 66.2O. 

Das Praparat war  noch schwach rotlichgelb gef'arbt. Es lost sich 
Peicht in Aceton, Essigather, Chloroform, wenig schwerer in heif3em 
Benzol, ziemlich schwer in warmem Ather und nur sehr schwer in 
heiBem Petrolather und Ligroin. 

T r i g a l l  o y 1 -a c e t on- g l u  c o s e,  [C, Ha (OH)a. GOIS Cs H, OS (C, Hs). 
10 g feingepulrerter und gesiebter Acetylkijrper werden mit 100 ccrn 

Alkohol und 40 ccm Ather iibergossen und dam im Wasserstoffstrom unter 
dauerndem Schhtteln innerhalb einiger Minuten 100 ccm 2-n. Natronlauge 
zugegeben. Hierbei geht die Hauptm.enge mit  gelbbrauner Farbe in Losung. 
Durch passende gelinde Kiihlung sorgt man dafiir, da8 die Temperatur 200 
nicht iibersteigt. Man gibt dann noch 100 ccm Wasser zu und schiittelt 
,haufig, bis eine klare, homogene LBsung entstandeu ist. Nach insgesamt 
einer Stunde wird die Fliissigkeit mit Schwef&aure genau auf Lackmus neu- 
tralisiert und der Alkohol unter stark vermindertem Druck griiBtenteils ab- 
.destilliert. Hierbei scheidet sich die Trigalloyl-acetow glucose zum Teil als 
bellbraun gefarbtes zahes 81 aus: Sie wird mehrmals mit Essigather ausge- 
schiittelt uud die vereinigten Auszuge nach sorgfiiltigem Waschen mit wenig 
Wasser unter stark vermindertem Druck verdampft. Der Riickstand ist eine 
mur ganz schwach briunlich gefarbte, sprode, amorphe Masse, ahnlich dem 
Tannin. Zur volligen Entfernung des Essigsthers wird er in nicht zu vie1 
warmem Wasser gelost und wiederum unter geringem Druck verdampft. 
Ansbeute 80 O/o der Theorie. 
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0.1572 g Sbst. (bei 1000 unt l  11 ~ n n i  iiber PaOo getrocknet): 0.3068 g 
COS, 0.0607 g HzO. - 0.1642 g Sbst. (anderer Darstellung): 0.3210 g COa, 
0.0631 g H2O. 

C30H28 Ols (676.22;. Ber. C 53.24, H 4.17. 
Gef. U 53.23, 53.32, 4.32, 4.30. 

Der Unterschied in den berechneten Werten zwischen dieser und der 
vorhergehenden Substanz ist ziemlich goring, so daB die Analyse keinen 
sicheren MaBstab fiir die Reinheit gibt. Da aber das optische Drehungsver- 
mogen stark diEferiert und wir bei verschiedenen Praparateo fast Cbereinstim- 
mende Werte erhielten, so glauben wir doch, daB unser Praparat ziem- 
lich ein heitlich war: 

- 3.080 x 2.5368 [a120 - - 93.32 0 (in trocknem Aceton). - I x 0.8137 x 0.1030 - 
Eine zwcite Bestimniung mit einem anderen Praparat ergab: 

[a];; = - 98<750. 

Die Trigalloyl-aceton-glucose ist bisher nur als amorphe, spriide,. 
bliitterige Masse rnit einem ganz schwachen Stich ins Braunliche er- 
halten worden. Sie ist ziemlich leicht liislich in warmem Wasser, und 
die nicht zu verdiinnte Losung scheidet bei 0" wieder einen groBen 
Teil aus. Sie ist ferner leicht loslich in Methyl- nnd Athylxlkohol, 
Essigather und Aceton, sehr schwer dagegen in Benzol und Chloro- 
form. Sie gibt mit Eisenchlorid eine tiefblauviolette Farbung. Die 
einprozentige waBrige Losung gibt eine starke Pallung mit Leim- 
losung und starke milchige Niederschlage init den waBrigen Losungen 
Ton Brucin-, Chinin- und Chinolin-acetat oder Pyridin. Der Geschmack 
ist stark adstringierend, aher nicht sauer. Die 20-prozentige alkoho- 
lische Losung rnit dem gleichen Volumen 10-prozentiger alkoholischer 
Arsensaurelosung gemischt, gesteht nach l / 2  - 1 Minute zu einer Gal- 
lerte, aagegen bleibt die 10-prozentige Lijsung unter gleichen Um- 
stHnden stundenlang fliissig. 

T r i g  a l l o y  l- g 1 u c o s e ,  [C, Hp (0H)a . CO13 Cs Hs 0 6 .  

Fur ihre Bereitung ist die Isolierung des Acetonkorpers nicht 
niitig. Man kann vielmehr die Acetylgruppen und das Aceton direkt 
hintereinander abspalten . 

50 g Tri-(triacetyl-gal1oyl)-aceton-glucose werden zuerst in der zuvor be- 
rchrizbenm Weise mit Alkali behandelt, dann neutralisiert, Ather und Al- 
kohol vejagt und nun die Fliissigkeit durch Zusatz Ton Wasser und Schwe- 
felskure auf 500cem verdiinnt, so dnB der Sauregrad hnlbnormal ist. Diese 
Losung wird 2 Stunden anf 700, d a m  noch rasch bis auf 95Oeerhitzt, scbnell 
abgekiihlt, mit Alkati genau gegen Lackmus neutral gemacht und mit Essig- 
iither mehrmals ausgeschiittelt, bis die w%Srige Fliissigkeit optisch inaktiv 
ist. Die vereinigten Ausziige werden mit wenig Wasser gewaschen, dann 
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cjne Stunde mit wenig Ticrkohle anf der Maschine gcschuttelf und unter vcr- 
inintlertem Druck verdampft. Es hinterbleibt eiue spriide, etwas gefgrbtc, 
tanniqrtige Masse. Znr Entternung des Essigathers wurde sie zweimnl i n  
Wasser geliist und wieder unter verniindertem Druck verdampft. Ausbeut t? 
etwa 65 o/io der Theorie. 

Fiir die Analyse aareu die Praparate bei 100') und 0.5 nim iiber PaOS 
getrocknet: 

0.1695 g Sbst.: 0.3163 g COa, 0.0581 g HaO. - 0.1434 g Sbst. (ander(7s 
Praparat): 0.2676 g COa, 0.0513 g HaO. - 0.1943 g Sbst.: 0.3653 g CO1, 
0.0693 g H20.- 0.1309 g Sbst.: 0.2465 g COS, 0.0444 g HaO. 

Ca7 Ha4 0 1 8  (636.19). 
Ber. C 50.93, H 3.80. 
Gef. P 50.89, 50.89, 51.28, 51.42, 3.84, 4.00, 3.99, 3.80. 

Die Zahlen sttmmen so gut uberein, wie man es bei der amorphen Bc- 
schaffenheit des Kiirpers crwarten kann. Dagegen schmankt das Drehunga- 
vermhgen bei verschiedenen Praparaten fur die LBsung in trocknem Aceton : 

20 - - 3.92' X 3.2598 - 115.60. - 
1 x 0.8167 x 0.13 19 - - 

Ein zweites Prilparat gab - 10?.2O, und die Drehung der Acetonlosung 
stieg etwas bei zweitagigem Aufbewahren. Man braucht sich iiber diese 
Schwankungen der Drehung nicht zu wnndern, da mit der Abspaltung des 
Acetons die aldehydnrtige Gruppe des Traubenznckers Irei wild, die bekanntlich 
sehr zu Verindernngen neigt. 

Die Trigalloyl-glucose i b t  Shnlich dem Tannin eine amorphe, 
s p o d e ,  ganz schwach gelbbraun gefarbte Masse. Sie schmeckt bitter 
uod etwas adstringierend '). Sie lost sich schon in  eiskaltem Wnsser 
und unterscheidet sich dadurch von dem in der  Kalte schwer loslichen 
chinesischen Tannin. Sie lost sich ferner leicht i n  Methylalkohol, 
hhylalkohol ,  Aceton, Essigather und Pyridin, schwerer in Ather und 
nur  sehr schwer in Chloroform und Renzol. Die einprozentige w33rige 
L6sung fallt Leimlijsung sehr stark und gibt milchige oder Blige FSil- 
lungen mit Pyridin- und waI3rigen Losungen von Brncin-, Chinin- 
und Chinolin-acetat. Wie beim Acetonkorper entsteht mit Eisenchlorid 
eine tiefviolettblaue FLrbung. Schon die 10-prozentige alkoholische 
Losung gibt rnit der gleichen Menge 10-prozentiger allroholischer 
Arsensaurelosung nach kurzer Zeit (1 -2 Minnten) eine Gallerte. 

T ri - ( t r i b a r b  o m e t  h o x y - g a  1 10 y 1) - a c e  t o n- g l u  c o s e , 
[((>HI O.CO.O)3CsI& CO], CGHy Os(C:a Hs). 

1 1  g scharf getrocknete Monoaceton-glucose wurden mit 67 g Tricarbo- 
methoxy-galloylchlorid (3.7 Mol.), 29 g Chinolin (4.5 Mol.) und 50 ccm trocknem 
Chloroform gemischt. Beim Durchschktteln ging rasch der grol3ere Teil in 

*) Chebulinsaure schmeckt SUS (Adolphi ,  Ar. 230, 684 [1892]). 



L h n g ,  wobei eine mal3ige Erwarmung durch Eiskiihlung vermindert wurde. 
Beim weiteren Aufbewahren bei 200 und gelegentlichem Umschiitteln fand 
nach mehreren Stundon vbllige LBsung statt. Diese war gelb und dic1:fliissig 
und trubte sich nach 1-? Tagen. Wegen einer geringen Gasentwicklung 
war es notig, dic.Flasche manchmal zu orfnen. Nach 8-10 Tagcn wurde in 
1 1 stark gelruhlten Methylalkohol unter Riihreu in diinnem Strahl eingegossen, 
wobei das Reaktionsprodokt in fast farblosen, amorphen Flocken ausfiel. 
Ausbeute 48-53 g oder 50-90 O/o der Theorie. 

Zur  Rcinigung wurde zwcimal i n  100 ccm Chloroform gelost und mieder 
in 1 1  moglichst kalten Methylalkohol gegossen. 

0.160s g Sbst. (bei 780 nud 0.5 mm uber Pa05 getrocknet.): 0.2830 g 
cos, 0.0568 g H ~ O .  - a.1732 sbst.: 0.3051 g coat 0.0596 g H ~ O .  

Cde H d g  0 3 6  (1 198.37). Ber. C: 48.07, H 3.87. 
Gef. n 48.00, 48.04, n $94, 3.85. 

Zur optischen Untersuchung diente eine Losung ingAcetylentetrachlorid: 

r - 56.250. 

Die Carbomethoxyverbindung ist leicht l6slich in  Chloroform, Essigather 
und Aceton, etwas scliwerer i n  Benzol nnd riel schmerer in hlkohol und 
Tetrachlorhhlenstoff. 

- 2.98' X 3.2194 - - 
1 x 1.585 x 0.1074 

Tr i - ( t r ime thy l -ga l loy1) -nce t  on -g lucose ,  
[(C& 0 ) a  CG 1x2. CO]r CG Hr 0 6 .  (c, Hs). 

11 g scharf getrocknete Aceton-glucose wurden mit 42 g Trimetbgl-gallus- 
sBurechlorid (3.6 Mol.), 32 g Chinolin (fast 5 Mol.) und 60 ccm trocknem Chlo- 
roform iibergossen. Beim Schiitteln erfolgte nach wenigen Minuten klare 
Losung, die 5 Tage bei 500 blieb. Sie wurde dann mit Chloroform verdunnt, 
mit verdiinnter Salzsaure und Wasser gewascheu und unter vermindertem 
Druck verdampft. Der olige, gefarbte Ruckstand gab nach dem Liken in 
etwa 400 ccm warmem Ather beim hufbewahren eine Krystallisation von Tri- 
methyl-gallussaure-anhydrid (2 g) '). Die filtrierte Atherlbsung wurde abermals 
verdanipft und der gelbbraune, ziihfliissige Ruckstand in 200 ccm warmem 
Methylalkohol gelijst. Beim Aufbewahren der Fliissigkeit im Eisschrank schied 
sich das Reaktionsprodukt als gnllertahnliche Masse ab, die nach 48 Stunden 
abgesaugt und geprel3t wurde, wobei sie ein hornahnliches Aussehen bekam. 
Zur Reinigung wurde sie noch zweimal in gleicher Weise aus 150 ccm Me- 
thylalkohol umgeliist und jedesmal abgeprel3t. Ausbeute 31 g oder 77 O i 0  der 
Theorie. 

l) Die Bildung von Siiureanhydriden bei der Acylierung mit Saurechlo- 
riden und Chinolin wurde auch bei den friiheren Versuchen Bfters beobachtet 
nnd ist vielleicht durch Anwesenheit vou etwas Wasser bedingt. Auf die 
Entfernung dieser Anhydride, die z. T. auffallend bestindig sind, muD b e  
sondere Sorgfalt verwendet merden. E. F ischer .  
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0.1678 g Sbst. (bei 78O uiid 1 m m  iiber Pao5 getrocknet): 0.3576 g CO,, 
0.0865g HaO. 

C3SH46018 (502.37). Ber. C 58.33, H 5.78. 
Gef. )) 58.12, 5.78. 

Zur optiseheu Untersuchung diente dio Losung in reinem, troekneni Aceton: 
- 7.080 x 2.491 1 

89.300. 2.5 ____ = - 
["'U = iXO.8188XO.?412 

Ein zweites Priiparat ergab: 
-7 .92Ox 3.6178 

94.7 10. rag = ~._ . - 
1 x 0.8289 x 0.3650 - - 

Die Tri-(trimethyl-galloy1)-aceton- glucose bildet ein farbloses,-rtmor- 
phes Pulver. Sie lost sich leicht in Benzol, Essigather, Aceton, Te- 
trachlorkohlenstdff, hesem Methyl- und Athylalkohol. Die heiBe al- 
koholische Liisung scheidet beim Abkuhlen den allergroSten Teil als 
zahe lfasse aus, die bei Eiskiihlung hart und sprode wird. Die al- 
lroholische Losung gibt keine Flrbung mit Eisenchlorid. 

T r i - (  t r im  e t h y l  - gal 1 o y 1) -g 1 U co s e , [(CH3 O), CS Ha. CO]$ Cs H9 06. 
10 g Acetonkiirper wurden in 60 ccm Eisessig gelost und dazu 

bei gewohnlicher Temperatur 15 ccm konzentrierte, waBrige Salzsaure 
(D 1.19) gefugt. Die farblose, klare Losung blieb 3 Stunden bei 20° 
stehen. Als sie dann in vie1 Wasser gegossen wurde, fie1 eine farb- 
lose, zahe Masse &us. Sie wurde mit Essigather extrahiert, nachdem 
zuvor die It'ltissigkeit mit festem Kaliumbicarbonat neutralisiert war. 
Die mit Wasser gewaschene Essigatherlosung gab beim Verdampfen 
unter vermindertem Druck einen amorphen Ruckstand, der in Methyl- 
alkohol geliist wurde. Beim abermaligen Verdampfen unter vermin- 
dertem Druck blieb eine farblose, sprode Masse zuriick. Ausbeute 
nahezn quantitativ. 

Zur Analyse wurde bei 560 und 0.5 m m  tiber P205 auf konstantes Ge- 
wicht gebracht. 

0.1679 g Sbst.: 0.3472 g Cos, 0.0834 g HsO. - 0.1560 g Sbst. (anderes 
PrOparat): 0.3235 g COe, 0.0785 g HsO. 

C3CH1s018 (762.34). Ber. C 56.67, H 5.55. 
Gef. 56.40, 56.56, 5.56, 5.63. 

Die M S U R ~  in Aceton zeigte ein lhnliches Drehungsvermhgen wie die- 
jenige der Tri-(trimethyl-galloyl)-aceton-gluc~se: 

- 7.44' X 2.6573 
96.619 = 1 3 3 2  x 0.2456 = - 

Die Drehung blieb beim Autbew8hhren unvedndert. 
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Die Trimethylgalloyl-glucose ivurde bisher nur in amorpheiii Zu- 
stande erhalten. Sie liiat sich leicht in kalteni Methylalkohol, Lthyl- 
alkohol, Benzol, Essigiither, Acet.on, vie1 schwerer in Tetrachlorkohlen- 
stoff und fast gar nicht in Wasser. Die, waBrig-nlltoholische Liisung 
gibt keine Farbung niit Eisenchlorid. 

Zum Vergleich rnit der methylierten Chebulinsaure habeu wi r  auf 
die Tri-(trimethyl-galloy1)-glucose p-Brom-benzoylchlorid in Gegenwart 
Ton iiberschiissigdm Chinolin einwirken lassen. Hierbei werden zwei 
Erombenzoyle aufgenommen. 

1.5 g Tri-(trimethyl-gnlloy1)-glucose (scharf getrocknet) wurden rnit 
1.3 g p-Brom-benzoylchlorid (3 Mol.) nnd 1.2 g Chinolin (fast 5 Mol.) 
45 Stunden auf 60-iOn erwiirrnt, dann die in der Kllte halbfeste, 
braune Masse rnit Chloroform gelost, z weimal mit. verdiinnter Salzsaure 
uncl mit Wa,sser gewaschen und das Chloroform unter vermindertem 
Druck verjagt. Der zahe Riickst,and, der in sehr geringer Menge 
Krystalle ausschied, wurde erst zweimal rnit 50 ccm Methylalkohol 
aufgekocht und nach starker Abkuhlung abgesaugt. Hierbei war die 
Substanz schon zum groBen Teil von den farbenden Verunreiaignngen 
befreit, enthielt aber noch eine kleine Menge Brom-benzoesaure-anhydrid. 
Um dieses zu entfernen, wurde in 15 ccm Essigiither gelost und rnit 45 ccm 
Petrolather bis zur danernden Trijbung versetzt. Nach einigem Stehen 
ha,tte sich eine dunlielbranne, zahe Masse abgesetzt, und die dariiber- 
stehende klare Fliissigkeit lionnte abgegossen wertlen. Sie hinterlieB 
beim VerdampEen unter geringem Druck eine fast fitrblose, blatterige, 
amorphe Masse, die zur Analyse Bei 56O und 0.2 mm auf konstantes 
Gewicht gebracht wurde. 

0.2012 g Sbst.: 0.0677 g AgBr. 
Gef. Br 14.32. 

CsoH,a 02oB1-2 (112S.22). Ber. Br 14.f7. 

Met h y l i e  r u ng  d e r  T r i g  a l l  o y 1 - g1 u c o s e rnit D i a  z o m e t han. 
Um den Vergleich zwischen der Chebulinsznre und den kiinst- 

lichen Galloyl-glucosen zn vervollstandigea, haben wir die Trigallo yl- 
glucose der Einwirkung von Diazomethan upterworfen. Sie geht dabei 
iiber in eine Substanz, welche rnit Eisenchlorid keine Farbnng mehr 
gibt, also wahrscheinlich keine freien Phenolg-ruppen mehr enthiilt. 

2 g scharf getrocknete Trigalloyl-glucose wurden in 20 ccm trocknem 
Aceton geliist und unter Kuhlung in Eis-Kochsalz-Mischung rnit einer 
Htherischen Diazomethanlosang (am 15 ccm Nitroso-methyl-urethan) 
langsam versetzt. Dabei fand leb hafte Stickstoff-Entwicklung statt. 
Die klare, noch stark gelb gefahte Fliissigkeit blieb noch 5 Stunden 
bei 180. D a m  warde die Hauptmenge des iiberschussigen Diazo- 
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methans durch tropfenweisen Zusatz Ton Bisessig zerstiirt, die Lijsung 
unter vermindertem Druck auf ein lileines Volumen verdampft und 
in diinnem Strahl in vie1 Petrollther eingegossen. Dabei fie1 die 
Hauptmenge des Reaktionsproduktes als schwach gefiirbte zahe Masse 
aus, von der sich die Mutterlauge leicht. abgiefien liefi. Der Ruckstand 
wurde noch zweimd in Methylalkohol gelost und wieder verdampft, 
um den Petrolather moglichst zu entfernen. Beim Aufbewahren des 
Ruckstandes unter 12 mm Druck im schwach erwarmten Sandbad 
geht er schlieBlich in eine aniorphe spriide Masse liber. Sie wurde 
zur Analyse bei 'iso und 12 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet; dabei wurde sie wieder ziihfliissig. 

Gef. C 57.49, H 5.93. 

Zur optischen Untersuchung diente die LBsung in trocknem Aceton: 

Ausbeute 1.9 g. 

0.1855 g Sbst.: 0.3910g COa, 0.0983 g H2O. 

4.68O. 15 -0.360% 2.1444 - 
IaJD = 1 x 0.8270 x 0.1995 - - 

Das Praparat ist also verschieden von der vorher beschriebenen 
Tri-(trimethyl-galloy1)-glucose, die [aJD = - 93O zeigte. 

Es reduziert aber wie diese die Fehl ingsche  LGsung, enthilt 
also offenbar noch die leicht veriinderliche Gruppe des Traubenzuckers. 
In alkoholischer Lbsung gibt es mit Eiaenchlorid keine Fiirbung. 

Um die Zahl der noch unversehrten Hydroxylgruppen festzustellen, 
haben wir 1 g in 3 ccm trocknem Chloroform getost und in der bei 
der Tri-(trimethyl-ga1loyl)-glucose heschriebenen Weise der Einwirkung 
von 3 Moi. p-Brom-benzoylchlorid in Gegenwart von Chinolin unter- 
worien. Nach 3 Tagen wurde die Chioroformlosung mit verdiinnter 
Salzshre,  dann mit Wasser gewaschen, nach Entferhung des Chloro- 
forms der Ruckstand zweimal mit 20 ccm Methylalkohol ausgekocht 
und durch fraktionierte Liisung in einem Gemisch von Essigiither und 
Petrolather (1 : 3) vom schwer Id ichen  p-Brom-benzoesfure-anhydrid 
abgetrennt. Nach dem Verdampfen des Lobungsmittels hinterblieb 
eine amorphe, sprbde Masse, die bei 100' und 0.1 mm auf konstantes 
Gewicht gebracht wurde. 

20 

0.1943 g Sbst.: 0.0766 ,g AgBr.  

Dieses Praparat wurde einer nochmaligen Fraktionierung durch 
teilweise Losung in einem Gemisch von Essigather und Petrolather 
nnterzogen, wobei die schwerer Iosiiche H a k e  verworfen wurde. 

Gef. Br 16.78. 

0.1812 g Sbst.: 0.0721 g AgBr. 
Gef. Br 16.93. 
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Nach der Analyse ist es nicht wahrscheinlich, daB ein einheitlicher 
Kiirper vorliegt. Da aber die Menge des Broms grijBer ist als bei 
dem entsprechenden Korper, der RUS Tri-(trimethyl-gallo y1)-glucose rnit 
Brom-benzoylchlorid entsteht, so darf man annehmen, da8 nach der  
Behandlung mit Diazomethan noch mindestens 2 Hydroxyle zur 
Fixierung von Brombenzoyk vorhanden sind. 

(T r i  a Ge t y 1 - ga l l  o y1)- d i a  ce t o n - g 1 u co s e , 
(CHI CO. 0)3CsHz. CO. CGH, 0, (C, Kj)s)a. 

Wenn 22 g reine Diaceton-glucose und 30 g Triacetyl-gallu'ssaure- 
chlorid (uber 1.1 Mol.) rnit einer Losung ron 15 g troclrnem Chinolin 
(fast 1.4 Mol.) in 50 ccm trocknem Chloroform kraftig geschiittelt 
werden, tritt schnell klare Mischung ein. Diese wird 2-3 Tage bei 
60° aufbewahrt, wobei sie sich etwas braunt, dann rnit verdiinnter 
Salzsaure und rnit Wasser gewaschen und scbliefllich unter vermin- 
dertem Druck verdampft. Es hinterbleibt eine hellbraune, klare, faden- 
ziehende Masse. Beim Ubergie8en rnit 400 ccm Ather geht sie zum 
groBten Teil in Losung, wahrend etwa 3.3 g hellbrauner Flocken 
hinterbleiben. Die filtrierte Atherlosung wird nun 24 Stunden mit 
der gleichen Menge Wasser geschuttelt. Dabei bildet sich eine Emul- 
sion, die aber durch Zusatz einer reichlichen Menge Essigather leicht 
in zwei Schiehten zu trennen ist. Die Etherische Fiiissigkeit wird mit 
etwas Kaliumbicarbonat-Losung, dann wieder rnit Wasser gewaschen 
und unter vermindertem Druck verdampft. Der sirupartige Ruckstand 
wird schlieBlich in 100 ccm warmem Benzol geliist und in dunnem 
Strahl in einen Liter eiskalfen Petrolathers gegossen. Durch nochmaliges 
Umfallen erhalt man amorphe, farblose Flocken, die unter stark yer- 
mindertem Druck * von der anhaftenden Mutterlauge befreit werden 
miissen, da sie sonst wieder olig werden. Ausheute 34 g oder 75 O/, 

der Theorie. 
Zur Analyse wurde bei 560 und 0.5 mm auf konetantes Gewicht gebraoht, 
0.1548 g Sbst.: 0.3161 g COs, 0.0750 g HaO. - 0.1404 g Sbst. (anderer 

Darstellung): 0.2867 g COz, 0.0677 g HaO. 
CssH30013 (538.24). Ber. C 55.74, H 5.62, 

Gef. B 55.69, 55.69, 5.42, 5.40. 
Zur optischen Untersuchnng wurde die Substanz in trocknem Aceton 

gelost: 
18 -2.590 X 2.3668 = - 30.13'. L a 1 ~  i x 0.8246 x 0.2467 

Ein snderes Pdparat gab: 
23 - -2.45' x 2.8171 

- = -30.229 - 1 x 0.8322 x 0.8745 
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Die Acetylgalloyl-diaceton-glucose lost sich sehr leicht in bther ,  
Essigather, Aceton, Benzol, schwerer in  kaltem Alkohol und recht 
schwer in Ligroin uncl Petrolather. Ihre  alkoholische LOs~ing gibt 
keine Fiirbung mit Eisenchlorid. 

Verwendet man bei obiger Darstellung Pyridin an Stelle von 
Chinolin, so entsteht ein Produlit, das nicht allein dieselben iiuSeren 
Eigenschaften, sondern auch in  Aceton dieselbe spezifische Drehung : 
["]1) = -;30.41° zeigt. Wir halten deshalb heide Praparate fur 
identisch. 

18 

Gal  1 o y 1 - d i  a c e t o n - glu c o s e , c& H P  . CO. Ce HI 0 6  (c, &)a. 

32 g Acetylkorper wurden mit 300 ccm absolutem Alkohol und 180 ccm 
Ather hbergossen und zu dieser Losung im Wasserstoffstrom unter dauern- 
dem Schdtteln 240 ccm 2-n. Natronlaugc i m  Verlauf von 10 Minuten ZU- 

gcgeben. Die Temperatur wurde bei etwa 18O gehalten. Dabei entstand zu- 
erst eine trube, gelbbrauue Flhssigkeit, die sich wciterhin aber miedcr klarte. 
SchlieBlich wurden abermals im Verlauf von 10 Minuten POOccm Wasser zu- 
gelugt, die Hare Losyng noch 40 Minuten bei 180 aufbewahrt, d a m  rnit 
Schwefelsaure bis zur eben bemerkbaren sauren Reaktion auf Lackmus ver- 
setzt. wobei die Losung nahezu vollig entfarbt wurde, und zur Entfernung 
dcs dthers und der Hauptmenge des Alkohols unter vermindertem Druck 
stark eingeengt. Dabei schied sich die Galloyl-diaceton-glucose zum Teil als 
etwas gefarbtes 01 ab. Ste wurde (lurch mehrmaliges Schutteln rnit Essig- 
iither aufgenommen, die vereinigten husziige mit wenig Wasser gewaschen 
und im Vakuum verdampft. SchlieSlich hinterblieb eine schwkh gelbbraun 
gefarbte, amorphe, sprode Masse. Sie enthielt noch Natriumverbindungen, 
von denen sie durch Behandlung mit Chloroform abgetrennt werden konnte. 
Beim Verdampfen des Chloroforms unter verminderteui Druck hinterblieb 
eine wenig gefiirbte, blasige Mnsse. Sie wurde zur Entternung des Chloro- 
forms zweimal in Alkohol geldst und im Hochvakuum uber Phosphorpent- 
oxyd wieder vom Losungsmittel befreit. Ausbeute etwa 20 g oder 8Oo/o der 
Theorie. 

Zur Analyse war bei 56" nnd 0.5 mm auf konstantes Gewicbt gebracht: 
0.1818 g Sbst.: 0.3678 g COS, 0.0955 g HsO. - 0.1566 g Sbst. (audcrer 

Darstellung): 0.3175 g COa, 0.0832 g HaO. 
C19H.rrOlo (412.19). Ber. C 55.31, H 5.87, 

Gef. * 55.18, 55.29, D 5.88, 5.95. 
Zur optischen Untersuchung diente die L6sung in trocknem Aceton: - 

33.82O. -- - i580 x 2.1935 
= 1 X 0.8327 X 0.2071 - 

Zwei weitere Bestimmungen mit anderen Praparaten crgaben: 
[a]: = - 35.04O uud - 34.740. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI. 31 
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Die Galloyl-diaceton-glucose bildet eine aniorphe, blattrige, spriicle 
Rlasse und schmeckt stark bitter. Sie lost sich ziemlich schwer in 
kaltem Wasser, etwas leichter in warmem. Sie lost sich leicht i n  
Methyl- und bthylalliohol, Ather, Essigather und Aceton, ziemlich 
schwer in Benzol. Die \raBrig-alkoholische Liisung gibt rnit Eisen- 
chlorid eine tieEblaue Farbung. Sie gibt ferner in einprozentigrr, 
wa8riger Liisung inal3ig starke li'alluugen rnit Pyridin und wal3rigen 
Liisungen Ton Brucin-, C,hinin- und Chinolinacetat. hiit einprozentiger 
Leimliisnng entsteht in etwa zweiprozentiger Liisung eine schwachr 
Fallung, sie ist aber nicht chara,kteristisch. Die 20-prozentige allio- 
liolische LLijsung giht mit der gkichen Menge 10-prozentiger allioh 0- 

lischer .lrsensaurelosang lieine Gallerte. Ferner wird die alkoholische 
Liisung durch eine e1,ienEalls alkoholische Tlosung von Kadiumacetat 
nicht gefdlt. 

d u s  der Galloyl-diaceton-glucose lassen siuh drirch Mineralsauren 
die beiden L4cetonrest,e nacheinander abspalten. 

Ga,llo y 1- in o n o  a ue t o 11-g lu  c, o se ,  (H0)a CsH?. CO. CcH906 (CIITB), 
Zu  ihrer Bereitung wurden 2 g der eben beschriebenen Diaceton- 

verbiudung mit 20 ccm Wasser auf TOo erwarmt, dann da.s gleiche 
Volumen "ia-Schwefelsaure zugesetzt und die Mischung unter mog- 
lichst kraftigem Schiitteln schuell wieder im Bad von 70° erwarmt, 
bis Hare Losung entat,anden war. Nun wurde rasch auf Oo gekuhlt 
und mit- stark verdiinnt,er Nat,ronlxuge bis zur neutralen Reaktion auf 
Iiongo veraetzt. Die ganze Operation dauerte ltaum mehr als 1 Mi- 
nute. Beim Verda,mpfen der lclaren, farldosen Liisung unter ver- 
mindertem Drucli fie1 zuletzt ein 61 in reichlicher Menge axis. Es  
kkonnte durch mehrmaliges Schiitteln mit Essigather leicht Tom Glau- 
bersalz getrennt werden. Beim Verdampfen des Essigathers hinter- 
blieb eine liaum gefarbte, blattrige Masse, die in wenig absolutein 
Alliohol gelost und unter stark vermindert,ern Drucli iiber Phosphor- 
pentoxyd wieder voin Losungsmittel befreit wurde. Ausbente sehr gut. 

0.1529 g Sbst. (bei 78O und 12 m m  iiber Pz05 getrocknet): 0.2893 g 
COa, 0.0777 g H20. - 0.1901 g Sbst. (anderes Praparat): 0.3631 g COO, 
0.0933 g H&. 

C16H20010 (372.16). Ber. C 51.59, H 5.42. 
Gef. 51.60, 53.09, )) 5.69, 5.49. 

- 
1'ci637 = -21.20O (in trocknem Aceton). 

= 1 x 0.8350 x 0.15i9 
Ein anderes Prapiparat gab: 
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Die Galloyl-monoaceton-glucose bildet eine amorphe, spriide, f a r b  
lose Masse. Sie lost sich cum Unterschied von der Diacetonverbin- 
dung leicht in Wasser, ferner leicht in Alkohol, Essigather, Aceton, 
etwas schwerer in Ather und sehr schwer in Benzol. Sie schmeckt 
stark bitter und gibt rnit Eisenchlorid eine tiefblaue Farbung. Eine 
5-prozentige waBrige Losung gibt maBig starke, amorphe Fallungen 
init, waBrigen Losungen von Pyridin, Chinolin-, Brucin- und Chinin- 
acetat; besonders die rnit Pyridin und Brucinacetat erzeugten Nieder- 
schlage liisen sich im UberschuB des Fallungsmittels leicht wieder auf. 
Sir gibt ferner mit einprozentiger Leiml~snng einen geringen 'Nieder- 
srldag, der sich im OberschuD der Leimliisung wieder lost. Die Re- 
aktion ist aber so schwach, daB sie vielleicht der reinen Substanz 
nicht zukommt. Die Galloyl-monoaceton-glucose gibt in alkoholisoher 
Liisnng rnit essigsaurem Kalium lteinen Niederschlag. 

X o  n o g a l l o  y 1- g lucose  , (HO)a Cc Hs .CO. C g  Hll 0 6 .  

Beim Erhitzen von 5 g Galloyl-diaceton-glucose mit 50 ccm 
I*/2-Schwefelsiiure im Bad von 700 und Schiitteln entstand rasch eine 
Mare , kaum gefarbte Liisung. Nach einstundigem Erhitzen auf die- 
selbe Temperatiir wurde sie auf etwa zwei Drittel im Vakuum ein- 
gedainpft, urn das abgespaltene Aceton zu entfernen, dann durch Zu- 
gnbe Ton Wasser auf , das urspriingliche Trolumen erganzt uncl wieder 
eine Stunde im Bad von 70° aufbewahrt. Nach dem Abliuhlen wurde 
niit verdiinnter Natronlauge nbgestumpft, bis die Fliissigkeit eben 
neutral auf Kongopapier reagierte. Beim Verdampfen unter 12-1 5 mm 
hinterblieb neben Natriumsulfat ein dicker Sirup. Er wmde in sehr 
\-veuig Wasser gelost und dreimal mit 30 ccm Essigather ausgeschiit- 
telt, um etwa vorhandeue Aceton-Verbindungen nnd freie Gallussiiure 
zu entfernen. Als nun der Ruckstand zweimal mit 50 ccm Alkohol 
auapezogen und die filtrierte, alkoholische Losung unter geringem 
Druck verdampft wurde, hinterblieb eine nahezn farblose, amorphe, 
sprode Masse. Ausbeute etwa 3 g oder 75 der Theorie. Da dieses 
PrBparat naoh dem Troelrnen bei 760 und 0.5 mm Ireine stimmenden 
Analysen, sondern in der Regel etwa 1 ol0  Kohlenstoff zu wenig und 
1 Wasserstoff ZLI vie1 gab, so wurde es uber das Kaliumsalz ge- 
reinigt. Dieses f3illt als farbloser, amorpher, aber hiibsch aussehender 
Niederschlag, wenn die maBig erwarmte alkoholische Losung rnit einer 
alkoholischen Losung von Kaliumacetat versetzt wird. Es laBt sich 
gut absaugen, mit Alkohol waschen und abpressen. Es wurde noch- 
mals rnit Alkohol verrieben, abermals abgesaugt, im Vakuum ge- 
trocknet, dann in  wenig Wasser gelost und solange mit, Schwefelsaure ver- 
setzt, bis die Fliissiglreit auf Kongo gerade ganz schwach sauer reagierte. 

21* 
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Dann wurde unter stark 5 ermindertem Druck verdampft, der Ruck- 
stand rnit kaltem AlkohoI ausgelaugt, das Filtrat im Fakuum yer- 
dampft und abermals mit absolutem Alkohol ausgelaugt. Die alko- 
holische Fliissigkeit IiinterlieB beim Verdunsten im Vakuum die Gal- 
loyl-glucose als farblose, amorphe Masse. Sie wurde in wenig Washer 
gelost und zur Entfernung des Alkohols im Vakuum verdunstet. Fur 
die Analyse wurde dieses Praparat, das frei Ton Asche und Schwefel- 
saure war, bei 76O und 12 mm getrocknet, woliei es sich in eine 
schaumige, sprode, farblose Masse verwandelte. 

0.1700 g Sbst.: 0.1907 g COa, 0.0825 g HaO. - 0.1956 g Sbst. (antleres 
Praparat): 0.3334 g COS, 0.0928 g HaO. 

C13H16010 (332.13). Ber. C 46.97, H 4.86. 
Gef. )) 46.64, 46.49, )> 5.43, 5.31. 

L)a die gefundenen Zahlen immer noch etwas Ton den berechneten 
Werten abweichen, hielten wir es fur angezeigt, die Zusammensetzung 
des Praparates durch die hydroly tische Spaltung zu kontrollieren. Fiir 
diesen Zweck haben wir 3 g des analysierten zweiten Praparates mit 
30 ccm 5-prozentiger Schwefelsaure im siedenden Wasserbad erhitzt und 
die Spaltprodukte ahnlich wie bei der friiher beschriebenen IIydrnly~e 
des Tannins bestimmt. 4 n  Gallussaure wurden insgesamt 1.40 g btatt 
1.70 erhalten und an Traubenzucker 1.51 g (Mittel aus den gut iiber- 
einstimmenden Zahlen, die auf polarimetrischem, gravimetrischem iund 
titrimetrischem Wege erhalten wurden) statt 1.63 g. 

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in absolutem Alkohol: 
__ - - + 46.500. 

18 - -+ 1.860 x 2.5869 
[.ID 1 ~ 0 . 8 1 7 4 ~ 0 . 1 2 6 6  

Die Drehung stieg urn ein geringes beim Aufbewahren. 
Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Praparat ergab: 

18 + 1.96" X 1.7514 - +47.15O. 
["ID = 1x0.8180x0.0890 - 

Die Galloyl-glucose wurde bisher nur als amorphe, farblose &sbe 

erhaken, die sich leicht in Wasser und Alkohol, vie1 schwerer aber 
in Aceton, Essigather und besonders Ather lost. Sie gibt mit Eisen- 
chlorid eine tiefblaue Farbung. 

Die 20-prozentige wX3rige Losung gibt wcder rnit Pyridin, ( ' h i -  
nolin-, Chinin- und Brncinacetat noch rnit einprozentiger Leimlosung 
eine Fallung und bleibt auch auf Zusatz starker Mineralsauren klar. 
Nit Cyankalium tritt hochstens spurenweise Rotflrbung ein. 

Bei Anstellung der Osazonprobe in der ublichen Weise wird die 
Galloyl-glucose rasch gespalten, und es entsteht 6-Phenylglucosazon. 
Als wir 0.5 g Gallnyl-glucose rnit 0.8 g Phenylhydrazin-Hydrochlorid, 
1.2 g Natriumacetat und 3 ccm Wasser im Wasserbad erhitzten, be- 
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gann schon nach 15-20 Minuten die Krystallisation der gelben Nadeln, 
die gich rasch vermehrten und dunkler fkrbten. Nach l l / a  Stunden 
wurde abgesaugt nnd rnit heiBem Wasser gewaschen. Dm dunkel- 
gefarbte Rohprodukt wurde rnit eiskaltem Aceton sorgfaltig verrieben, 
ftbgesaugt und umkrystallisiert. Ausbeute 0.19 g. Zersetzungspunkt 
gegen 2100 (korr.). Es zeigte im Pyridin-Alkohol-Gemisch nach N e u -  
b e rg  die fiir d-Glucosazon charakteristische Drehung, ferner bei der 
Elementaranalyse nach P r e g l  N 15.50 statt 15.64 @/o. 

Wie schon erwfhnt, hat K. F e i s t  ') seiner sogenannten Gluco- 
gallussaure zuletzt die Pormel einer Galloyl-glucose, Cc & O S .  CO. 0. 
CG€II1 05, zugeschrieben und angenommen, daS die Gallussaure mit 
dem Carboxyl an die aldehidartige Gruppe der Glucose gekuppelt 
sei. Ein solcher Korper ware isomer mit der eben beschriebenen 
Monogalloyl-glucose. Ihre Ubereinstimmung beschrlinkt sich aber 
darauf ,  daB beide mit Gelatinelosung und Alkaloidsalzen die charak- 
teristischen Reaktionen der Tannine nicht geben. Im Gegensatz zur 
Gluco-gallussiiure, die in der Loslichkeit dem Tannin gleichen soll, ist 
unsere Galloyl-glucose in Aceton und Essigather ziemlich wenig 10s- 
lic,h und wird a,uch aus sehr konzerhrierter, wa8riqer Lo,sung durch 
Mineralsauren nicht gefallt, Da weiterhin F e i s t  an seinem Prapamt 
die fiir eine Ga.lloyl-glucose auffBllige Beobachtung gemacht hat, daS 
sie sich bei der Titration mit n/lo-Alkali und Phenol-phthalein wie 
eine einbasische Sanre verhalt, so hielten wir es fiir mgezeigt, unser 
Praparat auch clarauf zu priifen. 

0.192 g getrocknete Galloyl-glucose (Mol..Gew. 332) in 3.6 ccm Wasser 
gelost, verbrauchten etwa 1 ccm "/,,,-Natronlauge bis zur amphoteren Reaktion 
auf Lackmus und etma 3.7 con1 "/lo-Natronlauge bis zur tleutlicli alkalischeu 
Reakrion auf Phenol-phthalein, wahrend 5.8 ccm "/lo-Alkali Bquimolekular sind. 
Es niiiB aber betont werden, dnB beidu Punkte recbt unscbarf sind. Bei 
0.176 g eiuea anderen Priparates warm die entsprechenden Zahlen 1.1 ccm 
und 3.5 ccm. Naclf Fe is t  verbrauchon 0.1904 g Gluco-gallassiiure (bmw. 
0.2355 g) bis zur Rotfarbung dcs zugesetzten Phenoiphthaleins 6.08 ccm 
n/lo-Kalilauge (bezw. 7.4 ccm). 

-'ihnlick wie das Monoderimt verhalt sich die Trigalloyl-glucose 
(hiol.-Gew. 636). 0.244 g, in 5 ccm Wa,sser gelost, verbrauchten 
2.3 ccm "/lo-Natronlauge his zur amphoteren Reaktion auf Lackmus 
-und 8.3 ccin bis zur Rotung von Phenol-phthalein, wahrend 3.8 ccm 
"/lo-hlkali fiir 1 Molektil berechnet sind. In einem anderen Versuch 
Twbrauchten 0.3417 g Substanz 2.1 ccm n/lo-Natronlauge bis zur 
amphoteren Reaktion nu€ Lackmus. Im Gegensatz dazu verhalt sich 
hekanntlich die G-allnsskwe ausgesprochen wie eine einbasische Saure, 

*) Ar. 251, 483 [1913]. 
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was such der folgende Veraoch \ o n  neuem zeigt. 0.1843 g washer- 

haltige Saurt (3101.-Gew. 188) \ erbrauchten 9.93 ccm n/lo-Katronlangr 
bis zur amphoteren Reaktion auf Lackmus (wahrend sich 9.8 ccm tiir 
1 Mol. Alkali bereclmen), nnd wenig mehr bis zur alkalischen Renh- 
tion auf Phenolphthalein. Dieser Punkt ist aber wegen der rasclirn 
Ehrhung der Losung nicht sehr deutlich. 

C h eh u l i n  s ii 11 r e (E 11 t a n nin). 

Die Ton F r ido l in ' )  in de,n Myrobalanen entdeckte Chebu1insHnr.r 
ist einer der wenigen krgstallinischen Gerbstoffe, die sich von tier 
Gallussaure ableiten. Der Entdecker hat dafiir die Forme1 C,BII?, 0 1 4  

+ Ha0 anfgestellt und angegeben, daB das Krystallwasser bei 100O 
entweicht. E r  hat ferner ermittelt, daG sie be,i der Hydrolyse in 
2 Mol. Gallussaure uud eine neue Gerbsaure zerfallt. Zucker konnte 
er als Bestandteil der Chebuliusanre nicht nachweisen. Seine gruud- 
legenden Beobachtungen wurden 1.892 teils bestiitigt, teils erweitert 
durch W. A d o  l p  h i  ">. Dieser bestimmte die spezifische Drehung in 
alkoholischer Lijsung und fand das Moleknlargewicht nach der Siede- 
punktsmethod'e ungef'ahr iibereinstimmend mit der Forme1 von F r i - 
d o l in ,  beschrieb mehrere Salze, eine amorphe Benzoxlverbindung 
nnd stellte fest, daR bei cler Hydrolyse mit verdiinnter SchwefelsLure 
je nach der Konzentration we2hselnde Mengen Ga.llussaure (50-70 "/a 

rohe Siiure) entstehen. E r  hat dabei ebenfalls keinen Zucker beoh- 
achtet. In neuerer Zeit hat sich H. T h o m s  an der Untersuchung 
der Chebulinsaure beteiligt. Seine erste vorlaufige Mitteilung ') aus 
dem Jahre 1906 wurde vervollstbdigt durch eine Publikation vom 
Jahre 1912 unter dem Titel >Uber das Eutannincc 4). Er  stellte fest, da.S 
das unter jenem Na,men bekannte Handelsprodubt identisch mit der 
Chebulinsaure ist. Bei der Hydrolyse mit Alka,li. erhielt er ebenfalls 
Gallussaure und sogenannten Spaltgerbstoff. Uber die Bildung VOR 

Traubenzucker bei dieser Zersetzung haben seine Versuche kein ent- 
scheidendes Resultat ergeben. Er halt es aber fur wenig wahrschein- 
lich, dai3 Glucose in der Chebulinsaure mit Gallussaure glucosidart,ig 
verkettet ist. T ho m s hat auch eine vorlaufige Strukturformel fu r  
die Chebulinsiiure zur Diskussion gestellt , in der auch kein Glucose- 
rest vorhanden ist. Eine ausfiihrliche Untersuchung hat er endlich 

l) Dissertation, Dorpat 1884; Pharm. Zeitschr. f. RuBland 23,393 f f .  [1884]. 
a) Ar. 230, 684 ff .  [1892]. 
3 Arbeiten aus dem Pharmazeut. lnstitut der Universitat Berlin, 9, 78 

a) C. 1906, I 1829. 

[19 121. 
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durch seinen Schuler W i l h e l m  R i c h t e r ' )  ausfiihren lassen, in der 
viele iltere Versuche Ton F r i d o l i n  und A d o l p h i  wiederholt sind und 
besonders das durch Diazomethan entstehende Meth) lderivat uuter 
dem Namen Methyl-eutannin ausfiihrlich beschrieben ist. R i c h t e r  hat 
ferner die Hydrolyse durch Alkalien und SIuren vor neuem unter- 
sucht. Auch er hat keinen Traubenzucker erhaltm. 

Im Gegensatz hierzu fanden E. F i s c h e r  und K. Freudenberg2) ,  
daB bei lang andnuernder Hydrolyse der Chebnlinsiiure mit verdiinnter 
Schwefelsaure Traubenzucker gebildet wird. Dieses nur ganz kurz 
erwahnte Resultat wird durch die nachfolgenden ausfiihrlichen Mit- 
teilungen auBer Zweifel gestellt nnd damit der endgiiltiga Beweis ge- 
liefert, daB die Chebulinsiiure den Tanninen nahesteht. 

41s Rohmaterial benutzten wir das kiiuflichtr Eutannin. Das aus 
dcetonlosung durch Wasser in hiibschen Nadeln abgeschiedene und 
an der Luft getrocknete Praparat enthielt etwa 16.5 O/O Wasser, das 
schon beim dreistiindigen Erhitzen Ruf looo unter gewohnlichem 
Uruck bis auf etwa 1 O l 0  zuriickging. Dieser letzte Rest entwich aber 
rasch bei 1000 unter 15 mm Druck. 

0.4102 g lufttrocknc Sbst. verloren bei looo und 15 m m  0.0687 g. - 
0.4195 g lufttrockne Sbst. verloren bei looo und 15 m m  0.0694 g. - 0 3025 g 
Iiifttrockne Sbst. verloren bei looo und 15 mm 0.0498 g. 

Gef. H a 0  lti.75, 16.54, 16.46. 
Analyse der getrockneten Substans: 
0.1448 g Sbst.: 0.2692 g COS, 0.0469g HaO. 

Gef. C 50.70, H 3.63. 
Dieses Resultat stimmt sowohl mit den alten Analysen des Ent- 

deckers F r i d o l i n ,  wie auch mit den splteren Analysen von A d o l p h i ,  
sowie denen Ton Thoms, und R i c h t e r  uberein. Zum Vergleich stellen 
wir die Zahlen zubammen, die sich nach der Forme1 der Trigalloyl- 
glucose, C 1 ~ H ~ 4 0 1 8 ,  der Formel der Chebulinsaure nach F r i d o l i n  und 
einer zweiten von T h o m s  und R i t h t e r  in Erwagung gezogenen 
Formel berechnen: 

CarHaaOla (636.19). Ber. C 50.93, H 3.80. 
Cas Hs40rs (664.19). )> 50.59, X) 3.64. 
CaeHaaOig (666.18). D 50.74, 3.35. 

Es liegt anf der Hand, daB die Analyse hier nicht entscheiden kann. 

H y d r o l y s e  d e r  C h e b u l i n s a u r e  mi t  v e r d u n n t e r  
S c h w e f e l s a u r e .  

Fiir jeden Versuch dienten 10 g getrocknete Chebulinsaure. Sie 
wurden rnit 100 ccm n-Schwefelsanre behandelt und die Produkte in 
derselben Weise getrennt, wie es friiher beim Tannin beschrieben ist. 

I) a. a. 0. S. 85. 2, B. 45, 918 r191'21. 



316 

Die Resultate sind in dr r  nachfolgenden Tnbelle zusammeugeatellt 
und zum Vergleich die Beobachtungen bei der synthetischen Tri- 
galloyl-glucose zugefiigt. Perner haben wir auch einen Versuch mit 
20-prnzentiger Schwefelsiinre angestelit, aber clas Erhitzen nuf 24 Stun- 
den beschriinkt. Die Menge der qefundenen Glucose ist hier kleiner, 
wahrscheinlich, weil sie teilweise durch die starke Saure zerstort wurde. 
Die quantitativen Bestimmiingcn der Glucose sind, wie wir fruher be- 
tont haben, mit einem ziemlich groBen Fehler verbunden. Es kommt 
aber auch hier mehr nuf den qualitativen Nachweis, als die quanti- 
tative Ermittlung an. Zuverlassiger ist, wie auch beim Tannin schon 
bemerkt wurde, die Bestimmung der Gallussaure. 

- _  ~. 

Material 

49.8 30.0 10.0 10.8 13.8 11.5 91.3 
55.0 - 9 1 9.0 12.0 100 - 

76 )) 80.5 6.0 - - - - - 
glucose 1 74 )D 82.0 6.0 16.0 12.0 12.4 13.1 101.1 

Chebulinsaure I 24Std. I 46.1 1 43.9 I 6 . 6 ,  6.3 7.01 6.6 I 96.6 

Man sieht aus der Tabelle, daB die Trigalloyl-glucose unter den 
angegebenen Bedingungen fast vollstandig in Gallussiiure und Zucker 
gespalten wird, dn die Menge des Gerbstoffrestes sehr gering ist.. C in- 
gekehrt ist bei der Chebulinsaure in frbereinstimmung mit den frii- 
heren Beobachtungen von F r ido l in  und sehen Na.chfolgern die Zer- 
legung auch bei Anwendung von aO-prozent,iger -Schwefelslure recht 
unvollsfandig, da die Menge der. Gallussaure etwa 50 O/O, dagegen die 
des Spaltgerbstoffes etwa 30 O/O betragt. 

DaB der Zucker aus Chehulinsaure d-Glucose ist, ergibt sich nus 
folgenden Beobachtungen: Mit Bierhefe rasche Garung, und die Menge 
der Kohlensaure entsprach ungefihr der fur Traubenzuclcer berechneten. 
Das in gewohnlicher Weise bereitete Phenylosazon schmolz nach sorg- 
faltiger Reinigung beim raschen Erhitzen gegen 213O (korr.) unter 
Zersetzung, drehte in Pyridin-Alkohol-Losung bei der von N e u  b e r g  
angegebenen Konzentration ') 1.28O nach links und zeigte den richtigen 
Stickstoffgehalt. 

C l ~ I I ~ ~ O ~ N *  (358.23). Ber. N 15.64. Gef. N 15.47, 15.83. 

getrocknet) 
TrigalloyL 

H y d r o  1 y s e m i t 20- pro  z e n t i g e r  S c h w e f el s a u r  e. 

I )  B. 32, 3386 [1899]. 
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Eudlich haben a i r  noch den Zucker i n  der ijblichen Weise rnit Salpetw- 
>aPre zu Zuckersiiure oxydiert und das saure Kaliumsalx der letxteren ana- 
ljsiert : 

CsHsOsK (248.17). Ber. K 15.76. Gef. K 15.50. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a e o m e t h a n  a u f  C h e b u l i n s a u r e .  

Diese Reaktion ist schon von T h o r n s  und ausfiihrlicher von 
W. R i c h t e r ' )  studiert worden. Letzterer gibt an, daB zur vol l s th-  
digen Methylierung wiederholte Behandlung einer acetonischen Losung 
mit einer atherischen Diazomethanlosung in der Siedehitze notig ist. 
9% haben gefunden, daS man auch in der  Kalte ein Praparat er- 
balten kann, das keine Fiirbung rnit Eisenchlorid mehr zeigt, und wir 
halten diese Operation fiir sicherer. 

20 g sorgfaltig getrocknete Chebulinsaure wurden in 100 ccm trocknem 
heeton gelost, in der Kiiitemischnng abgekiihlt und eine iitherische Diazo- 
enethanlosung, die aus 50 g Nitroso-methyl-urethan hergestellt war, langsam zu-  
gefiigt. Dabei fand stsrke Stickstoff-Entwicklung statt, und voriibergehend 
schied sich eiue amorphe Masse ab, die sich bei wenig hBherer Temperatur 
wieder loste. Die Yliissigkeit blieb dann 6 Stunden bei 20° stehen und war 
zum SchluS noch stark gelb gefarbt. Dnrch tropfenweisen Zusatz von Eisessig 
wurde das iiberschiissige Diazomethan zerstort und nu9 die Fliissigkeit sofort 
i n  1 I Petrolather eingegossen. Hierbei entstand ein Niederschlag, der teils 
'Flockig, teils klebrig war und nach dem AbgieBen der Mutterlauge und sorg- 
faltiger Behandlung mit frischem Petrolather bald ganz brocklig wurde. 
Dieses Priiparat gab in alkoholischer LBsung rnit Eisenchlorid noch eine 
ziemlich starke Griinfarbung. Es wurde deshalb nach dem Trocknen im Va. 
kuumexsiccator von nenem in Aceton gelBst, wiederum mit einer atherischen 
Diazomethanlosung aus 30 g Nitroso-methyl-urethan 3 Stunden bei 200 behan- 
delt und die Losung in der eben beschriebenen Weise verarbeitet. Aus- 
Leute 22 g. 

Die farblose, amorphe, aber ganz harte und brocklige Substanz gab jetzt 
niit Eisenchlorid keine Farbung mehr. Um das organisehe Losungsmittel 
mdglichst auszutreiben, wurde mit kochendem Wasser iibergossen und das 
Rierhei entstehende 01 mit dem Wasser sorgfkltig verriihrt. Beim Erkalten 
erstarrte es wieder volletandig und wurde dann zur  Analyse bei 56O und 
1 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1517 g Sbst.: 0.3159 g COa, 0.0760 g Hs0. - 0.1542 g Sbst.: 0.3205 g 
CO,, 0.0731 g Ego. 

Gef. C 56.79. 56.69, H 5.61, 5.30. 
R i c h t e r  gibt fiir sein methyliertes Eutannin an: 

C 56.14, 56.05, H 5.35, 5.40. 

') a. a. 0. S. 83 und 103 ff. 
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Zur optischen Untersuchong haben wir die AcetonlBsung verwendet : - I + 5.18O x 1.8298 - + 60,00. 
1 x 0.835 x 0.1 888; - 

Die Drehung sank bsim Aufbewahren, nach 6 Stdn. war [a]: = + 56.5O. 

&I e t h y 1 o - c h e  b u l i n  s a u r e u n d  p - B r o m - b enz  o y 1 cb l  o rid. 
4 g der zuvor beschriebenen Methylverbindung, die sorgfaltig ge- 

trocknet war, wurden rnit 3.5 g Chinolin und 3.5 g p-Brom-benzopl- 
chlorid versetzt und das Gemisch auf 70° erwarmt. Bald entstand 
eine wenig getrubte, schwach braune Losung, die schon nach etwa 
einer Stunde Krystslle von salzsaurem Chinolin ausschied. Die Mi- 
schung wurde im ganzen 24 Stunden unter PeuchtigkeitsabschluB bei 
70--80° aufbewahrt, d a m  der dicke Brei in Chloroform gelost, 
wiederholt rnit verdunuter Salzsiiure und Wasser gewaschen und 
schlieBlich das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft. Der  
dunkle, zshe Ruckstand wurde in 50 ccm heiDem Alkohol gelnst, 
durch Abkiihlen in einer Kiiltemischung wieder abgeschieden, die 
amorphe Masse abgesaugt und die game Operation wiederholt. Als 
jetzt die Substanz mit einem Gemisch von gleichen Teilen Essigather 
und Petrolather ausgelaugt wurde, blieb etwas p-Brom-benzoeskiure- 
anhydrid zuriick. Bach dem Verdampfen des Losungsmittels wurde 
nochmals aus Alkohol umgelost. Das Produkt war schlieBlich ein 
schwach gelbes, amorphes Pulver. Ausbeute gut. Krystallisations- 
versuche hatten bisher keinen Erfolg. 

0.2041 g Sbst.: 0.0453 g AgBr. - 0.2400 g Sbst.: 0 0 5 0 2  g AgBr. 
Gef. Br 9.45, 8.90. 

Man sieht daraus, da13 die Menge des Broms vie1 geringer ist, als 
be1 den auf gleiche Art dargestellten Korpern aus Tri-(trimetbyl-gal- 
loy1)-glucose oder aus der methylierten Trigalloyl-glucose. Wir haben 
uns rnit dieser Feststellung begnugt, da eine weitergehende Unter- 
suchung iiber die Struktur der Chebulinsaure nicbt irn Rahmen 
unserer Arbeit lag. 

R u c k v e r w a n d l u n g  d e r  T r ibenzoy l -g lucose  in 
T r i b en  z o y 1-a ce t  o n  - glu c o se. 

2 g der Verbindung von Tribenzoyl-glucose rnit Tetrachlorkohlen-- 
stoft") liisten sich klar beim UbergieBen rnit der 40-fachen Menge 
trocknen Acetons, das I O/O Chlorwasserstoff enthielt. Nach 16-stun- 
digem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Losung mittels Silber- 
carbonats von der Salzsaure befreit, nach der Filtration unter Zusatz- 

I )  E. Fischer and Ch. R u n d ,  B. 49, 100 [1916]. 
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von etwas Silbercarbonat im Vakuum verdampft und der dicke, farb- 
lose Ruckstand mit 30 ccm kochendem Ligroin aufgenommen. Aus 
der filtrierten Liisung fie1 beim Abkublen ein zahes 01, das bald zu 
krystallisieren begann. Die Mutterlauge wurde zum nochmaligen 
Auskochen des Silbersalz-Ruckstandes verwendet. Nach Stehen iiber 
Nacht im Eisschrank konnten 1.6 g einer krystallinischen, noch etwas 
klebrigen Masse abgesaugt werden, das sind etwa 97 O l 0  der Theorie. 
Zur Reinigung genugte Umkrystallisieren aus einer Mischuug von 
Ather und Petrolather, wobei die Substanz in farblosen, mikroskopi- 
schen Nadeln vom Schmp. 119--120° erhalten wurde. 

C ~ O H Z ~ O ~  (532.22). Ber. C 67.64, H 5.30. 
Gef. s 67.83, * 5.46. 

0.1591 g Sbst.: 0.3957 g COS, 0.0776 g H20. 

Die optische Untersuchung ergab : 

90.8O, 20 - - 6 .41O~4 .4352  - _ -  
- 1 X 0.1983 x 1.579 

wiihrend frhher - 91.90 gefunden ist. 

V e r h a l t e n  d e r  C h e b u l i n s a u r e  g e g e n  A c e t o n  u n d  S a l z s a u r e .  

Nachdem die Ruckrerwandlung der Tribenzoyl-glucose in den 
Acetonkorper so leicht gehngen war, schien es uns nicht uberfliissig, 
auch das  Verhalten der Chebulinsaure unter gleichen Bedingungen zu 
prufen. 

5 g scharf getrocknete Chebulinsaure wurden in der  30-fachen 
Menge trocknem Aceton, das 1 O/O Chlorwasserstoff enthielt, gelost und 
die hellgelbe Fliissigkeit 24 Stunden bei 20° aufbewahrt. Nachdem 
die Salzsaure durch Schutteln mit Kupferoxydul entfernt war, wurde 
das Filtrat nach Zusatz von etwas Knpferoxydul unter stark vermin- 
dertem Druck verdampft. Der Ruckstand wurde mit wenig Aceton 
ausgelaugt und die Acetonliisung mit Wasser versetzt. Bald schied 
sich die Chebulinsaure in hubschen Nadeln ab. Der  allergrofite Teil 
der angewandten Chebulinsiiure konnte so zuriickgewonnen werden. 
Zur Identifizierung diente die Bestimmung des Krystallwassers und 
der Drehung. 

Gewicht. 

Der  Versucb ist aber ganz negativ ausgefallen. 

0.3516 g lufttrockne Sbst. verloren bei 0.2 m m  und 1000 0.0589 g an 

Gef. H80 16.75. 

Dieses getrocknete Priiparat zeigte folgende Drehung : 



320 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o m e t h a n  a u f  T r i b e n z o y l - g l u c o s e .  
F u r  den Versuch dienten 3 g der Verbindung von Tribenaoyl- 

glucose mit Tetrachlorkohlenstoff, die durch wiederboltes Verdampfen 
im Vakuum erst mit Benzol, dann mit Aceton moglichst vom Tetra- 
chlorkohlenstoff befreit waren. Der  Ruckstand wurde im Hochvakuum 
scharf getrocknet, dann in 15 ccm trocknem Aceton gelost und nach 
Verseteen mit der atherischen Diazomethan-Losung aus 6 ccm Nitroso- 
methyl-urethau (groBer1 UberschuB) 5 Stunden bei 18O aulbewahrt. 
Nun wurde die noch stark gelbe Losung im Vakuum verdampit, der 
schwach gelbe, spriide Ruckatand in Methylalkohol gelost, wieder ver- 
dampft und zur Analyse bei 76O und 0.5 mm getrocknet. Dabei 
wurde die sprode, bliittrige Masse wieder zahflussig. 

0.1464 g Sbst.: 0.3617 g COS, 0.0668 g Ha0. 
Gef. C 67.38, H 5.11. 

- o’180 2’5529 - - 3.200 (in Alkohol). 
= I x 0.8178 X 0.1775 - 

Die Drehung stieg etwas beim Aufbewahren, nach 20 Stunden 
war  [ u ] ~  = - 3.9O. Unter den gleichen Bedingungen zeigt die Tri- 
benzoyl-Tetrachlorkohlenstoff-Verbindung eine Anfangsdrehung von 

Das durch Einwirkung von Diazomethan erhaltene Produkt redu- 
ziert noch sehr  stark F e h l i n g s c h e  L8sung. Dies spricht dafiir, daB 
die charakteristische Zuckergruppe noch erhalten ist. Versuche, das  
Praparat aus Tetrachlorkohlenstoff-Losuog krystallisiert zu erhalten, 
hatten bisher keinen Erfolg. 

SchlieBlich haben wir noch 1.2 g des scharf getrockneten Pra-  
parates in 2 ccrn trocknem Chloroform gelost, 72 Stunden bei 55O der 
Einwirkung von 1.5 g p-Brom-benzoylchlorid ( e t a a  3 Mol.) und 1.5 g 
Chinolin ausgesetzt und das  Reaktionsprodukt in der schon mehrfach 
geschilderten Weise aufgearbeitet. Dabei wurde ein amorphes Pra- 
parat erhalten, das nach dem Trocknen bei looo und 0.1 mm 22.01 oi0 
Brom enthielt. 

Eine Di-(p-brom-benzoy1)-tribenzoyl-glucose wiirde die Forme1 
C41 H30 0 1 1  Bra haben und 18.7 O/O Brom en thalten. 

Es ist schwer, sich nach diesen durftigen Resultaten ein Bild von 
der Wirkung des Diazomethans zu machen. Jedenfalls zeigen unsere 
Beobachtungen aber, daB auch unter gunstigen BuBeren Bedingungen 
die reduzierende Gruppe der Glucose durch die Behandlung mit Di- 
azomethan nicht in eine Methylglucosid-Gruppe verwandelt wird. 

18 

20 [ c z ] ~  = - 75.2401). 

B. 49, 101 [1916]. 




