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luylsiure-amid (Schmp.1389); dieses konute durch Erhitzen mit tiber-
schiissigem Alkohol und H, SO, im EinschluBrohr fast vollstandig in
den Ester iibergefiihrt werden.

Nicht verwendbar ist die Methode bei Harnstoff-Deri-
vaten. Sowohl aus Cyan-didthylacetyl-harnstoff, als aus Cyanacetyl-
harnstoff wurden lediglich unter Abspaltung von Harnstoff die Ester
der entsprechenden Nitrilsduren gewonnen. Die leichte Abspaltung
des Harnstoffs in diesen Verbindungen bei dem Esterifizierungsversuch
steht in Einklang mit der von Stieglitz?) festgestellten Spaltung
salzsaurer Harnstoffiither durch Wasser.

3l. Emil Fischer und Max Bergmann:
Uber neue Galloylderivate des Traubenzuckers und ihren
Vergleich mit der Chebulinséure ?).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 29. Dezember 1917.)

Die Methoden der teilweisen Acylierung des Traubenzuckers, die
vor 2 Jahren beschrieben wurden ?®), lassen sich auch auf die Gallug-
siure 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 Einfithrung der Galloylgruppe kaon mit Hilfe des Chlorids
der Tricarbomethoxy-gallussbure in der frither fiir die Synthese der
Pentagalloyl-glucose beschriebenen Weise ausgefithrt werden®). Noch
bessere Resultate erhilt man aber mit dem Chlorid der Triacetyl-
gallussiure. Wird dieses mit Aceton-glucose und Chinolin zusammen-
gebracht, so entsteht mit recht befriedigender Ausbeute eine Tri-
(triacetyl-galloyl)-aceton-glucose. Durch vorsichtige Behandlung mit
Alkali lassen sich dann die Acetylgruppen abspalten, und zwar geht
das iiberraschenderweise ebenso leicht und in diesem Falle sogar wegen
der groBeren Lislichkeit bequemer als die Abspaltung der Carbo-

1y Am. 21, 105 [1899].

%) Vorgelegt der Akad. d. Wissenschaft. Berlin am 11. Mai 1916. Sieche
Sitzungsberichte 1916, 570, Vergl. C. 1916, I 132.

3) E. Fischer und Ch, Rund, B. 49, 88 [1916].

%) E. Fischer und K. Freudeuberg, B, 45, 926 [1912] und 47, 2502
[1914].
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methoxygruppen. Wir glauben deshalb, daB auch in vielen anderen
Fallen die Acetylkorper an Stelle der Carbomethoxyverbindungen zur
Synthese von Depsiden, Estern und dergleichen benutzt werden kénnen.

Die Trigalloyl-aceton-glucose verliert beim Erwirmen mit ver-
diinnter Schwefelstiure 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 14Bt. Verwendet man
bei der Synthese an Stelle von Gallusséiure die Trimethyl-gallussiure,
50 entsteht die Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose. Wir haben uns iiber-
zeugt, daB diese noch zwei Acyle aufnehmen kann; denn sie gibt bei
der Behandlung mit Chinolin und p-Brom-benzoylchlorid Tri-(trime-
thyl-galloyl)-di-(p-brom-benzoyl)-glucose. Diese Art, die noch freien
Hydroxyle in komplizierten Zuckerderivaten mit Hilfe eines Halogen-
acyls zu zahlen, dirfte auch in anderen Fillen gute Dienste leisten.

Ganz in der gleichen Weise haben wir aus der Diaceton-glucose
ein Monogalloyl-Derivat bereitet. Bei vorsichtiger Behandlung mit ver-
diinnter Schwefelsiure verliert dieses zuerst ein Molekiil Aceton, und
die so entstehende. Monogalloyl-monoaceton-glucose wird bei fortge-
setzter Hydrolyse in Monogalloyl-glucose umgewandelt. Diese zeigt
die charakteristische Reaktion der Gerbstoffe, die Leimfillung, nicht
mehr, sie gibt auch die den Tanninen eigentiimliche Gielatinebildung
beim Zusammenbringen mit Arsensiure in alkoholischer Lésung nicht
und unterscheidet sich endlich in den Loslichkeitsverhiltnissen von
den Polygalloyl-Derivaten der Glucose. Sie ist aber verschieden von
der krystallisierten Substanz, die Hr. K. Feist') aus dem tiirkischen
Tannin erhalten haben will, und die er als Monogalloyl-glucose glaubte
auffassen zu miissen.

Die Veranlassung zn diesen Versuchen war die Vermutung, daBl
solche galloylarmen Derivate des Traubenzuckers auch in der Natur
vorkommen, und beziiglich der Trigalloyl-glucose. hatten wir sogar
mit einiger Wahrscheinlichkeit angenommen, da sie mit der Chebulin-
sdure entweder identisch oder isomer sein konaze; denn die Chebulin-
sdure ist, wie schon in einer friiheren Abhandlung bestimmt ausge-
sprochen wurde, ein Zuckerderivat, und wir werden im Nachfolgenden
den sicheren Beweis daftir liefern, daB aus ihr betrichtliche Mengen
von Traubenzucker gewonnen werden konnen. Ferner schienen alle
iibrigen Beobachtungen, z. B. die Elementaranalysen und die Moleku-
largewichtsbestimmungen der trocknen Chebulinsiure selbst oder ihres

1) C. 1908, 1I 1352; Ch. Z. 32, 918 [1908]; B. 45, 1493 [1912]; Ar.
250, 668 [1912]; Feist und Haun, Ar. 251, 468 [1913]; vgl. E. Fischer
und K. Freudenberg, B. 47, 2485 [1914].
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Methylderivates ziemlich gut {ibereinzustimmen mit der Amnnahme,
daB die Chebulinsiure eine Trigalloyl-glucose sei. Wir haben uns
aber vergeblich bemiiht, den Bewels dafiir zu erbringen. Zunichst
ist unsere synthetische Trigalloyl-glucose in den #ufleren EKigen-
schajten und in der Drehung total verschieden von der Chebulinsiure.
Das wire nun an sich noch nicht entscheidend, da es allein 10 struk-
turisomere Trigalloyl-glucosen ) gibt, deren Zahl sich noch verdoppelt,
wenn man die - und B-Isomerie des Traubenzuckers mit bertick-
sichtigt. Aber wir muBiten uns auch iiberzeugen, daB die chemischen
Umwandlungen des synthetischen Produktes andere sind als diejenigen
des natiirlichen Korpers. So wird die Trigalloyl-glucose, dhnlich der
Pentagalloylverbindung und dem Tannin, durch dreitigiges Erhitzen
mit fiinfprozentiger Schwefelsiure auf 100° fast vollkommen in Gallus-
saure und Glucose gespalten, wihrend bei der Chebulinsiure unter
ahnlichen Bedingungen bekanntlich noch eine groBle Menge eines so-
genannten Spaltgerbstoffes iibrigbleibt.

Ferner entsteht aus der Trigalloyl-glucose durch Diazomethan ein
Kéorper, der sich von dem gleichen Derivat der Chebulinsdure durch
das Verhalten gegen Brom-benzoylehlorid und Chinolin unterscheidet.
Wir miissen daraus den SchluB ziehen. daB die Chebulinsiure zwar
eine Verbindung von Gallussiure und Traubenzucker ist, deren spe-
zielle Struktur aber noch aufzukliren bleibt.

Im Anschlu8 an das Studium der Trigalloyl-glucose haben wir
auch einige Versuche mit der kiirzlich beschriebenen Tribenzoyl-glu-
cose?) angestellt und besonders die Wirkung des Diazomethans ge-
prift. Es findet dabei eine Verdnderung statt, aber es scheint keine
Methylierung am Zuckerrest einzutreten; denn das Produkt reduziert
noch sehr stark die Fehlingsche Lisung und nimmt auch leicht
Brombenzoyl auf.

Tri-(triacetyl-galloyl)-aceton-glucose,
[(CH;3.CO.0); Cs Hy. COJs Cs Hy O6 (Cs H).

UbergieBt man 22 g scharf getrocknete Monoaceton-glucose mit
65g Chinolin (5 Mol.), 105g Triacety-lgallussdurechlorid ®) (etwa 3.3 Mol.)
und 125 cem trocknem Chloroform und schittelt kriftig durch, so ist
nach wenigen Minuten unter miBiger Selbsterwirmung eine klare,
nur wenig gelb gefarbte Liosung entstanden. Sie wird unter sorgfil-
tigem Ausschlufl der Luftfeuchtigkeit noch 5 Tage bel 50°-aufbewahrt,
wobei sie sich allmahlich stark rotbraun firbt. Nun schiittelt man

. 51
1) Berechnet nach der Formel T
?) E. Fischer und Ch. Rund, a.a. O. 3 B. 51, 55 [1918].
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zur Entfernnng des Chinolins mehrmals mit verdiinnter Salzsiure und
-dann mit Wasser, entfernt unter vermindertem Druck das Chloroform
und 16st den zahflissigen Riickstand in etwa 400 ccm heilem Methyl-
alkohol. Beim geringen Abkiihlen fillt das Reaktionsprodukt erst olig
aus, wird aber bei tieferer Temperatur fest und zerreiblich, jedoch
nicht krystallinisch. Die Abscheidung wird durch Anwendung einer
Kiltemischung moglichst vervollstindigt und die Substanz noch zwei-
mal in der gleichen Weise aus je 300 ccm Methylalkohol umgeldst.
Ausbeute nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator 95—100 g.

Fir die Analyse wurde bei 78° und 1 mm fiber P;O; getrocknet.

0.1372 g Sbst.: 0.2739 g CO., 0.0531 g HyO. — 0.1544 g Sbst. (anderes
Priiparat): 0.3092 g CO4, 0.0623 g H,O0.

Cie HigOsr (1054.37). Ber. C 54.63, H 4.40.
Gef, » 54.45, 54.62, » 4.31, 4.52.

Zur optischen Untersuchung diente die Lésung in trocknem Aceton:

— 5.25% >< 2.7185

15 __ _ 0
eIy = 1 5< 0.6330 %< 0.2575 66.5%

Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Priparat ergab:
[ = — 66.2°.

Das Praparat war noch schwach rétlichgelb gefirbt. Es lost sich
Jeicht in Aceton, Essigither, Chloroform, wenig schwerer in heiBem
Benzol, ziemlich schwer in warmem Ather und nur sehr schwer in
heiBem Petrolather und Ligroin.

Trigalloyl-aceton-glucose, [Ce Ha(OH);.COJs Cs Hy O (Cs Hs).

10 g feingepulverter und gesiebter Acetylkérper werden mit 100 cem
Alkohol und 40 cem Ather iibergossen und dazu im Wasserstoffstrom unter
danerndem Schiitteln innerhalb einiger Minuten 100 cem 2-n. Natronlauge
zugegeben. Hierbei geht die Hauptmenge mit gelbbrauner Farbe in Lésung.
Durch passende gelinde Kihlung sorgt man dafiir, dall die Temperatur 20°
nicht tbersteigt. Man gibt dann noch 100 eem Wasser zu und schittelt
hiufig, bis eine klare, homogene Loésung entstanden ist. Nach insgesamt
<iner Stunde wird die Flissigkeit mit Schwefglsiure genau auf Lackmus nen-
tralisiert und der Alkohol unter stark vermindertem Druck griBtenteils ab-
«destilliert. Hierbei scheidet sich die Trigalloyl-aceton-glucose zum Teil als
hellbraun gefirbtes zihes Ol aus. Sie wird mehrmals mit Essigither ausge-
schittelt und die vereinigten Ausziige nach sorgfalticem Waschen mit wenig
‘Wasser unter stark vermindertem Druck verdampit. Der Riickstand ist eine
aur ganz schwach briunlich gefirbte, sprode, amorphe Masse, #hnlich dem
Tannin. Zur vélligen Entfernung des Essigithers wird er in nicht zu viel
warmem Wasser gelost und wiederum unter geringem Druck verdampft.
Ausbeunte 809/, der Theorie.
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0.1572 g  Sbst. (bei 100° und 11 mm iiber P,Os .getrocknet): 0.3068 g
CO4, 0.0607 g H;}O‘ — 0.1642 g Sbst. (anderer Darstellung): 0.3210 g COs,
0.0631 g H,0.

CangsO]g (67622). Ber. C 5324, H 4.17, .
Gef. » 53.23, 53.32, » 4.32, 4.30.

Der Unterschied in den berechneten Werten zwischen dieser und der
vorhergehenden Substanz ist ziemlich gering, so da8 die Analyse keinen
sicheren MaBstab fir die Reinheit gibt. Da aber das optische Drehungsver-
mogen stark ditferiert und wir bei verschiedenen Priiparaten fast tibereinstim-
mende Werte erhielten, so glauben wir doch, daB unser Priparat ziem-
lich einheitlich war:

20 _  — 3.08°>< 2.5362
[”]D = an —
1><0.8127 >< 0.1030
Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Priiparat ergab:

[a]2l = — 92.750.

—93.32° (in trocknem Aceton).

Die Trigalloyl-aceton-glucose ist bisher nur als amorphe, spride,
blitterige Masse mit einem ganz schwachen Stich ins Braunliche er-
halten worden. Sie ist ziemlich leicht lislich in warmem Wasser, und
die nicht zu verdiinnte Losung scheidet bel 0° wieder einen grofen
Teil aus. Sie ist ferner leicht l6slich in Methyl- und Athylalkohol,
Essigither und Aceton, sehr schwer dagegen in Benzol und Chloro-
form. Sie gibt mit Eisenchlorid eine tiefblauviolette Farbung. Die
einprozentige walrige Losung gibt eine starke Idllung mit Leim-
16sung und starke milchige Niederschlige mit den wiBrigen Losungen
von Brucin-, Chinin- und Chinolin-acetat oder Pyridin. Der Geschmack
ist stark adstringierend, aber nicht sauer. Die 20-prozentige alkoho-
lische Losung mit dem gleichen Volumen 10-prozentiger alkoholischer
Arsensiurelosung gemischt, gesteht nach Y3 —1 Minute zu einer Gal-
lerte, dagegen bleibt die 10-prozentige Lisung unter gleichen Um-
stinden stundenlang fliissig.

Trigalloyl-glucose, [CeHa(OH); . COJs Ce Ho Os.

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

50 g Tri-(triacetyl-galloyl)-aceton-glucese werden zuerst in der zuvor be-
schrizbenen Weise mit Alkali behandelt, dann neutralisiert, Ather nnd Al-
kohol verjagt und nun die Flissigkeit durch Zusatz von Wasser und Schwe-
felsdure aut 500 cem verdiinnt, so daB der S#uregrad halbnormal ist. Diese
Losung wird 2 Stunden auf 70°, dann noch rasch bis aut 959 erhitzt, schnell
abgekiihlt, mit Alkali genau gegen Lackmus neutral gemacht und mit Essig-
ather mehrmals ausgeschittelt, bis die walirige Flissigkeit optisch inaktiv
ist. Die vereinigten Ausziige werden mit wenig Wasser gewaschen, danm
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cine Stunde mit wenig Tierkohle auf der Maschine geschiittelt und unter ver-
mindertem' Druck verdampit. Es hinterbleibt eine spride, etwas gefirbte,
tanninartige Masse. Zur Entfernung des Essigithers wurde sie zweimal in
‘Wasser gelost und wicder unter vermindertem Druck verdampft. Ausbeute
etwa 659y der- Theorie.

Fir die Analyse waren die Priparate bei 100° und 0.5 mm itber Py0;
getrockpet:

0.1695 g Sbst.: 0.3163 g COj, 0.0581 g H;0. — 0.1434 g Sbst. (andercs
Priparat): 0.2676 g COg, 0.0513 g Hy0. — 0.1943 g Sbst.: 0.3653 g CO,,
0.0693 g H,0.— 0.1309 g Shst.: 0.2468 g CO,, 0.0444 ¢ H,0.

CarHz4 015 (636.19).
Ber. C 50.93, H 3.80.
Gef. » 50.89, 50.89, 51.28, 51.42, » 3.84, 4.00, 8.99, 3.80.

Die Zahlen stimmen so gut iiberein, wie man es bei der amorphen Be-
schaffenheit des Korpers erwarten kann. Dagegen schwankt das Drehungs-
vermbgen bei verschiedenen Priparaten fir die Losung in trocknem Aceton:
— 3.920 >< 3.2598
1><0.8167><0.1319

Ein zweites Priparat gab — 107.29, und die Drehung der Acetonlosung
stieg etwas bei zweitigigem Aufbewahren. Man braucht sich iiber diese
Schwankungen der Drehung nicht zu wundern, da mit der Abspaltung des
Acetons die aldehydartige Gruppe des Tranbenzuckers frei wird, die bekanntlich
sehr zu Verinderungen neigt.

Die Trigalloyl-glucose ist ahnlich dem Tannin eine amorpbe,
sprode, ganz schwach gelbbraun gefarbte Masse. Sie schmeckt bitter
und etwas adstringierend!). Sie 15st sich schon in eiskaltem Wasser
und unterscheidet sich dadurch von dem in der Kilte schwer loslichen
chinesischen Tannin. Sie l6st sich ferner leicht in Methylalkohol,
Athylalkohol, Aceton, Lssigither und Pyridin, schwerer in Ather und
nur sehr schwer in Chloroform und Benzol. Die einprozentige wiBrige
Lésung fillt Leimlosung sehr stark und gibt milchige oder &lige Fal-
lungen mit Pyridin- und wéBrigen Losungen von Brucin-, Chinin-
und Chinolin-acetat. Wie beim Acetonkérper entsteht mit Eisenchlorid
eine tiefviolettblaue TFarbung. Schon die 10-prozentige alkoholische
Losung gibt mit der gleichen Menge 10-prozentiger alkoholischer
Arsensiurelosung nach kurzer Zeit (1-—2 Minuten) eine Gallerte.

[ = — —118.6°.

Tri-(tricarbomethoxy-galloyl)-aceton-glucose,
[(CH50.C0.0); CsH: COT; Cs Hy O6(C; He).
11 g schart getrocknete Monoaceton-glucose wurden mit 67 g Tricarbo-
methoxy-galleylehlorid (3.7 Mol.), 29 g Chinolin (4.5 Mol.) und 50 cem trocknem
Chloroform gemischt. Beim Durchschiitteln ging rasch der gréfere Teil in

1) Chebulinssure schmeckt siif (Adolphi, Ar. 230, 684 [1892]).



304

Lésung, wobei eine miBige Erwirmung durch Biskiiblung vermindert wurde.
Beim weiteren Aufbewahren bei 20° und gelegentlichem Umschiitteln fand
nach mehreren Stunden véllige Losung statt. Diese war gelb und dickfliissig
und tritbte sich nach 1--2 Tagen. Wegen einer geringen Gasentwgck]ung
war es notig, die.Flasche manchmal zu 6ffnen. Nach 8—10 Tagen wurde in
1] stark gekiihlten Methylalkohol unter Rithren in diinnem Strahl eingegossen,
wobei das Reaktionsprodukt in fast farblosen, amorphen Flocken ausfiel.
Ausbeute 48—53 g oder 80—90 /, ‘der Theorie.

Zur Reinigung wurde zweimal in 100 cem Chloroform gelést und wieder
in 11 méglichst kalten Methylalkohol gegossen.

0.1608 g Sbst. (bei 78° urd 0.5 mm {iber PyO; getrocknet.): 0.2830 g
COs, 0.0568 g Hy 0. — 0.1782 g Sbst.: 0.3051 g COs, 0.0596 g H,0.

CisHys 055 (1198.37). Ber. C 48.07, H 3.87.
Gef. » 48.00, 48.04, » 594, 3.85.
Zur optischen Untersuchung diente eine Losung injAcetylentetrachlorid:
03 —2.989><3.2194

— _ — 2 0.
[elp = 757588 < 0.1072 56.25

Die Carbomethoxyverbindung ist leicht léslich in Chloroform, Essigither
und Aceton, etwas schiwerer in Benzol und viel schwerer in Alkolol und
Tetrachlorkohlenstoff.

Tri-(trimethyl-galloyl)-aceton-glucose,
[(CH; 0); Cs Hz.COJ3 Cs Hy 05 (Cs He).

11 g scharf getrocknete Aceton-glucose wurden mit 42 g Trimethyl-gallus-
sdurechlorid (3.6 Mol.), 32 g Chinolin (fast 5 Mol.) und 60 cem trocknem Chlo-
roform iibergossen. Beim Schiitteln erfolgte nach wenigen Minuten klare
Losung, die 5 Tage bei 50° blieb. Sie wurde dann mit Chloroform verdiinnt,
mit verdiinnter Salzsiure und Wasser gewaschen und unter vermindertem
Druck verdampit. Der 5lige, gefirbte Riickstand gab nach dem Losen in
etwa 400 ccm warmem Ather beim Aafbewahren eine Krystallisation von Tri-
methyl-gallussiure-anhydrid (2 g) ). Die filtrierte Atherlésung wurde abermals
verdampft und der gelbbraune, zihflissige Riickstand in 200 cem warmem
Methylalkohol gelost. Beim Aufbewahren der Flassigkeit im Eisschrank schied
sich das Reaktionsprodukt als gallertihnliche Masse ab, die nach 48 Stunden
abgesaugt und gepreBt wurde, wobei sie ein hornihnliches Aussehen bekam.
Zur Reinigung wurde sie moch zweimal in gleicher Weise aus 150 cem Me-
thylalkohol umgeldst und jedesmal abgepreBt. Ausbeute 31 g oder 77 ¢/, der
Theorie.

) Die Bildung von Siureanhydriden bei der Acylierung mit Siurechlo-
riden und Chinolin wurde auch bei den fritheren Versuchen &fters beobachtet
und 'ist vielleicht durch Anwesenheit von etwas Wasser bedingt. Auf die
Entfernung dieser Anhydride, die z. T. aulallend bestindig sind, muB be-
sondere Sorgfalt verwendet werden, E. Fischer.
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0.1678 g Sbst. (bei 78° und 1 mm iiber P3Os getrocknet): 0.3576 g CO,,
0.0865 g H;0.

Cag H46013 (80237). Ber. C 5833, o 5.78.
Gef. » 58.12, » 5.78.

Zur optischen Untersuchung diente die Lisung in reinem, trocknem Aceton:

[ ]?5 108924811

“Ip = 10818802412
Ein zweites Priparat ergah:

W —7.920> 36178 .
(b = 152 0.8289 >< 0.3650 — — 471"

Die Tri-(trimethyl-galloyl)-aceton-glucose bildet ein farbloses,-amor-
phes Pulver. Sie lost sich leicht in Benzol, Essigither, Aceton, Te-
trachlorkollenstdtf, heiflem Methyl- und Athylalkohol. Die heifle al-
koholische Losung scheidet beim Abkiihlen den allergrofiten Teil als
zihe Masse aus, dié bei Eiskithlung hart und spréde wird. Die al-
koholische Losung gibt keine Firbung mit Eisenchlorid.

— 89.300,

Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose, [(CH; 0);Cs Ha.COJs Cs Hy Os.

10 g Acetonkirper wurden in 60 ccm Kisessig gelost und dazu
bei gewdhnlicher Temperatur 15 cem konzentrierte, wiBrige Salzsiure
(D 1.19) gefiigt. Die farblose, klare Ldsung blieb 3 Stunden bei 20°
stehen. Als sie dann in viel Wasser gegossen wurde, fiel eine farb-
lose, zihe Masse aus. Sie wurde mit Essigiither extrahiert, nachdem
zuvor die Fliissigkeit mit festem Kaliumbicarbonat neutralisiert war.
Die mit Wasser gewaschene Iissigitherlssung gab beim Verdampfen
unter vermindertem Druck einen amorphen Riickstand, der in Methyl-
alkohol gelést wurde. Beim abermaligen Verdampfen unter vermin-
dertem Druck blieb eine farblose, spréde Masse zuriick. Ausbeute
nahezu quantitativ.

Zur Analyse wurde bei 56° und 0.5 mm idber P;0; auf konstantes Ge-
wicht gebracht.

0.1679 g Sbst.: 0.3472 g COq, 0.0834 g H,0. — 0.1560 g Sbst. (anderes
Praparat): 0.3235 g COg, 0.0785 g H,0.

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

Die Losung in Aceton ze‘igte ein ihnliches Drehungsvermégen wie die-
jenige der Tri-(trimethyl-galloyl)-aceton-glucsse:

[ 20 —6.76°><2.3067
“I> = 17508287 < 0.2086 —
5 —17.449 >< 2.6573
Lo’ = 55,8882 < 0.2456 — — 661"
Die Drehung blieb beim Aufbewahrep unveriundert.

— 92.990
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Die Trimethylgalloyl-glucose wurde bisher nur in amorphem Zu-
stande erhalten. Sie lost sich leicht in kaltem Methylalkohol, Athyl-
alkohol, Benzol, Essigither, Aceton, viel schwerer in Tetrachlorkohlen-
stoff und fast gar nicht in Wasser. Die wifirig-alkoholische Lisung
gibt keine Farbung mit Eisenchlorid.

Zum Vergleich mit der methylierten Chebulinséure haben wir auf
die Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose p-Brom-benzoylchlorid in Gegenwart
von iiberschiissigem Chinolin einwirken lassen. Hierbei werden zwei
Brombenzoyle aufgenommen.

1.5 g Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose (scharf getrocknet) wurden mit
1.3 g p-Brom-benzoylehlorid (8 Mol.) und 1.2 g Chinolin (fast 5 Mol.)
48 Stunden auf 60—70° erwirmt, dann die in der Kalte halbfeste,
braune Masse mit Chloroform gelost, zweimal mit verdiinnter Salzsiure
und mit Wasser gewaschen und das Chloroform unter vermindertem
Druck verjagt. Der zihe Riickstand, der in selir geringer Menge
Krystalle ausschied, wurde erst zweimal mit 50 cem Methylalkohol
aufgekocht und nach starker Abkiihlung abgesaugt. Hierbei war die
Substanz schon zum groBen Teil von den farbenden Verunreinigungen
befreit, enthielt aber noch eine kleine Menge Brom-benzoesidure-anhydrid.
Um dieses zu entfernen, wurde in 15 cem Essigither geldst und mit 45 cem
Petrolither bis zur dauernden Tritbung versetzt. Nach einigem Stehen
hatte sich eine dunkelbraune, zihe Masse abgesetzt, und die dariiber-
stehende klare Flissigkeit konnte abgegossen werden. Sie hinterlie}
beim Verdampfen unter geringem Druck eine fast farblose, blatterige,
amorphe Masse, die zur Analyse bei 56° und 0.2 mm auf konstantes
Gewicht gebracht wurde.

0.2012 g Sbst.: 0.0677 g AgBr.

Gef. Br 14.32.
Cs0Hs Og0Bry (1128.22). Ber. Br 14.17.

Methylierung der Trigalloyl-glucose mit Diazomethan.

Um den Vergleich zwischen der Chebulinsiure und den kiinst-
lichen Galloyl-glucosen zu vervollstindigen, haben wir die Trigalloyl-
glucose der Einwirkung von Diazomethan unterworfen. Sie geht dabei
fiber in eine Substanz, welche mit Eisenchlorid keine Farbung mehr
gibt, also wahrscheiplich keine freien Phenolgruppen mehr enthilt.

9 g scharf getrocknete Trigalloyl-glucose wurden in 20 ccm trocknem
Aceton gelost und unter Kiihlung in Eis-Kochsalz-Mischung mit einer
atherischen Diazomethanlésung (ans 15 cecm Nitroso-methyl-urethan)
langsam versetzt. Dabei fand leb hafte Stickstoff-Entwicklung statt.
Die klare, noch stark gelb gefﬁfbte Flussigkeit blieb noch 5 Stunden
bei 18°%. Dann wurde die Hauptmenge des iiberschiissigen Diazo-



507

methans durch tropfenweisen Zusatz von Eisessig zerstirt, die Lisung
unter vermindertem Druck auf ein kleines Volumen verdampft und
in dinnem Strahl in viel Petrolither eingegossen. Dabei fiel die
Hauptmenge des Reaktionsproduktes als schwach gefarbte zihe Masse
aus, von der sich die Mutterlauge leicht abgieBen lieB. Der Riickstand
wurde noch zweimal in Methylalkohol gelost und wieder verdampft,
um den Petroldther moglichst zu entfernen. Beim Aufbewahren des
Riickstandes unter 12 mm Druck im schwach erwirmten Sandbad
geht er schlieBlich in eine amorphe sprode Masse iiber. Sie wurde
zur Analyse bei 78° und 12 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet; dabel wurde sie wieder zahfliissig. Ausbeute 1.9 g.
0.1855 g Sbst.: 0.3910 g CO,, 0.0983 ¢ H,0.
Gef. C 57.49, H 5.93.

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in trocknem Aceton:

—0.36° > 2.1444

18 — - ')
[*Jp' = 75556270 < 6.1985 4.68°

Das Priparat ist also verschieden von der vorher beschriebenen
“Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose, die [a]%os — 93° zeigte.
Es reduziert aber wie diese die Fehlingsche Lisung, enthilt

also offenbar noch die leicht verinderliche Gruppe des Traubenzuckers.
In alkoholischer Lisung gibt es mit ‘Eisenchlorid keine Farbung.

Um die Zahl der noch unversehrten Hydroxylgruppen festzustellen,
haben wir 1 g in 3 cem trocknem Chloroform gelist und in der bel
der Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose beschriebenen Weise der Einwirkung
von 3 Moi. p-Brom-benzoylchlorid in Gegenwart von Chinolin unter-
worfen. Nach 3 Tagen wurde die Chloroformlésung mit verdiinnter
Salzsiure, dann mit' Wasser gewaschen, nach Entfernung des Chloro-
forms der Riickstand zweimal mit 20 cem Methylalkohol ausgekocht
und durch fraktionierte Lijsung in einem Gemisch von Essigither und
Petrolither (1:3) vom schwer lislichen p-Brom-benzoesiure-anhydrid
abgetrennt. Nach. dem -Verdampfen des Losungsmittels hinterblieb
eine amorphe, sprode Masse, die bei 100° und 0.1 mm auf konstantes
Gewicht gebracht wurde.

0.1943 g Shst.: 0.0766 g AgBr.

Gef. Br 16.78.

Dieses Priparat wurde einer mochmaligen Fraktionierung durch
teilweise Losung in einem Gemisch von Essigither und Petrolither
unterzogen, wobei die schwerer lgsliche Hilite verworfen wurde.

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
Korper vorliegt. Da aber die Menge des Broms groBer ist als bei
dem entsprechenden Korper, der aus Tri-(trimethyl-galloyl)-glucose mit
Brom-benzoylchlorid entsteht, so darf man annehmen, daB nach der
Behandlung mit Diazomethan noch mindestens 2 Hydroxyle zur
Fixierung von Brombenzoyl vorhanden sind.

(Triacetyl-galloyl)-diaceton-glucose,
(CH3CO.0)CeH;.CO.CeHy 04 (Cs Hy)a.

Wenn 22 ¢ reine Diaceton-glucose und 30 g Triacetyl-gallussiure-
ehlorid (itber 1.1 Mol.) mit einer Lésung von 15 g trocknem Chinolin
(fast 1.4 Mol.) in 50 ccm trocknem Chloroform kriftig geschiittelt
werden, tritt schnell klare Mischung ein. Diese wird 2—3 Tage bei
60° aufbewahrt, wobei sie sich etwas briunt, dann mit verdiinnter
Salzsiure und mit Wasser gewaschen und schlieBlich unter vermin-
dertem Druck verdampit. Es hinterbleibt eine hellbraune, klare, faden-
ziehende Masse. Beim UbergieBen mit 400 com Ather geht sie zum
groBten Teil in Losung, wihrend etwa 3.3 g hellbrauner Flocken
hinterbleiben. Die filtrierte Atherlosung wird nun 24 Stunden mit
der gleichen Menge Wasser geschiittelt. Dabei bildet sich eine Emul-
sion; die aber durch Zusatz einer reichlichen Menge Essigither leicht
in zwei Schichten zu trennen ist. Die #therische Fliissigkeit wird mit
etwas Kaliumbicarbonat-Losung, dann wieder mit Wasser gewaschen
und unter vermindertem Druck verdampft. Der sirupartige Riickstand
wird schlieBlich in 100 ccm warmem Benzol gelést und in diinnem
Strahl in einen Liter eiskalten Petrolithers gegossen. Durch nochmaliges
Umfillen erhilt man amorphe, farblose Flocken, die unter stark ver-
miindertem Druck von der anhaftenden Mutterlauge befreit werden
miissen, da sie sonst wieder 6lig werden. Ausheute 34 g oder 75 %,
der Theorie.

Zur Analyse wurde bei 56° und 0.5 mm auf konstantes Gewicht gebracht.

0.1548 g Sbst.: 0.3161 g CO,, 0.0750 g H;0. — 0,1404 g Sbst. (anderer
Darstellung): 0.2867 g CO4, 0.0677 g Hs0.

CgsHaoola (538.24). Ber. C 55-74, H 5.62,
Gef. » $5.69, 55.69, » 5.42, 5.40.

Zur optischen Untersuchung wurde die Substanz in trocknem Aceton
gelost:

15 —2.599><2.3668 _ 0
[y’ = {52 0.8246 5< 0.0a67 — — 213"
Ein anderes Priiparat gab:
9 —2450< 28171 o
[a)b = < 08322 = 02785 — — 202"



309

Die Acetylgalloyl-diaceton-glucose lost sich sehr leicht in Ather,
Essigather, Aceton, Benzol, schwerer in kaltem Alkohol und recht
schwer in Ligroin und Petroldther. Ihre alkoholische Lésung gibt
keine Farbung mit Kisenchlorid.

Verwendet man bei obiger Darstellung Pyridin an Stelle von
Chinolin, so entsteht ein Produkt, das nicht allein dieselben #uBeren
Eigenschaften, sondern auch in Aceton dieselbe spezifische Drehung:

[!t]})s = —30.41° zeigt. Wir halten deshalb heide Praparate fir
identisch.

Galloyl-diaceton-glucose, (HO) CsH,.CO.CeH; Os (Cs He)a.

32 g Acetylkorper wurden mit 300 cem absolutem Alkohol und 180 cem
Ather iibergossen und zu dieser Lésung im Wasserstoffstrom unter dauern-
dem Schiitteln 240 ccm  2-n. Natronlauge im Verlauf von 10 Minuten zu-
gegeben, Die Temperatur wurde bei etwa 18 gehalten. Dabei entstand zu-
erst eino triibe, gelbbraune Flisssigkeit, die sich weiterhin aber wieder klirte.
SchlieBlich wurden abermals im Verlant von 10 Minuten 200 cem Wasser zu-
geltgt, die klare Losyng noch 40 Minuten bei 18° aufbewahrt, dann mit
Schwelelsiure bis zur eben bemerkbaren sauren Reaktion auf Lackmus ver-
setzt, wobei die Losung nahezu vollig entfirbt wurde, und zur Entfernung
des Athers und der Hauptmenge des Alkohols unter vermindertem Druck
stark eingeengt. Dabei schied sich die Galloyl-diaceton-glucose zum Teil als
etwas gefirbtes Ol ab. Sie wurde durch mehrmaliges Schitteln mit Essig-
ither aufgenommen, die vereinigten Ausziige mit wenig Wasser gewaschen
und im Vakuum verdampft. SchlieBlich hinterblieb eine schwach gelbbraun
gefiarbte, amorphe, sprode Masse. Sie enthielt noch Natriumverbindungen,
von denen sie durch Behandlung mit Chloroform abgetrennt werden konnte.
Beim Verdampfen des Chloroforms . unter vermindertem Druck hinterblieb
eine wenig gefirbte, blasige Masse. Sie wurde zur Entfernung des Chloro-
forms zweimal in Alkohol gelést und im. Hochvakuum dber Phosphorpent-
oxyd wieder vom Losungsmittel befreit. Ausbeute etwa 20 g oder 809 der
Theorie.

Zur Analyse war bei 56° und 0.5 mm auf konstantes Gewicht gebracht:

0.1818 g Sbst.: 0.3678 g CO,, 0.0955 g H,0. — 0.1566 g Sbst. (anderer
Darstellung): 0.3175 g CO,, 0.0832 g H,0.

CisHa, 050 (412.19). Ber. C 55.31, H 5.87,
Gef. » 55.18, 55.29, » 5.88, 5.95.
Zur optischen Untersuchung diente die Losung in trocknem Aceton:

18— 258021985 ,
[elp = 1< 68397 s o007 — — 23-82"

Zwei weitere Bestimmungen mit anderen Priparaten ergaben:
[a]if = — 85.04° und — 34.740,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LI 21



310

Die Galloyl-diaceton-glucose bildet eine amorphe, blittrige, sprode
Masse und schmeckt stark Dbitter. Sie 1ost sich ziemlich schwer in
kaltem Wasser, etwas leichter in warmem. Sie lost sich leicht in
Methyl- und Athylalkohol, Ather, Essigither und Aceton, ziemlich
schwer in Benzol. Die waBrig-alkoholische Lisung gibt mit Fisen-
chlorid eipe tiefblaue Firbung. Sie gibt ferner in einprozentiger,
wilfiriger Losung milig starke Pallungen mit Pyridin und waBrigen
Lisungen von Brucin-, Chinin- und Chinolinacetat. Mit einprozentiger
Leimlésung entsteht in etwa zweiprozentiger Liosung eine schwache
Tallung, sie ist aber nicht charakteristisch. Die 20-prozentige alko-
holische Losung gibt mit der gleichen Menge 10-prozentiger alkoho-
lischer Arsensiurelosung keine Gallerte. Ferner wird die alkoholische
Lisung durch eine ebenfalls alkoholische Lésung von Kaliumacetat
nicht gefallt.

Aus der Galloyl-diaceton-glucose lassen sich durch Mineralsauren
die beiden Acetonreste nacheinander abspalten.

Galloyl-monoaceton-glucose, (HO); CeH.CO . CoHyO6 (CyHs).

Zu ibrer Bereitung wurden 2 g der eben beschriebenen Diaceton-
verbindung mit 20 ccm Wasser auf 70° erwédrmt, dann das gleiche
Volumen "/s-Schwefelsiure zugesetzt und die Mischung unter még-
lichst kriftigem Schiitteln schnell wieder im Bad von 70° erwirmt,
bis klare Lésung entstanden war. Nun wurde rasch auf 0° gekiihlt
und mit- stark verdiinnter Natronlauge bis zur neutralen Reaktion auf
Kongo versetzt. Die ganze Operation dauerte kaum mehr als 1 Mi-
nute. Beim Verdampfen der klaren, farblosen Losung unter ver-
mindertem Druck fiel zuletzt ein Ol in reichlicher Menge aus. Es
konute durch mehrmaliges Schiitteln mit Fssigither leicht vom Glau-
bersalz getrennt werden, Beim Verdampien des Essigithers hinter-
blieb eine kaum gefirbte, blattrige Masse, die in wenig absolutem
Alkohol geldést und unter stark vermindertem Druck iiber Phosphor-
pentoxyd wieder vom Losungsmittel beireit wurde. Ausbeute sehr gut.

0.1529 g Sbst. (bei 78 und 12 mm iber P:Os getrocknet): 0.2893 g

COy, 0.0777 g HyO. — 0.1901 g Sbst. (anderes Préparat): 0.3631 g CO,,
0.0932 ¢ H,0.
CisHz 00 (372,16). Ber. C 51.59, H 5.42.

Gel. » 51.60, 52.09, » 5.69, 5.49.

— 0 ;
[a]g} =% 1)%835:;3635779 = —21,20% (in trocknem Aceton).

Ein anderes Priparat gab:
[ ]20 — 1.74% »>< 2.0327
23 = ==
D7 1< 0.8344 >< 0.2096

— 20.229,
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Die Galloyl-monoaceton-glucose bildet eine amorphe, sprisde, farh-
lose Masse. Sie lost sich zum 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 mit Eisenchlorid eine tiefblaue Farbung. Eine
H-prozentige whBrige Losung gibt mabBig starke, amorphe Fillungen
mit wiBrigen Losungen von Pyridin, Chinolin-, Brucin- und Chinin-
acetat; besonders die mit Pyridin und Brucinacetat erzeugten Nieder-
schlige lssen sich im UberschuB des Fillungsmittels leicht wieder auf.
Sie gibt ferner mit einprozentiger Leiml5sung einen geringen Nieder-
schlag, der sich im UberschuB der Leimlosung wieder lost. Die Re-
aktion ist aber so schwach, daB sie vielleicht der reinen Substanz
nicht zukommt. Die Galloyl-monoacetou-glucose gibt in alkoholischer
Lisung mit essigsaurem Kalium keinen Niederschlag.

Monogalloyl-glucose, (HO); Cs Hy.CO.CsHip Os.

Beim Erhitzen von 5 g Galloyl-diaceton-glucose mit 50 cem
n/,-Schwefelsiure im Bad von 70° und Schiitteln entstand rasch eine
klare, kaum gefirbte Liosung. Nach einstiindigem Erhitzen auf die-
selbe Temperatur wurde sie auf etwa zwei Drittel im Vakuum ein-
gedampit, um das abgespaltene Aceton zu entfernen, dann durch Zu-
gabe von Wasser auf das urspriingliche Volumen ergéinzt und wieder
eine Stunde im Bad von 70° aufbewahrt. Nach dem Abkiihlen wurde
mit verdiinnter Natrorlauge abgestumpit, bis die Fliissigkeit eben
neutral auf Kongopapier reagierte. Beim Verdampfen unter 12—15 mm
hinterblieb neben Natriumsulfat ein dicker Sirup. Er wurde in sehr
wenig Wasser gelost und dreimal mit 30 ccm Essighither ausgeschiit-
telt, um etwa vorhandene Aceton-Verbindungen und freie Gallussiure
zu entfernen. Als nun der Riickstand zweimal mit 50 cem Alkohol
ausgezogen und die filtrierte, alkoholische Lésung unter geringem
Druck verdampit wurde, hinterblieb eine nahezu farblose, amorphe,
sprode Masse. Ausbeute etwa 3 g oder 75 %/, der Theorie. Da dieses
Priparat nach dem Trocknen bei 76° und 0.5 mm keine stimmenden
Analysen, sondern in der Regel etwa 19, Kohlenstoff zu wenig und
190 Wasserstoff zu viel gab, so wurde es iiber das Kaliumsalz ge-
reinigt. Dieses fillt als farbloser, amorpher, aber hiibsch aussehender
Niederschlag, wenn die miBig erwiirmte alkoholische Losung mit einer
alkoholischen Lésung von Kaliumacetat versetzt wird. Es 4Bt sich
gut absaugen, mit Alkohol waschen und abpressen. KEs wurde noch-
mals mit Alkohol verrieben, abermals abgesaugt, im Vakuum ge-
trocknet, dann in wenig Wasser gelsst und solange mit Schwefelsiure ver-
setzt, bis die Fliissigkeit auf Kongo gerade ganz schwach sauer reagierte.

21*
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Dann wurde unter stark vermindertem Druck verdampft, der Rick-
stand mit kaltem Alkohol ausgelaugt, das Filtrat im Vakuum ver-
dampft und abermals mit absolutem Alkohol ausgelaugt. Die alko-
holische Flussigkeit hinterlie beim Verdunsten im Vakuum die Gal-
loyl-glucose als farblose, amorphe Masse. Sie wurde in wenig Wasser
gelost und zur Entfernung des Alkohols im Vakuum verdunstet. Fir
die Analyse wurde dieses Priparat, das frei von Asche und Schwefel-
siure war, bei 76° und 12 mm getrocknet, wobel es sich in eine
schaumige, sprode, farblose Masse verwandelte.

0.1700 g Sbst.: 0.2907 g CO,, 0.0825 ¢ H;0. — 0.1956 g Sbst. (anderes
Priparat): 0.3334 g CO,, 0.0928 g H,0.

CuaHigOyo (832.13). Ber. C 46.97, H 4.86.
Gef. » 46.64, 46.49, » 5.43, 5.31.

Da die gefundenen Zahlen immer noch etwas von den berechneten
Werten abweichen, hielten wir es fiir angezeigt, die Zusammensetzung
des Priparates durch die hydrolytische Spaltung zu kontrollieren. Tiir
diesen Zweck haben wir 3 g des analysierten zweiten Priparates mit
30 cem 5-prozentiger Schwefelsdure im siedenden Wasserbad erhitzt und
die Spaltprodukte ahnlich wie bei der frither beschriebenen Hydrolyse
des Tannips bestimmt. An Gallussdure wurden insgesamt 1.40 g statt
1.70 erhalten und an Traubenzucker 1.51 g (Mittel aus den gut iiber-
einstimmenden Zahlen, die auf polarimetrischem, gravimetrischem und
titrimetrischem Wege erhalten wurden) statt 1.63 g.

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in absolutem Alkohol:
1.860 >< 2.5869
(o) = o 8trisc 0 1956 = *+ 650"
Die Drehung stieg um ein geringes beim Aufbewahren.

Eine zweite Bestimmung mit einem anderen Priiparat ergab:

+ 1.96° >< 1.7514
[]5 = 15< 58180 < 0.0880 =+ 4715"

Die Galloyl-glucose wurde bisher nur als amorphe, farblose Masse
erhalten, die sich leicht in Wasser und Alkohol, viel schwerer aber
in Aceton, Essigither und besonders Ather lost. Sie gibt mit Fisen-
chlorid eine tiefblaue Firbung.

Die 20-prozentige wiflirige Losung gibt weder mit Pyridin, (‘hi-
nolin-, Chinin- und Brucinacetat noch mit einprozentiger Leimldsung
eine Fillung und bleibt auch auf Zusatz starker Mineralsiuren klar.
Mit Cyankalium tritt hochstens spurenweise Rotfirbung ein.

Bei Anstellung der Osazonprobe in der iiblichen Weise wird die
Galloyl-glucose rasch gespalten, und es entsteht d-Phenylglucosazon.
Als wir 0.5 g Galloyl-glucose mit 0.8 g Phenylhydrazin-Hydrochlorid,
1.2 g Natriumacetat und 8 ccm Wasser im Wasserbad erhitzten, be-
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gann schon nach 15—20 Minuten die Krystallisation der gelben Nadeln,
die sich rasch vermehrten und dunkler farbten. Nach 1%; Stunden
wurde abgesaugt und mit heiBem Wasser gewaschen. Das dunkel-
gefarbte Rohprodukt wurde mit eiskaltem Aceton sorgfiltig verrieben,
abgesaugt und umkrystallisiert. Ausbeute 0.19 g. Zersetzungspunkt
gegen 210° (korr). Es zeigte im Pyridin-Alkohol-Gemisch nach Neu-
berg die fiir d-Glucosazon charakteristische Drehung, ferner bei der
Elementaranalyse nach Pregl N 15.80 statt 15.64 %.

Wie schon erwiihnt, hat K. Feist!) seiner sogenannten Gluco-
gallussiure zuletzt die Formel einer Galloyl-glucose, C¢H;05.CO.0.
CeH,,05, zugeschrieben und angenommen, daf die Gallussiure mit
dem Carboxyl an die aldehydartige Gruppe der Glucose gekuppelt
sei. Ein solcher Kérper wire isomer mit der eben beschriebenen
Monogalloyl-glucose.  Thre Ubereinstimmung beschrinkt sich aber
darauf, dafl 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 Essigither ziemlich wenig 18s-
lich und wird auch aus sehr konzentrierter, wiBriger Liosung durch
Mineralsiuren nicht gefillt, Da. weiterhin Feist an seinem Priparat
die fiir eine Galloyl-glucose auffillige Beobachtung gemacht hat, daf
sie sich bei der Titration mit P/1o-Alkali und Phenol-phthalein wie
eine einbasische Siure verhilt, so hielt'en wir es fiir angezeigt, unser
Priparat auch darauf zu priifen.

0.192 g getrocknete Galloyl-glucose (Mol.-Gew. 332) in 3.6 ccm Wasser
geldst, verbrauchten etwa 1 cem "/,o-Natronlauge bis.zur amphoteren Reaktion
auf Lackmus und etwa 3.7 ecm "/jo-Natronlauge bis zur deutlich alkalischen
Reakiion auf Phenol-phthalein, wihrend 5.8 cem “/10-Alkali dquimolekular sind.
Es muB aber betont werden, dal beide Punkte recht unscharf sind. Bei
0.176 g eines anderen Priparates waren die entsprechenden Zahlen 1.1 cem
und 3.5 cem. Nack” Feist verbranchen 0.1904 g Gluco-gallussiure (beaw.
0.2355 g) bis zur Rotlirbung des zugesetzten Phenolphthaleins 6.08 cem
"/0-Kalilauge (bezw. 7.4 cem).

Ahnlich wie das Monoderivat verhilt sich die Trigalloyl-glucose
{Mol.-Gew. 636). 0244 g, in 5 com Wasser gelost, verbrauchten
2.8 cem' B/10-Natronlauge bis zur amphoteren Reaktion auf Lackmus
und 8.8 cem bis zur Rotung von Phenol-phthalein, wahrend 3.8 cem
0/10-Alkali fiir 1 Molekiil berechnet sind. In einem anderen Versuch
verbrauchten 0.2417 g Substanz 2.1 cem  B/10-Natronlauge bis zur
amphoteren Reaktion auf Lackmus. Im Gegensatz dazu verhilt sich
bekanntlich die Gallussiure ausgesprochen wie eine einbasische Saure,

1) Ar. 251, 483 [1913).
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was auch der folgende Versuch von neuem zeigt. 0.1843 g wasser-
haltige Saure (Mol.-Gew. 188) verbrauchten 9.93 ccm B/j0-Natronlange
bis zur amphoteren Reaktion auf Lackmus (wahrend sich 9.8 cem fiir
1 Mol. Alkali berechnen), nnd wenig mehr bis zur alkalischen Reak-
tion auf Phenolphthalein. Dieser Punkt ist aber wegen der raschen
Fiarbung der Lisung nicht sehr deutlich.

Chebulinsiaure (Eutannin).

Die von Fridolin!) in den Myrobalanen entdeckte Chebulinsiaure
ist einer der wenigen krystallinischen Gerbstoife, die sich von der
Gallussiure ableiten. Der Entdecker hat dafiir die Formel Cus1124016
~+ Hs0 aufgestellt und angegeben, dafl das Krystallwasser bei 100°
entweicht. Er hat ferner ermittelt, daB sie bei der Hydrolyse in
2 Mol. Gallussiure und eine neue Gerbsaure zerfillt. Zucker konnte
er als Bestandteil der Chebulinsiure nicht nachweisen. Seine grund-
legenden Beobachtungen wurden 1892 teils bestiitigt, teils erweitert
durch W. Adolphi?). Dieser bestimmte die spezifische Drehung in
alkoholischer Losung und fand das Molekulargewicht nach der Siede-
punktsmethode ungefihr {ibereinstimmend mit deir Formel von Fri-
dolin, beschrieb mehrere Salze, eine amorphe Benzoylverbindung
und stellte fest, daBl bei der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure
je nmach der Konzentration wechselnde Mengen Gallussiure (50—70 %/
rohe Saure) entstehen. Er hat dabel ebenfalls keinen Zucker beob-
achtet. In neuerer Zeit hat sich H. Thoms an der Untersuchung
der Chebulinsiure beteiligt. Seine erste vorliufige Mitteilung?) aus
dem Jahre 1906 wurde vervolistindigt durch eine Publikation vom
Jahre 1912 unter dem Titel sUber das Eutannin«?). TEr stellte fest, daBl
das unter jenem Namen bekannte Handelsprodukt identisch mit der
Chebulinsiure ist. Bei der Hydrolyse mit Alkali erhielt er ebenfalls
Gallussiure und sogenannten Spaltgerbstoff. Uber die Bildung von
Traubenzucker bei dieser Zersetzung haben seine Versuche kein ent-
scheidendes Resultat ergeben. Er Lilt es aber fiir wenig wahrschein-
lich, daB Glucose in der Chebulinsiure mit Gallussiure glucosidartig
verkettet ist. Thoms hat auch eine vorliufige Strukturformel fiir
die Chebulinsiiure zur Diskussion gestellt, in der auch kein Glucose-
rest vorhanden ist. REine ausfithrliche Untersuchung hat er endlich

1) Dissertation, Dorpat 1884; Pharm. Zeitschr. f. Rulland 23, 393 {f. [1884].

%) Ar. 230, 684 ff. [1892]. 3 C. 1906, 1 1829,

4) Arbeiten ans dem Pharmazeut. Institut der Universitit Berlin, 9, 78
[1912].
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durch seinen Schiiller Wilhelm Richter!) ausfiilhren lassen, in der
viele dltere Versuche von Fridolin und Adolphi wiederholt sind und
besonders das durch Diazomethan entstehende Methylderivat unter
dem Namen Methyl-eutannin ausfithrlich beschrieben ist. Richter hat
ferner die Hydrolyse durch Alkalien und Siuren vor neuem unter-
sucht. Auch er hat keinen Traubenzucker erhalten.

Im Gegensatz hierzu fanden E. Fischer und K. Freudenberg?),
daB bei lang andauernder Hydrolyse der Chebulinsiure mit verdiinnter
Schwefelsiure Traubenzucker gebildet wird. Dieses mur ganz kurz
erwahnte Resultat wird durch die nachfolgenden ausfiihrlichen Mit-
teilungen auBer Zweifel gestellt und damit der endgiiltige Beweis ge-
liefert, dafl die Chebulinsiure den Tanninen nahesteht.

Als Rohmaterial benutzten wir das kaufliche Eutannin. Das aus
Acetonlosung durch Wasser in hiibschen Nadeln abgeschiedene und
an der Luft getrocknete Praparat enthielt etwa 16.5 %y Wasser, das
schon beim dreistindigen Erhitzen auf 100° unter gewohnlichem
Druck bis anf etwa 19, zuriickging. Dieser letzte Rest entwich aber
rasch bei- 100° unter 15 mm Druck.

0.4102 g lufttrockne Sbst. verloren bei 100° und 15 mm 0.0687 g, —
0.4195 g lufttrockne Sbst. verloren bei 100° und 15 mm 0.0694 g, — 0.3025 ¢
lufttrockne Sbst. verloren bei 100° und 15 mm 0.0498 g.

Gef. Hy0 16.75, 16.54, 16.46.

Analyse der getrockneten Substanz:

0.1448 g Sbst.: 0.2692 g COy, 0.0469 g H0.

Gef. C 50.70, H 8.63.

Dieses Resultat stimmt sowohl mit den alten Analysen des Ent-
deckers Fridolin, wie auch mit den spiteren Analysen von Adolphi,
sowie denen von Thoms und Richter iiberein. Zum Vergleich stellen
wir die Zahlen zusammen, die sich nach der Formel der Trigalloyl-
glucose, Cy1H24045, der Formel der Chebulinsiure nach Fridolin und
einer zweiten von Thoms und Richter in Erwiigung gezogenen

Formel berechnen:
Car Hay O3 (636.19). Ber. C 50.93, H 3.80.
Cgs H“Om (664.]9). » » 5059, » 3.64.
CaaHTaOlg (662.18). » » 5074, » 335

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

Hydrolyse der Chebulinsiure mit verdiinnter
Schwefelsidure.
Fiir jeden Versuch dienten 10 g getrocknete Chebulinséiure. Sie
wurden mit 100 cem n-Schwefelsiiure behandelt und die Produkte in
derselben Weise getrennt, wie es frither beim Tannin beschrieben ist.

t) a. a, 0. S, 85, %) B. 45, 918 [1912].
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Die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt
und zum Vergleich die Beobachtungen bei der synthetischen Tri-
galloyl-glucose zugefiigt. Ferner haben wir auch einen Versuch mit
20-prozentiger Schwefelsiiure angestelit, aber das Erhitzen auf 24 Stun-
den beschrinkt. Die Menge der gefundenen Glucose ist hier kleiner,
wahrscheinlich, weil sie teilweise durch die starke Siure zerstort wurde.
Die quantitativer Bestimmnngen der Glucose sind, wie wir friiher he-
tont haben, mit einem ziemlich groBen Fehler verbunden. Es kommt
aber auch hier mehr auf den qualitativen Nachweis, als die quanti-
tative Ermittlung an. Zuverlissiger ist, wie auch beim Tannin schon
bemerkt wurde, die Bestimmung der Gallussdure,

g-‘é g g“.; ] Glucose in Prozenten
° 2-§ &9: =3"E £ = = = | . %
Material Eewgal 281 2 w3 8|29 &
2ESST| 24| 2 |SE|EE RE|EE| &
MR I IR
Chebulinsaure (beiy | 79504 | 498 | 300] 100! 108| 188[11.5] 913
100°and 0.5 mm ¢ | o9 55.0 91| 90120100 | —
getrocknet) ? 2 B : ’
Trigalloyl-- g % » 80.51 60 — ! — | — | — -
glucose T4 » 8201 6.0]| 16.0| 12.0| 12.4|13.1 | 101.1

Hydrolyse mit 20-prozentiger Schwefelsiure.
Chebulinsgure | 24Std. | 46.1 | 439} 66, 63 7.0/ 6.6] 96.6

Man sieht aus der Tabelle, daf die Trigalloyl-glucose unter den
angegebenen Bedingungen fast vollstindig in Gallussiure und Zucker
gespalten wird, da die Menge des Gerbsf}oﬁrestes sehr gering ist. Um-
gekehrt ist bei der Chebulinsiure in Ubereinstimmung mit den frii-
heren Beobachtungen von Fridolin und seinen Nachfolgern die Zer-
legung auch bei Anwendung von 20-prozentiger .Schwefelsiure recht
unvollstindig, da die Menge der Gallussiure etwa 50 %, dagegen die
des Spaltgerbstoifes etwa 30 %o betrigt.

DaB der Zucker aus Chebulinsiure d-Glucose ist, ergibt sich aus
folgenden Beobachtungen: Mit Bierhefe rasche Giirung, und die Menge
der Kohlensiure entsprach ungefiihr der fiir Traubenzucker berechneten.
Das in gewohnlicher Weise bereitete Phenylosazon schmolz nach sorg-
faltiger Reinigung beim raschen Erhitzen gegen 213° (korr.) unter
Zersetzung, drehte in Pyridin-Alkohol-Lésung bei der von Neuberg
angegebenen Konzentration ') 1.28° nach links und zeigte den richtigen
Stickstolfgehalt.

CisHys O4 N, (358.22). Ber. N 15.64. Gef. N 15.47, 15.83.

1) B. 32, 3386 [1899).
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Euadiich haben wir noch den Zucker in der iiblichen Weise mit Salpeter-
saure zu Zuckersiure oxydiert und das saure Kaliumsalz der letzteren ana-
lysiert:

CsHs OsK (248.17). Ber. K 15.76. Gef. K 15.50.

Einwirkung von Diazomethan auf Chebulinséure.

Diese Reaktion ist schon von Thoms und ausfiihrlicher von
W. Richter?) studiert worden. Letzterer gibt an, daB zur vollstéin-
digen Methylierung wiederholte Behandlung einer acetonischen Lisung
mit einer Atherischen Diazomethanlosung in der Siedehitze nitig ist.
Wir haben gefunden, daf man auch in der Kilte ein Praparat er-
halten kann, das keine Farbung mit Eisenchlorid mehr zeigt, und wir
halten diese Operation fitr sicherer.

20 g sorgfiltig getrocknete Chebulinsiure wurden in 100 ccm trocknem
Aceton gelost, in der Kaltemischung abgekiihlt und eine atherische Diazo-
methanlsung, die ans 50 g Nitroso-methyl-urethan hergestellt war, langsam zu-
gefiigt. Dabei fand starke Stickstofi-Entwicklung statt, und voriibergehend
schied sich eine amorphe Masse ab, die sich bei wenig hdherer Temperatur
wieder 16ste. Die Flissigkeit blieb dann 6 Stunden bei 20° stehen und war
zum Schluf noch stark gelb geféirbt. Durch tropfenweisen Zusatz von Eisessig
wurde das diberschiissige Diazomethan zerstort unud nun die Flissigkeit sofort
in 11 Petrolither eingegossen. Hierbei entstand ein Niederschlag, der teils
flockig, teils klebrig war uod nach dem Abgieflen der Mutterlauge und sorg-
faltiger Behandlung mit frischem Petrolither bald ganz brécklig warde.
Dieses Priparat gab in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid noch eine
ziemlich starke Griinfirbung. Es wurde deshalb nach dem Trocknen im Va.
kuumexsiccator von neaem in Aceton geldst, wiederum mil einer #therischen
Diazomethanlosung aus 80 g Nitroso-methyl-urethan 3 Stunden bei 20° behan-
delt- und die Losung in der eben beschriebenen Weise verarbeitet. Aus-
beute 22 g.

Die farblose, amorphe, aber ganz harte und brocklige Substanz gab jetzt
mit Eisenchlorid keine Firbung mehr. Um das organische Lésungsmittel
moglichst auszuireiben, wurde mit kochendem. Wasser iibergossen und das
hierbel entstehende Ol mit dem Wasser sorgfiltig verrihrt. Beim Erkalten
erstarrte es wieder vollstindig und wurde dann zur Analyse bei 56° und
1 mm dber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1517 g Sbst.: 0.3159 g COs, 0.0760 g Hy0. — 0.1542 g Sbst.: 0.3205 g
COy, 00731 g H,0.

Gef.. C 56,79, 56.69, H 5.61, 5.30.
Richter gibt fir sein methyliertes Eutavnin an:
C 56.14, 56.05, H 5.835, 5.40.

Y a.a. 0. S. 83 und 103 ft.
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Zur optischen Untersuchung haben wir die Acetonldsung verwendet:
18__ +5.18°>18288 0
[ahy = 5 0.635 > 0.1888; — + 600

Die Drehung sank beim Aufbewahren, nach 6 Stdn. war [a]%S: + 56.50.

Methylo-chebulinsture und p-Brom-benzoylehlorid.

4 g der zuvor beschriebenen Methylverbindung, die sorgfiltig ge-
trocknet war, wurden mit 3.5 g Chinolin und 3.5 g p-Brom-benzoyl-
chlorid versetzt und das Gemisch auf 70° erwirmt. Bald entstand
eine wenig getriitbte, schwach braune Lésung, die schon nach etwa
einer Stunde Krystalle von salzsaurem Chinolin ausschied, Die Mi-
schung wurde im ganzen 24 Stunden unter FeuchtigkeitsabschluB bei
70—80° aufbewahrt, dann der dicke Brei in Chloroform gelsst,
wiederholt mit verdiinnter Salzsiure und Wagsser gewaschen und
schlieBlich das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft. Der
dunkle, ziéhe Riickstand wurde in 50 cem heiflem Alkohol geldst,
durch Abkiihlen in einer Kiltemischung wieder abgeschieden, die
amorphe Masse abgesaugt und die ganze Operation wiederholt. Als
jetzt die Substanz mit einem Gemisch von gleichen Teilen Essigither
und Petrolather ausgelaugt wurde, blieb etwas p-Brom-benzoesiure-
anhydrid zurtick. Nach 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 Shst.: 0.0502 g AgBr.

Gef. Br 9.45, 8.90.

Man sieht daraus, da die Menge des Broms viel geringer ist, als.
bei den auf gleiche Art dargestellten Korpern aus Tri-(trimethyl-gal-
loyl)-glucose oder aus der methylierten Trigalloyl-glucose. Wir haben
uns mit dieser Feststellung begniigt, da eine weitergehende Unter--
suchung iber die Struktur der Chebulinsiure nicht im Rahmen
unserer Arbeit lag.

Rickverwandlung der Tribenzoyl-glucose in
Tribenzoyl-aceton-glucose.

2 g der Verbindung von Tribenzoyl-glucose mit Tetrachlorkohlen--
stoff?) losten sich klar beim UbergieBen mit der 40-fachen Menge
trocknen Acetons, das 1°, Chlorwasserstoff enthielt. Nach 16-stiin-
digem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Losung mittels Silber-
carbonats von der Salzsiure befreit, nach der Filtration unter Zusatz.

) E. Fischer und Ch. Rund, B. 49, 100 [1916].
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von etwas Silbercarbonat im Vakuum verdampft und der dicke, farb-
lose Riickstand mit 30 cem kochendem Ligroin aufgenommen. Aus
der filtrierten Losung fiel beim Abkiiblen ein zihes Ol, das bald zu
krystallisieren begann.- Die Mautterlauge wurde zum nochmaligen
Auskochen des Silbersalz-Riickstandes verwendet. Nach -Stehen iiber
Nacht im Eisschrank konnten 1.6 g einer krystallinischen, nech etwas
klebrigen Masse abgesaugt werden, das sind etwa 97 °/q der Theorie.
Zur Reinigung geniigte Umkrystallisieren aus einer Mischung voun
Ather und Petrolither, wobei die Substanz in farblosen, mikroskopi-

schen Nadeln vom Schmp. 119—120° erhalten wurde.

0.1591 g Sbst.: 0.3957 g CO,, 0.0776 g H,0:
CaonsOg (532.22). Ber. C 67.64, H 5.30.
Gef. » 67.83, » 5.46.

Die optische Untersuchung ergab:
[ 20— 6.41°><4.4352
“ID = 1501983 >< 1579
withrend irither — 91.9% gefunden ist.

— 90.80,

Verhalten der Chebulinsiure gegen Aceton und Salzséure.

Nachdem die Riickverwandlung der Tribenzoyl-glucose in den
Acetonkdrper so leicht gelungén war, schien es uns nicht iberflissig,
auch das Verhalten der Chebulinsiure unter gleichen Bedingungen zu
priifen. Der Versuch ist aber ganz negativ ausgefallen.

5 g scharf getrocknete Chebulinsiure wurden in der 30-fachen
Menge trocknem Aceton, das 1 9, Chlorwasserstoff enthielt, geldst und
die hellgelbe Fliissigkeit 24 Stunden bei 20° aufbewahrt, Nachdem
die Salzsiure durch Schiitteln mit Kupleroxydul entfernt war, wurde
das Filtrat nach Zusatz von etwas Kupferoxydul unter stark vermin-
dertem Druck verdampft. Der Riickstand wurde mit wenig Aceton
ausgelaugt und die Acetonldsung mit Wasser versetzt. Bald schied
sich die Chebulinsiure in hiibschen Nadeln ab. Der allergréfite Teil
der angewandten Chebulinsiure konnte so zuriickgewonnen werden.
Zur Identifizierung diente die Bestimmung des Krystallwassers und
der Drehung.

0.3516 g lufttrockne Sbst, verloren bei 0.2 mm und 100° 0.0589 g an
Gewicht.
Gef. H;O 16.75.

Dieses getrocknete Priparat zeigte folgende Drehung:

(a2 = + 0.419>< 7.9446
D ™ 1 >< 0.802 >< 0.0675

=+ 60.20 (in Aceton).
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Einwirkung von Diazomethan auf Tribenzoyl-giucose.

Fiir den Versuch dienten 3 g der Verbindung von Tribenzoyl-
glucose mit Tetrachlorkohlenstoff, die durch wiederholtes Verdampfen
im Vakuum erst mit Benzol, dann mit Aceton mdoglichst vom Tetra-
chlorkohlenstoff befreit waren. Der Riickstand wurde im Hochvakuum
scharf getrocknet, dann in 15 cem trocknem Aceton geldst und nach
Versetzen mit der dtherischen Diazomethan-Losung aus 6 ccm Nitroso-
methyl-urethan (groBer} UberschuB) 5 Stunden bei 18° aufbewahrt.
Nun wurde die noch stark gelbe Losung im Vakuum verdampft, der
schwach gelbe, spréde Riickstand in Methylalkohol gelost, wieder ver-
dampft und zur Analyse bei 76° und 0.5 mm getrocknet. Dabei
wurde die sprode, blittrige Masse wieder zihflissig.

0.1464 g Sbst.: 0.3617 g CO, 0.0668 g Hs0.

Gef. C 67.38, H 5.11.

g —018025620 .
[vlb = 568178 >< 0.0775 — — 320" (in Alkohol)

Die Drehung stieg etwas beim Aufbewabren, nach 20 Stunden

war [a]g= — 3.9°, Unter den gleichen Bedingungen zeigt die Tri-
benzoyl-Tetrachlorkohlenstoif- Verbindung eine Anfangsdrehung vou
[e]p = — 75.24°Y).

Das durch Einwirkung von Diazomethan erhaltene Produkt redu-
ziert noch sehr stark Fehlingsche Ldsung. Dies spricht dafiir, dafl
die charakteristische Zuckergruppe noch erhalten ist. Versuche, das
Praparat aus Tetrachlorkohlenstoff-Losung krystallisiert zu erbalten,
hatten bisher keinen Erfolg.

Schliellich haben wir noch 1.2 g des scharf getrockneten Pri-
parates in 2 ccm trocknem Chloroform gelést, 72 Stunden bei 55° der
Einwirkung von'1.5 g p-Brom-benzoylchlorid (etwa 3 -Mol.) und 1.5 g
Chinolin ausgesetzt und das Reaktionsprodukt in der schon mehrfach
geschilderten Weise aufgearbeitet. Dabei wurde ein amorphbes Pri-
parat erhalten, das nach dem Trocknen bei 100° und 0.1 mm 22.01 %/,
Brom enthielt.

Eine Di-(p-brom-benzoyl)-tribenzoyl-glucose wiirde die Formel
Ci1H30011Br: haben und 18.7 9, Brom enthalten.

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

1) B. 49, 101 [1916].





