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Z u s a m m e n  f a s s u n g .  Wasserfreies Mercurifluorid lalJ t  sich e r -  
halten a) durch Erhitzen ron Mercurofluorid im Chlorstrom, b) durch 
Erhitzen von Mercurofluorid im Rromstrorn, c) durch .Erhitzen roo  
Mercurofluorid fur eich allein unter 10 mm Druck suf 450O. Die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Mercurifluorids; i n  
einigen Fallen auch des Mercurofluorids, werden mitgeteilt. 

189. Emil Fischer und M a x  Bergmann; dber das Tannin 
und die Synthese iihnlicher Stoffe. V.l). 

[Aus &em Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 30. September 1918.) 

Die fruher wiederholt ausgesprochene Vermutung, da13 das  S I ) -  

genannte > > C h i n e s i s c h e  T a n n i n < ,  welches aus Zaclrengnllen pe- 
wonnen wird, als wesentlichen Hestandteil eme P e n t a - d i g a l l o y l -  
g l u c o s e  enthalt, konnte bisher experimentell nicht gepruft werderi; 
denn die Synthese eines solchen Stoffes am Zucker und Digallus- 
saure war an den schlechten Eigenschaften der Carbomethoxyverbiu- 
dungen gescheiterta). Inzwischen ist es uns gelungen, die P e n  t a c e t y l -  
v e r h i n d u n g e n  d e r  m- u n d  d e r p - D i g a l l u s s i i u r e ,  sowie die 
gehorigep Chloride als hubsch krystallisierende uod,deshnlb Ieicht zu 
reinigende Stoffe zu gewinnen3). Wir  haben nun diese C h l o r i d e  
sowohl rnit a- wie mit 8 - G l u c o s e  bei Gegeuwart von Chinolin ge- 
kuppelt und Substsnzen crhalten, die allerdings amnrph sind, abrr  
nach der Entstehungsweise und den ubrigen Eigenschaften wohl als 
P e n  ta-  ( p e n  t a c e  t y 1 - d i g a l  1 o y 1) - g l  u c o s e n  angesehen werden diirfen. 
Durch vorsichtige Verseifung mit Alkali bei 0' lassen sich darnus 
alle Acetylgruppen entferneii. Die dahei entstebenden Produkte sind, 
wie zu erwarten war ,  ausgesprocheoe Gerbstoffb der Tanninklasse. 
Wir  haben den Vorgang nur bei der mVerbindung ausfuhrlicher unter- 
sucht, weil bei der Verseifung der p-T'erbiuduug t i i jchst~ahrsch~ir i l i rh  
die gleiche Wanderung vun C;alloj Igruppen stattfinden I\ iirde, die 
fruher fur die Pentacetyl-p-di~alluus8ure festgest.ellt wurde'). Die 
Verbindungen der m-Digallussiiure rnit x -  und /3 Glucose unterscheide t1  

sich namentlich durch das Drehringsvermiigen ziernlich s tark.  

1) Friihere Abhandlungen: B. 45, 91.5 und 2709 [1913]; 46, 1116 [I913 
und 47, 2485 [1914]. 

2) E. F i s c h e r ,  B. 46, 3280 [1913]. 3) B. 61, 45 119181. 
'1 E. Fischer ,  M. B e r g m a n n  und W. L i p s e h i t e ,  B. 51, 45 [1918]. 



so schwer es auch iet, die Zusammensetzung solcher komplizierter 
amorpher Kiirper sicher festzustellen, so glauben wir doch aus Analogie- 
grunden annehmen z u  durfen, dafl die beiden Priiparate in der Haupt- 
rrienge aus P e n t a -  ( m - d i g a l l o y 1 ) - u  - g l u c o s e  und P e n t a - ( m -  
d i g a l l o y l ) - B - g l u c o s e  bestehen. Wir werden sie dementsprechend 
'spater bezeichnen, selbstverstandlich mit dem Vorbehalt, daB wir sie 
nicht als einheitliche Stoffe ansehen. Es ist im Gegenteil ziemlich 
sicher, daIj sie gegenseitig wechselnde Quantitaten des anderen Isomeren 
enthalten; denn nn einfacheren Beispielen konnte nachgewiesen werden, 
da13 die Acylierung der Glucose mit Saurechlorid und Chinolin stets 
mit einer teilweisen Isomerisation des Zuckers verbunden ist. Wie 
weit diese geht, hangt a b  von der Dauer der Operation und wahr- 
scheinlich auch von der Natur des Saureradikals. 

Die eben erwxhnte Penta-(m.digalloyl)-B-glucose ist nun nach 
passender Reinigung in der Loslichkeit, i n  den allgemeinen Eigen- 
schaften der Gerbstoffe, in der Reaktion mit Arsensaurelosung und 
im Drehungsvermogen der Liisungen mit organischen Solvenzien dem 
whinesischen Tannins auflerordentlich ahnlich. S i e  gibt auch bei der 
totalen Hydrolyse rnit 'Schwefelsaurg ungefahr das  gleiche Mengen 
verhaltnis von Zucker und Gallussaure. Endlich ist ihr  durch Diazo- 
methan darstellbaieg M e t h y 1 d e r i v a  t (fern M e  t h  y l o  - t u  n n i n  recht 
iihnlich. Nur im Drehungsvermogen der waBrigen Liisung wurde 
ein zienilich grofler Unterschied beobachtet. D a  es sich hier aber 
urn kolloidale Losungen handelt, bei denen nicht allein die Dispersitit, 
sondern zugleich auch das Drehungsvermiigen durch geringe Einflusse 
bekanntlich stark v e r h d e r t  werden konnen, so genugt der Unterschied 
wohl nicht, um eine w e s e n t l i c h e  V e r s c h i e d e n h e i t  von kunstlicheni 
und naturlicheni Priiparat zu beweisen und die Richtigkeit der ursprung- 
lichen Hypothese zu widerlegen. Allerdings halten wir auch das Gegen- 
teil, das heiflt den Beweis der Hypothese, noch keineswegs fiir erreicht, 
untl so lange man es, wie bisher, n u r  mit arnorphen Substanzen zu 
tiin hat., scheint piese Aufgabe rnit den jetzigen Hilfsmitteln der 
Wiseoschaft nuch nicht viillig liisbar ZII  sein. 

Unter dem Namen l > P e n t a g a l l o y l - g l u c o s e <  ist friiher 
das Tannin-artige Praparat beschrieben worden, das xiis der entspre- 
chenden Carbomethoxyverbindung (Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]- 
glucose) darch Verseifung mit Alkali gewonnen war. Auffallender- 
weise hatten aber die beiden isomeren Carbomethoxy-galloylderivate 
der  a- und /3 Glucose linter diesen Bedingungen eine Galloyl-glucose 
von fast gleichem 1)rehungsvermijgen uud auch sonst gleichen Eigen- 
schaften geliefert. Dieses Resultat ist friiher ausfiihrlich diskutiert ') 

l) E. F i s c h e r  und K. F r e u d c n b e r g ,  B. 47, 2488 [1914]. 
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und auf zwei Moglichkeiten hingewiesen worden: Eutweder Isomeri- 
sierung durch die Wirkung des Alkalis t d e r  Abspaltung einer (;alloyl- 
grrippe an derjenigen Stelle des Glucose-Molekuls, durch welche d ie  
lsomerie von a- uod 6-Glucose bedingt ist. Wir haben jetzt die  
Erscheinung bei den entsprechenden Acetylverbindurrgen, also den 
beiden P e n t  a -  ( t  r i  a c e t y  l -  g a l l  o y I ) -g l  u c o s e n  studiert. Als ih re  
Verseifung nicht. bei gewohnlicher Temperatur, sondern bei Oo durch- 
gefuhrt wurde, unterschieden sich die PrHparate schon recht deutlieb 
durch das Drehungsvermiigen. Noch besser gestaltete sich das Re-  
sultat, als an Stellc von Ereiem Alkali sein Acetat bei hoherer Tem- 
peratur zur Anwendung kam. Dadurch wird ebenfalls eine vollstan- 
tlige Ablosung der  Acetyle erreicht, aber aus (x- u n d  $-Glucosederivat 
eritstehen verschiedene Galloyl-glucoseu, die im Drehungsverm6gen 
stdrk differieren, und  in denen wir deshalb glauben, nls Haupt- 
produkte die beiden 1 ' e n t . a g a l l p y l - d e r i v a t e  d e r  a. u n d  $- 
G l u c o s e  annehmen zu dutfen. 

Urn diesen ScbluP Fveiter zu @fen, haben wir noch die Verbin- 
duogen der A c e t y l - p - o x y b e n z o e s a u r e  mit den beiden Glucosen iB 

der iiblichen Weise dargestellt und ihre Verseifung mit Alkali unter- 
sucht. Die rohen P e n t a - ( a c e t y l - p - o x y  b e n z o y 1 ) - g l u c o s e n  sind 
omorphe Stoffe und offenbar Gemische, denn bei'der a-Verbindung 
gelnng uns die Krystallisation, und dar Priiparat zeigte ein erheblich 
groDeres Drehungsvermogen, als die amorphe Masse. Die Verseifung 
niit Alkali bei Oo geht bei diesen Acetylkiirpern offenbar ziemlich 
glatt vonstatten, ohne Abspaltung von Oxy-benzoesiiure und oboe  
wesentliche Isomerisation ; denn die aus dem krystallisierten Acetyl- 
derivat. gewonnene P e n  t a - [ p - o x  y b e n  z o  y 11- a - g l u c o  s e  zeigte nicht 
allein bei der Elementaranalyse die der Pentaverbindung g m a u  ent- 
sprechende Zusammensetzuog, sonderu gab auch bei der Reacetylierung 
wieder in sehr guter Ausbeute die reine I'enta-[acetyl p-oxybenzo~1]- 
tt-glucose. Dieses Resultat ist ganz eindeutig und macht es sehr 
wahrscheinlich, daIj auch die oben erwahnten, niit j lka l iace ta t  erhal- 
tenen Galloyl-glucosen i n  der Hauptmenge wirklicb die Peniaverhin- 
duogen sind. 

Nach den allgerneinen Methoden der t e i l w e i s e n  A c y l i e r u n g  
ties ' T r a u b e n z u c k e r s  wurden fruher mit Eenutzung seiner Acetun- 
Verbindungen eineTrigalloyl- uod eine Monogalloyl-glucose ciargestell t i ) .  
Auf ganz anderem Wege haben a i r j e t z t  e i n e  z w e i t e  M o n o g a l l o y l -  
g l u c o s e  bereitet, die Ieicht lirystnllisiert u n d  auch aadere bemerkens- 

1) E. F i s c h c r  und M. B e r g m a n u ,  Sitzungalwr. ~l.Alia11, <I. \ \ ' isq.  z. Ucl-Iin 
1916, 570 und B. 51, 295 [1915]. 
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wette Eigenschaften hat. Ihre H e p t a c e t y l v e r b i n d u n g  entsteht 
aus  Acetobromglucose und dem Silbersalz der  Triacetyl-gallussiture 
nach tolgender Gleichung: 

( - 4 ~ 0 ) .  CS HI 0 Br + Ag COa . CS H, (0 A C ) ~  
= A g  Br + (Ac O ) ,  CS H, 0.0. CO . Cs Ha (0 Ac), . 

Noch leicbter wird sie aus Tetracetyl-glucose ulrd dem Chlorid 
der Triacetyl-gallussaure bei Gegenwart von Chinolin erhalten. D a a  
erste Verfahren haben schon G. Z e m p l k n  und E. D. L B s z 1 6  zur Dar- 
stellung der entsprecbenden Benzoyl-ietracetyl-glucose benutzt und 
auch auf die Salicylsliure ausgedehnt'). Wir sind aber einen Schritt 
weiter- gegangen und haben die Bedingungen ermittelt, un@r denea 
durch Verseifung samtliche Acetylgruppen entfernt werden konnen, 
ohne daI3 die Galloylgruppe vom Zucker abgespalten wird. 

Fur die Isolierung der so eot&ehenden Galloyl-glucose hat  d a s  
unlosliche Bleisals gute Dienste geleistet. Wir haben uns ferner 
iiberzeugt, dal3 die neue Galloyl-glucose durch Reacetylierung mit 
Essigsaure-anhydrid und Pyridin in die urspriinglicbe Acetylverbindnng 
zuruckverwandelt wird. Damit ist der Beweis geliefert, daI3 bei d e r  
teilweisen Verseifung keine Verschiebung der Galloylgruppe stattfin- 
det, Diese Beobachtungen genugen, um die Struktur der  neuen Gal- 
loyl-glucose abzuleiten. Der  Heptacetylverbindung kann man obne 
Bedenken die Formel I geben, und fur die, Galloyl-glucose folgt daraus 
die Formel 111: 

C€I.O.CO.CSH~(OAC)~ CH.O.CO.C6Ho(OH)a CH 0.CO CsHs(OH)t 
I .  i -  I .  

' CH . OAc 

'CH 
CH. OAc 

O i  I .  C H . O A ~  

CHa . OAC 
1-Triacetylgallopl- 
tetracety 1-glucose 

I. 

, 'CH.OA~ ;CH.OH 
O; CH.OH O '\, \ .  ~ H . O A ~  

C H  'CII 
CH. O A ~  CH . OH 
C H ~ .  O A ~  CHs . OH 

1-Galloyl-2.3, l-&lloyl- 

11. rrr. 
5.6-tetracetyl-glucose glucose. 

Die A b s p a l t n n g  d e r  7 A c e t y l e  erfolgt ubrigens sukzessive, 
uad es ist U D S  gelungen, 2, Zwischenprodukte zu isolieren. Das  eine 
wurde nicht ganz rein erhalten; es ist aber  in der Hauptmenge eine 
Gal loy l - t e trace ty l -g lucose ,  der wohl Formel I1 zukommt, d a  
erfabrungsgemlifi von der Gallussilure die Acetyle vie1 leichter abge- 
spalten werden als von dem Zucker. Das zweite Zwiscbenprodukt 
- _ _ _ ~  

1) B. 48, 915 [1915]; vgl. anch P. Rarrer ,  B. 60, 833 [1917]. 
115 Berichte d. D. Chem. Oeaellschaft. Jahrg. LI. 
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ist eine G a l l o y l - m o n o a c e t y l - g l u c o s e ,  bei der  die Stellung des  
Acetyls am Zucker noch unbekannt ist. 

Die Synthese der  neuen Galloyl-glucose entspricht der  Bereitung 
der B-Alkyl-glucoside aus Acetobromglucose und Alkoholen oder Phe- 
nolen. Es war deshalb von vornberein wahrscheinlich, daI3 auch die 
Galloylverbindung der 8-Reihe angehort. Dafiir spricht in  der Tat  
das  optische Verhalten, denn sie dreht ziemlich stark nach links. 
Ferner wird sie von Emulsin unter ahnlichen Bedingungen wie die 
Alkyl-glucoside hydrolpsiert, und wenn man die entstehende Gallus- 
saure durch Zusatz von Calciumiarbonat neutralisiert, so wird die 
Spaltung sogar fast quantitativ. Mancher wird geneigt sein, darin 
eine vollkommene Analogie mit der  enzymatischen Spaltung der ge- 
wohnlichen Glucoside zu sehen. D a  abe'r das  Emulsin ein Gemisch 
verschiedener Enzyme ist, so besteht noch die Moglichkeit, daB die 
Abspaltung des Galloyls von einem besonderen Enzym, etwa einer 
Esterase, bewirkt wird. Die Entscheidung der Frage, welches Enzym 
die Hydrolyse der 1-Galloyl-glucose verursacht, erfordert eine beson- 
dere  Untersuchung, die wir bisher nicht unternehmen konnten. 

Die neue Galloyl-glucose ist das erste Monoacylderivat des Trau- 
benzuckers, dessen Struktur feststeht, und kann deshalb einen syste- 
matischen Namen erhalten. Man konnte es Galloyl-/3-plucosid nennen 
und dadurch von allen isomeren Monogalloyl-glucosen unterscheiden. 
Wir ziehen es aber vor, den Namen Galloyl-glucose bezw. Glucose- 
galloat beizubehalten und die Stellung der Galloylgruppe durch die 
Zahl 1 anzuzeigen. Wir werden also in Zukunft die Substanz mit 
1 - G a l l o y 1  - b-  g1 u c o s e  (a- G 1 u c o  s e -  1 - g a l l  o a t )  bezeichnen '1. 

1) Der Notwendigkeit, bei Glucose-Derivaten die einzelnen Kohlenstof€- 
atome der Glucose zu unterscheiden, haben schon I r v i n e  und seine Mit- 
arbeiter (SOC. 103, 564 [ 19 131) bci den Methylderivaten Rechnung getragen 
nnd als Indices die griechischen Buchstaben in folgender Weise: 

benutzt. Da aber dieselben Buchstaben zur Unterscheidung der stereoiso- 
meren Glucosen und Glucoside lingst in Gebrauch sind, so entstehen Namen 
wie /?, y-Dimethyl-a-glucose, die miherstindlich sind. Hr. I r v i n e  hat sel bst 
auf dieaen Ubelstand hingewiesen und in einer kurzen Notiz iiber *The nomen- 
clature of sugar derivatives< (Proc. Chem. SOC. 29,69 [1913]) den Vorschlag 
gemacht, die Kohlenstoffatome des Zuckers durch die Zahlen 1-6 zu unter- 
scheiden. Er verzichtete aber aut die praktische Anwendung dieses Vor- 
schleges; delin in all seinen Abhandlungen iiber die Methyl-glucosen ist die 
Stellong der Methylgruppe immer durch griechische Buchstaben bezeichnet. 
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Bei der alteren Galloyl-glucose, die wir vorliinfig dsrch  (I) mar- 
kieren, ist die Struktur schwerer zu beurteilen, weil die Struktur der 
Diaceton-glucose, aus  der eie bereitet wird, auch noch nicht mit vol- 
ler Sicherheit festgestellt wurde. Allerdings hat I r v i n e  fur die ent- 
sprechende Methyl-glucose die 6-Stellung des Methyls wahrscheinlich 
gemacht. Aber die Ubertragung dieser Ansicht auf die Galloylver- 
bindung scheint uns nicht ohne weiteres zulassig zu sein, da  eine 
Verschiebung des Acyls bei den verschiedenen Operationen der Syn- 
these nicht ausgeschlossen ist. Wir halten deshalb noch eine beson- 
dere Untersuchung iiber diesen Punkt  f i r  notwendig. 

Die Stfukturformel, die wir der 1-Gatloyl. glucose beilegen, wurde 
scbon von Hro. F e i s t ' )  fur eine Substaoz in Anspruch genommen, 
die e r  aus  dem turkischen Tannin erhalten haben will, deren Existenz 
aber nach den Erfahrungen von E. F i s c h e r  uod K. F r e u d e n b e r g  
recht zweifelhatt geworden istl). Wir  konnen jetzt sagen, daB die 
Meinung von F e i s t  iiber die Konstitution seiner angeblichen kry- 
stallisierten Verbindung von Glucose und Gallussiiure sicherlich un- 
richtig ist; denn unser synthetisches Produkt hat, ganz abgesehen von 
dem total verschiedenen Drehungsvermtigeo, auch ganz andere Los- 
licbkeiten als das  F e i s t s c h e  Praparat, und ist vor allem von jenem 

Wahrscheinlich ist dim geschehen zu Gunsten des allgemeinen Grnndsatzes, 
daS bei offenen Ketten nicht die Zahlen, sondern nur die griechischen Buch- 
staben zur Bezeichnung von Strukturisomerie angewaudt werden sollen. Auch 
wir sind der Ansieht, da13 man diesem Grnndsatze moglichst folgen sollte. 
Aber das darf nicht soweit gehen, daS zweideutige Namen entsteben wie bei 
den oben erwrihnten methylierteo Glucosen. Da man nun die eingebiirgerten 
Namen a- und p-Glucose, a-, ,9- und y-Glucosid vorlhufig nicht andern kann, 
ohne die groSte Verwirrung herbeizufhhren, so ziahen wir eiue gewisse Inkonse- 
quenz der Nomenklatur bei den Zuckerderivaten vor und werden deshalb die 
Acylderivate bezeichnen nach dem Schema: 

6 5 4 3  2 1 
cH1 (OH). CH (OH). CH. CH (OH). CH (oh). CH (OH). 

----o/------ 
Wir haben geglaubt, diese Nomenklaturfrage mit Hrn. P a u l  J a c o b s o n ,  

der durch die Redaktion des Beilsteinschen Handbuchs wohl den besten 
Uberblick iiber die organische Chemie und die Bediirfnisse ihrer Nomenklatur 
hat, besprechen zu sollen. Auch er ist der Ansicht, daB in der Zuckergrnppe 
die Bezeichnung der Kohlenstoffatome mit Zablen als das kleinere Ubel gel- 
ten miisse, solange man die griechischen Buchstaben fhr die Bezeichnung der 
stereoisomeren Zucker nicht entbehren kann. 

1) Ar. 251, 468 [1913]. 
1) B. 45, 2485 [1914]. 

115' 



durch den auderordentlich leichten Zerfall in die Kornponenten aus- 
gezeichnet. 

Dagegen zeigte .unser Priiparat in  Zersetzungspunkt, Loslichkeits- 
verhiltnissen, Art der  Krystallisation, Eisenchlorid-Farbung, Geschmack, 
Nichtfallbarkeit durch Gelatine die groBte Ahnlichkeit mit dem inter- 
essanten G l u c o g a l l i n ,  das  E. G i l s o n  1902 aus dem chinesischen 
Rhabarber isoliert und genau beschrieben hat'). Es ist in  der Tat 
mit unserem synthetischen Korper identisch. D a  der  Entdecker ge- 
naue Angaben iiber die von St i i  b e r  bestimmte Krystallform machte, 
so haben wir zunachst Hrn. P a u l  v. G r o t h  in Muochen unser Pra- 
parat geschickt und ibn gebeten, dasselbe krystallographisch zu 
untersuchen. 

Hr. v. G r o t h  hatte die Giite, uns mitzuteilen, daB die von Hrn. 
Dr. L. W e b e r  auf seine Veranlassung ausgefuhrten Messungen in der  
Ta t  bei dem synthetischen Korper dieselbe Krystallform wie bei dem 
Glucogallina) ergeben habeo. Die geoauen Aogaben, die wir ihm 
verdanken, sind spater bei der  Einzelbeschreibung der 1-Galloyl-glu- 
cose angefiihrt. Schliedlirh war  es uns auch noch mbglich, eineo 
direkten Vergleich beider StofIe auszufuhren. Denn Hr. Dr. J. J. Ph. 
V a l e t o n ,  Profeswr der Chemie an der Universitat Gent, war  so 
liebenswiirdig, uns eine Probe dea Originalpraparates des in Gent ver- 
storbenen Hrn. Prof. E. G i l s o n  zur Verfuguog zu stellen, wofiir wir 
ihm auch hier besten Dank sagen. Auch hierbei hat sich die vollige 
Gleichheit beider Stoffe ergeben. 

Der  durch die Syntheae gelieferte Beweis, daB das naturliche 
Glucogallin eine 1-Acyl-glucose ist, verdient in mancher Beziehung 
Ioteresse; denn derartige naturliche Stoffe waren bisher mit Sicher- 
heit nicht bekannt. Die natiirlichen Tannine enthalten zwar auch 
eine iihnliche Gruppe, sind aber zugleich mehrfach acylierte Derivate 
des Zuckers. 

Das  Verfahren, durch welches die 1-Galloyl-glucose aus ihrer  
Heptacetylverbindung gewonnen wurde, wird sich voraussichtlich auch 
auf die Benzoyl-tetracetyl-glucose und ahnliche Stoffe anwenden lassen. 
Wir  beabsichtigen, selbst diese Verallgemeinerung der Methode aus- 
marbeiten; denn die 1-Monoacyl-derivate des Traubenzuckers, die den 
typischen Alkyl-glucosiden so iihnlich konstituiert sind, diirften in der  
Natur nicht selten vorkommen und deshalb mehr als ihre  Isomeren 
das Interesse der Biologen verdienen. Wir  haben fur den ZweEk be- 
reits die B e n z o y l -  und die A c e t y l s a l i c o y l - V e r b i n d u n g  aus der  

1) E. G i l s o n ,  Bull. Acad. roy. mBd. de Belgique [4] 16, 827 [1902]; 

2, Bull. Acad. my. mhd. de Belgique 141 16, 842 [1902]. 
C. r. 136, 385 [1903]. 
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Tetracetyl-glucose durch Behandlung mit Benzoylchlorid bezw. Acetyl- 
salicoylchlorid und Chinolin bereitet. Durch vorsichtige Verseifung 
werden sich daraus voraussichtlich die 1-Benzoyl- und 1-Salicoyl-glu- 
cose bereiten lassen. 

Penta-(digalloy1)-glncosen. 
UbergieBt man. 

10 g scharf getrocknete, gepulverte Pentacetyl-m-digallussiiure I) mit 
5Occm reinem, troaknem Chloroform und fiigt dazu 5 g rasch gepul- 
vertes Phosphorpentachlorid, so geht die Siiure beim Umschiitteln 
schnell unter geringer Selbsterwarmung in Losung. Diese wird noch 
1 Stde. unter ofterem Umschutteln bei Zimmertemperatur aufbewahrt, 
dann von geringen Mengen ungelosten Pentachlorids abgegossen und 
unter vermindertem Druck aus einem Bade von 40-45O verdampft. 
Dabei bleibt eine farblose, harte Krystallmasse. Zur  Reinigung wird 
sie in der 20-25-fachen Menge kochendem, trocknem Benzol gelost, 
aus  dem sie beim Abkuhlen und Reiben rasch wieder krystallisiert. 
Ausbeute nach mehrstundigem Stehen im Eisschrank 9.7 g oder 94 6 l0  

der  Theorie. 
Zur Analyse wurde bei 100° und 5 mm getrocknet, wobei nur 

geringer Gewichtsverlust eintrat. 

hgC1. - 0 2627 g Sbst. (anderer Darstellung): 0.0686 g Ag C1. - 0.2866 g 
Sbst. (anderer Darstellung): 0.0721 g A g  CI. 

C h 1 o r i d  d e r P e n t  a c e  t J 1 - m - d i g a l l  u ssii ure .  

0.1527 g Sbst.: 0.2912 g CO1, 0.0481 g H20. - 0.3200 g Sbst.: 0 0856 f: 

Cg4HI9 OI3CI (550.74). Ber. C 52.31, H 3.48, C1 6.44.. 
Get s 52.01, D 3.52, D 6.61, 6.46, 6.22. 

Der Chlorid schmilzt bei 180° (korr.), nachdem kurz vorher 
Sinterung eingetreten ist. Es bildet meist 6-seitige Platten oder der- 
bere, flachenreiche Formen. Ziemlich leicht loslich in warmem 
Chloroform, recht’schwer in  kaltem Benzol und’ fast gar nicht in Pe- 
trolather. 

Urn dus Chlorid sicher als Abkommling der Pentacetyl-m-digallus- 
siiure zu kennzeichnen, haben wir es in den schon b e k a n n t e n  M e t  h y I - 
e s t e r  verwandelt : 

1 g des Chlorids wurde in 10 ccm warmem, trocknem Chloroiorm gel6st 
und zn der auf Zimmertemperatur abgekiihlten Fliissigkeit 10 ccrn trockner 
Methylalkohol und 0.3 g Chinolin gegeben. Als nach 3 Stdn. unter vermin- 
dertem Druck verdarnptt wnrde, erstarrte der Riickstand bald krystallinisch. 
Er wurde mit 10 ccm Methylalkohol verrieben und d a m  durch Lijsen in 
Aceton und Fillen mit wenig Wasser gereinigt. Ausbeute 0.85 g oder 87 O/o 

der Theorie. Das Prgparat schmolz ebenso wie der aus Pentacetyl-h-digallus- 

I) B. 51, 62 [1918]. 
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ahre  mit Diazomethan erhaltene Ester 1) bei 167-168'' (korr.), und einen Zhn- 
lichen P m k t  fanden wir far das Gemisch beider Praparate. 

Wenn man bei der Darstellung des Esters aus dem Cblorid kein Chino- 
lin anwendet, so erhiilt man ein etwas unreineres Praparat, dessen Schmelz- 
punltt mehrere Grad zu niedrig ist, wahrscheinlich weil die freiwerdende Salz- 
s8ure sekundire Veriinderungen hervorruft. 

P e n t a - (p e n  t a c e t y 1 - m - d i g a 11 o y 1) - -gl u c o s e [@ - G 1 u c o s e - 
p e n t a - ( p e n  t a c e t y 1- m- d i g a 11 o at)] 

[(CRs . CO . O)a CsHa . CO . 0 . (CHa. CO. O)a C6Ha. (CO .)I5 CsHr 0 6 .  

Ein Gemisch von 1.25 g scharf getrockneter und fein gepnlverter 
&Glucose und 20.6 g Pentacetyl-nz-digalloylchlorid (5.4 Mol.) wurden 
mit 25 ccm reinem, trocknem Chloroform und 6.5 g trocknem Chino- 
lin bei 10-15O auf der Masohine gescbiittelt: Nach 24 Stdn. war der 
gr6Bte Teil gel6st und nach einem weiteren Tag der Zucker bis auf 
Spureh verschwunden. Nachdem die Losung noch weitere 2 Tage 
gestanden hatte, wurde rnit Chloroform verdiinnt, durch Schiitteln mit. 
stark verdiinnter Schwefelsiiure das Chinolin ent,fernt, dann wiederholt 
rnit Wasser gewaschen und das  Chloroform unter vermindertem Druck 
abdestilliert. Die zuruckbleibende farblose, blattrig-sprode Masse 
wurde viermal in 50 ccrn warmem Chloroform ge16st und durch Eio- 
gie5en in 250 ccm stark gekuhlten Methylalkohol wieder abgeschieden. 
Die vollig farblose, flockige Masse wurde sofort im Vakuumexsiccator 
und dann bei looo und 2 mm getrocknet. Sie  bildet ein lockeres 
Pulver, das  beim Reiben stark elektrisch wird. Ausbeute 16.7 g oder 
87 der  Theorie. 

0.1559 g Sbst.: 0.3136 g COs, 0.0535 g Bs0. 
Cl26H1o3O71 (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74. 

Gef. D 54.86, * 3.84. 

l8 4- 0'530 6.5861 = + 3.790 (in Acetylentetrachlorid). 
= 2 x 1.591 x 0.2892 

Ein anderes Praparat zeigte: 
-b 0.340 7'2210 = + 2.600 (in Acetylentetrachlorid). 

= 2 x 1.595 x 0.2965 
Fiir.die B e s t i m m u n g  d e r  A c e t y l g r u p p e n  haben wir das 

folgende Verfahren angewandt , das fur acetylierte Tannine nach 
unseren Erfahrungen empfohlen werden kann. 

0.4431 g wurden in 50 ccm reinem Aceton gelost und im Wasserstoff- 
strom unter Umschiitteln bei 200 erst mit 25 ccm n-Natronlauge und nach 
einigen Minuten mit 60 ccm Wasser versetzt. Zum SchluB war eiue klare 
gelbrote Losung entstanden. Sie wurde aoch 1 Stunde bei Zimmertemperatur 
anfbewshrt, dann mit Phosphorsiure stark angesiuert und nun die wil3rige 

I) Vergl. B. 51, 63 [1918]. 
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Flussigkeit in einem rmch wirkenden Extraktionsapparat erschdpfend mit 
reinem Ather extrahiert. Die iitherische Plhssigkeit wurde unter Zusatz von 
200 ocm Waaser aus einem Bade, das zum SchluB anf 140° erhitzt war, 
dastilliert uud dime Operation noch 2-3-ma1 nach Zugabe von 150 ccm 
Wasser wiederholt, bis keine Saure mehr iiberging. Selbstverstiindlich haben 
wir uns iiberzeugt, da13 das verwendetc Aceton und der Ather unter den- 
oclben Bedinguogen kein saures Dentillat gaben. Zor Neutralisation des ge- 
samten Destillates waren 40.36 ccm "/lo-Natronlauge n6tig. Das entspricht 
33 19 Acetyl, wiihrend sich 39.1 Acctyl fiir C ~ 6 H ~ ~ O 4 6 ( C ~ H I 0 ) P 1  
(275 1.45) berechnen. 

Die Penta (pentacetyl-digalloyl)-fl-glucose ist leicht loslich in 
Chloroform, Essigather und Aceton, ziemlich schwer selbst i n  warmem 
Benzol und bpsonders in Alkohol und Metbylalkohol. Die Aceton- 
losung gibt mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Fiirbung. 

In Hhulicher 
Weise haben wir das Chlorid der Pentacety1.p-digallussilure mit 
#?-Glucose gekuppelt und das  Reaktionsprodukt nach Entfernung des  
Chinolins dorch viermalige Falluug der Chloroforml6sung mittels Me- 
thylalkvbols gereinigt. 

0.2054 g Sbst. (bei 1000 und 2 mm getr.): 0.4114 g COP, 0.0702 g Hs0. 

P e n  t a  - (p e n t ac e t y 1 - p - d i g a1 1 o y I)-$- gl u c o s e: 

Ausbeute 95 O l 0  der Theorie. 

Gef. C 54.63, H 3.82. 

[y]g = 1 " , ~ ~ 8 ~ ~ 2 ~ ~ ~ ~ ,  = + 1.54.. (in Aoetylentetrachlorid). 

Die Verbindung zeigt in der Loslichkeit und den iibrigen Eigen- 
schaften so grode Ahnlichkeit rnit dem zuvor beschriebenen Derivat 
der m- Digallussiiure, da8  eine analytische Unterscbeidung kaum mog- 
lich ist. Auf ihre Verschiedenheit schlieden wir nur aus der Syn- 
these. 

P e n t  a-  (m - d i g a l l  o y 1) - p  - gl  u c o s  e [/3 - G 1 u c o s e - p e n  t a - 
(m - d i g a l  1 o a t  )I. 

Die Losung von 5 g getrocknetem Acetylkorper in 45 ccm Aceton 
wurde auf Oo abgekuhlt und bei dieser Temperatur im Wasserstoff- 
strom unter dauerndem Umschutteln im Lauf einer Viertelstunde 
72 ccm n-Natronlauge (40 Mol.)' zugetropft. Dabei entstand nach 
vorubergehender Entrnischung eine klare, gelbrote oder rote Lomng, 
die schlie8lich uoch mit 20 ccm Wasser versetzt und dadn 3 Stundeo 
hei 0" aufbewahrt wurde. Die nun mit verdunuter Schwefelsaure 
ubersattigte und dadurch fast vollig entfiirbte Flussigkeit wurde 
3-4-ma1 mit je 50 ccm Esjigather ausgeschuttelt, die vereinigten 
Auszuge zweimal rnit j e  5 ccm Wasser gewaschen und der Essiggther 
unter vermindertem Druck verdampft. Dabei blieb ein honigartiger 
Sirup, der sich bald' in eine schwach gelbbraune, sprode, blasige 
hlasse verwandelte. 
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Sie wurde uber das Kaliumsalz gereinigt. Dafiir losten wir in 
100 ccm absolutem Alkohol und gaben dazu 25-30 ccm einer 20-proz. 
alkoholischen Losuqg von Kaliumacetat. Der  ausfallende dicke, kaum 
gefiirbte Niederschlag lie13 sich gut absaugen. E r  wurde nochmals 
mid 50 ccrn Alkohol verrieben und scharf abgesaugt, dann mit 15 ccm 
Wasser verrieben, mit Sch wefelsaure schwach angesHuert und der in  
Preiheit gesetxte Gerbstoff mehrmals mit Essigather ausgezogen. 
Nachdem die Essigiitherlosung (100-120 ccm) filtriert und 3-map 
sorgfiiltig mit je 5 ccm Wasser gewaschen war, wurde sie unter ver- 
mindertem Druck verdampft, der Riickstand zur Entfernung von etwas 
Essigsiiure mehrmals in warmem Wasser gelost und wieder unter rer-  
mindertem Druck verdampft. Der  so gewonnene Gerbstoff war  wieder 
eioe schwach braune, ganz amorphe spriide Masse. ' Auubeute etwa 
2.5 g oder 80 O l 0  der Theorie. 

Durch eine besondere Untersuchung haben wir uns iiberzeugt, 
daI3 die Acetylgruppen viillig entfernt warea; denn die Meoge von 
Silure, die nach dem friiher beschriebenen Verfahren der Acetylbe- 
atimmung in dem Praparat gerunden wurde, war auBerst geriog. Sie 
eutsprach ' IS  - ','s Molekul Essigsaure, berechnet a u t  das hohe Molekul 
des  Gerbstoffs. 

Zur Analyse wurde bei 1100 und 1 mm iiber Phospborpentoxyd 
getrocknet. 

0.1913 g Sbst.: 0.3761 g Con, 0.0568 g HaO. - 0.1565 g Sbst. (anderea 
Priparat): 0.3085 g Cog, 0.0455 g HaO. 

C ~ H S O O , ~  (1700.8). Ber. C 53.65, H 3.08. 
GeE. 53.62, 53.76, D 3.32, 3.25. 

+ 1.420 x 1.2660 
= + 18 080 (in Alkohol), - ikmo-. 0.i 1 98 
= + 16.7O (in Aceton). + 1.42O x 1.3895 

1 x 0.841 x 0. I405 
= 

Ein anderes Praparat ergab : 

I n  verdiinnterer Losung war : 

Nach 24 Stunden war  die Drehung auf [a]'," = 18.4O gestiegen. 
Das Praparat  ist in  physikalischer Beziehung nicht einheitlich, 

denn es enthiilt einen i n  kaltem Wasser recht schwer loslichen Teil, 
d e n  wir auf folgende Weise entfernt haben: 

0.5 g wurden in  50 ccm Wasser bei 40-50° gel6ist und langsam 
abgekiihlt. Bei 270 begann eine leichte Trubung, die bei etwa 290 
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s ta rk  wurde. Bei 1 8 O  wurds filtriert und so lange durch ein und 
dasselbe Faltenfilter gegossen, bis ein ganz klares Filtrat ' erhalten 
wurde. Es wurde dann unter vermindertem Druck, zuletzt im Va- 
kuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd, verdampft. Erhalten 0.35 g. 

- 2 - 1 X 0.835 X 0.0744 0*7800 == i- 14.90 (in Alkohol, ca. 10-proz. LBsung), 

18 - -t- 0.300 x 2.0519 - 
o,800 o.055~ - + 13.9O (in Alkohol, ca. 3-proz. Lbsung), 
0*570 

0*9450 -- + 13.10 (in Aceton). la]: 0.5 x 0.845 X 0.0975 
Wie man sieht, ist das  Drehungsvermiigen bei Anwendung or- 

ganischer Losungsmittel durch die Reinigung etwas verandert worden. 
Dagegen gleicht jetzt d s s  Praparat beziiglich der  Liislichkeit in kaltem 
Wasser dem chinesischen Tannin vie1 mehr, und mad kann auch da- 
init ohne Schwierigkeit eine optische Untersuchung in wiiI3riger LO- 
s u n g  bei gewohnlicher Temperatur ausfiihren. Diese ergab : 

Zum Vergleich inbezug auF das Drehungsvermogen haben wir 
e in  natiirliches T a n n i n  herangezogen, das aus  der Gerbsaure Marke 

K a h l b a u m a  durch Reinigung nach der Essigather-Methode be- 
Feitet war. Wir fanden dafiir [.]? = + 12.90 (in Aceton) und 

[a]; == + 17.6' (in Alkohol). 
F i r  ein natiirliches Tannin, das von der Firma E. M e r c k  be- 

zogen und nach der Essigiither-Methode gereinigt war, fanden 
E. F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g  [a]: =: + 18.40 (in Alkohol). Auch 
dieser Wert  ist der oben fur das  kiinstliche Priiparat, namentlich vor 
d e r  Reinigung durch Abkiihlen der wH13rigen Losung, gegebenen Zabl 
sehr  ahnlich. 

Im iibrigen ist die Penta-digalloyl-@-glucose von dem chinesischen 
Tannin kaum zu unterscheiden. Je nach der A r t  der  Abscheidung 
bildet sie ein schwach hellbraunes, lockeres, ganz amorphes Pglver 
oder  eine kompaktere, honiggelbbraune, sprode Masse. Der  Ge- 
schmack der wal3rigen Lijsung ist krHftig bitter und adstringierend. 
Die Farbung mit Eisenchlorid und der dicke Niederschlag beim Zu- 
sammenbringen rnit Leiml6sung, ferner die milchigen Fallungen rnit 
wiibrigen Losungen von Pyridin, von Brucin-, Chinin- und Chinolio- 
scetat  gleichen praktisch ganz den Reaktionen des Naturproduktes. 

Versetzt man eine 10-prm. Losung der Penta-digalloyl-@-glucose 
in absolutem Alkohol mit dem gleicben Volumen einer 10-proz. alko- 
bolischea Arsensaurelosung, so erstarrt das Gemisch nach wenigeu 
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Tannin BMercka 

Dasselbe, nach der Essig- 
lither-Methode gereinigt 

94 1 5.3 7.4 , 8.3 1 '7.01 102.0 

93.6 I 5.9 1 6.0 1 8.4 j 6.8 I 100.41 

___I_ _ _  ____-  
72 

I) E. Fische r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 932 [1912]; 47, 2495 

2, B. 45, 925 [1912]. 
[1914]; E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  B. 51, 316 [1918]. 

3) Ebcnda. 4, B. 47, 2495 [1914].. 
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Minuten zu einer dicken, klaren Gallerte. Dieselbe Erscheinung t r i t t  
augenblicklich oder nach wenigen Sekunden ein, wenn eine 20- bezw. 
15-proz. Losung des Gerbstoffs zur Anwendung kommt, wahrend sie 
bei der 7--8-proz. Liisung erst nach einigen Stunden erfolgt. D e r  
synthetiscbe Gerbstoff zeigt mithin die Reaktion fast ebenso stark, 
wie das naturliche Tannin, dessen 10-proz. Losung auch fast augen: 
blicklich gerinnt nach dem Mischen mit dem gleichen Volumen Arsen- 
sgure, wabrend seine 6-proz. Losung nach 6-7 Minuten die Gallert- 
bildung zeigt. 

SchlieBlich haben wir die Penta-digalloyl-glucose mit 5-proz. 
Schwefelsaure auf die mehrfach') beschriebene Weise hydrolysiert. 
Zum Vergleich .fiihren wir in der untenstehenden Tabelle die Mengen 
der gefundenen&paltprodukte neben den Werten auf, die friiher fiir 
Gerbsaure .Kahlbaumu*),  Tannin M e r c k 3 )  und ein anderes Tannin- 
praparat BUS chinesischen Zackengallen 4, erhalten waren. 

Wie man sieht, ergibt das  synthetische Praparat  bei der Hydro- 
lyse annahernd dieselben Mengen von G l u c o s e  und G a l l u s s a u r e ,  
wie das  chinesische Tannin. 

I) E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 932 [1912]; 47, 2495 

2, B. 45, 925 [1912]. 
[1914]; E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  B. 51, 316 [1918]. 

3) Ebenda. 4, B. 47, 2495 [1914].. 
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M e t  h y 1 i e r u n g d e r P e n  t a - (m - d i g  all o y 1) - fi  - g 1 u c o s e. 
2 g wurden in  40 ccm trocknem Aceton gelost, mit einem a b e r -  

schuI3 einer atberiscben Diazometbanlosung versetzt und 2-3 Stdn. 
aufbewahrt, bis eine verdampfte Probe mit Eisenctilorid in acetoniscber 
Losung keine Fiirbung mebr gab. Dann wurde unter vermindertem 
Druck zur Trockne verdampft, der kaum gefiirbte blasige Ruckstand 
mit 7 ccm Aceton aufgsnommen, mit Methylalkohol bis zur Triibung 
rersetzt nod unter Umschutteln i n  100 ccm stark grkuhlten Methyl- 
alkobol eingegossen. Hferbei fie1 der grodte Teil des Methylderivate 
in farblosen Flocken aus. Ausbeute 1.55 g. Weitere 0.3  g wurden 
aus der Mutterlauge durch Zusatz von vie1 Wasser erbalten. 

0.1453g Sbst. (bei 1000 und I1 mm getr.): 0.3145 g (301, 0.0652 g H a 0  

F u r  eine Penta-(pentamethyl-digalloy1)-glucose (2050.82) berech- 
nen sich 59.10°/0 C und 5.01 o/o H; fur das methylierte Tannin aus 
cbinesiscben Zackengallen waren friiher') 58.62 O l 0  C uod 4.88 ' l o  H 
gefunden, wzbrend H e r z i g  und T s c h e r n e  3 fur ihr hiethylo-tannin 
58.59-59.13 Ol0 C und 5.06-5.34 O/O H feststellten. 

Die optische Untersucbung unseres synthetischen Praparats ergab : 
in Benzol [a]: = + 13.5O (8-proz. Losnog), 
in Pyridin [a]:- + 19.1: (10-proz. Losung), 
in Acetylentetrachlorid [a]: = + 17.2O (6 proz. Liisung). 

Gef. C 59.03, H 5.02. 

Unter anologen Bedingungen war fruher.a) gefunden fur : 

I 1 1 i n  Acetylen- in Benzol in Pyridin tetrachlorid 

r I I 
. - 

Methylo-tannin, Rohprodukt . I - 1 - 1 + 14.1O 

Methylo-tannin, umgefLllt , . I + 9.00 1 + 14 20 1 + 10.60 

Verbindung aus a-Glucose und 

Rohprodukt . . . . . . 

_. - __._ - ~ ~ ~- 

- - 

Pentamethyl-m-digallusshre , 

Dasselbe, wiederholt umgefallt 

~- - - + 14.30 

Verbindung am p-Glucose und I 
, von + 19.5O 
! ab uebmend bis + 8.7O 

Pentamethyl-m-digallussiure , 
Rohprodukt . . . . . . 

________. . .---I 

Dasselbe, wiederholt umgefgllt I - 1 + 10.3O 1 

1) B. 46, 2723 [1912]. 9, B. 88, 989 [1905]. 3, B. 45, 2723 [1912]. 
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Die Tabelle' zeigt deutlich, daf3 alle Fruheren Prsparate  nicht ein- 
heitlich waren, und dasselbe Urteil haben wir fur die neuen syn- 
thetischen Stoife schon abgegeben. Immerhin zeigt der  Vergleich der 
synthetischen Stoffe rnit dem Methylderivat des naturlichen cbinesi- 
schen Tannins, daB es sich sehr gut um recbt lhnliche Substanzen 
handeln kann. 

A c e t y l i e r u n g  der Penta-(m-digalloy1)-&glucose: 0.6 g scharf 
getrnckneter Gerbstoff wurden mit einem Gemiach von 1.8 g Essig- 
saure-anhydrid und 1.8 g Pyridin auf der Maschine bis zur klaren 
Lbsung geschuttelt und dann noch 3 Tage bei Zirnmerternperatur auf- 
bewahrt. Beirn EiagieDen in ein Gernisch von verdunnter Schwefel- 
saure und Eis schied sich ein h e l l b r a h e s  01 ab, das  bald dick und 
iiber Nacht hart und zerreiblich wurde. Nach dem Absaugen und 
Waschen rnit Wasser wurde in 3 ccrn Chloroform gelost und durch 
EingieBen in 30 ccm stark gekiihiten Metbylalkohol wieder abge- 
schieden. Dabei wurden 0.55 g eines kaurn gefirbten, amorphen Pul- 
vers erhalten. 

0.2168gSbst. (bei 1000 und 15 mm getr.): 0.4322 g COS, 0.0751 g HaO. 
- 0.1478 g Sbst. (anderes PrBparat): 0.2946 g COa, 0.0528 g HaO. 

C I ~ ~ H I ~ ~ O ~ I  (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74. 
Gef. x 54.37, 54.36, B 3.88, 4.00. 

lag = - o*280 - - = + 9.30 (in Acetylentetrachlorid). 
0.5 x 1.590 x 0.0670 

Ein anderes Praparat,das5 Tage rnit Essigsiiure-anhydrid und Pyridia 
behandelt war, zeigte [aID = + 16.50 (in Acetylentetrachlorid). 

Bei der Verseifung der Penta-(pentacetyl-digalloy1)-$-glucose zum 
Gerbstoff und der nachfolgenden Reagetylierung des letzteren findet 
also offenbar eine gewisse Vednderung statt. Sie macht sich schoa 
etwas bemerkbar bei der Elementaranalyse, wo ungefahr 0.6 O l 0  Koh- 
lenstoft zu wenig geEunden wurden. Noch starker tritt sie hervor im 
Drehungsvermogen, das  von etwa + 3 O  irn einen Versuch auf + 9.3O 
und bei dem zweiten, langer dauernden Versuch auf + 16.5O gestie- 
gen war. Vielleicht hangt das rnit einer Isomerisation des /3-Glucose- 
in  das  a-Glucose-Derivat zusarnmen. 

P e n  t a - (p e n t a c e  t y 1 - m - d i g  a 1 1 o y 1) - a- g 1 u c o s e [a - G I u c o s e - 
p e n  t a -  (p e n t a c e  t J 1- rn- d i g a l  lo  a t ) ]  , 

[(CH, . CO . O), Cs 112. CO. O . (CHI. CO . O), c6 H,. CO]s Cs HI 0s. 
Ibre  Bereitung aus reinem, wasserfreiem Traubenzucker entspricht 

gaoz der eben beschriebenen Darstellung des @-Isomeren. Der  Trau- 
benzucker muB dabei rnoglichst fein zerrieben und gebeutelt zur An- 
wendung kornmen, sonst beansprucht seine Losung zu lange Zeit. Die 
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Ausbeute an gereinigtem Kuppelungsprodukt betrug mehr als 90 " I ,  
der Tbeorie. 

0.1850 g Sbst. (bei lW nnd 4 mm getr.): 0.3723 g COs, 0.0605 g HsO. 
CWSHIOZO~I (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74. 

Get. D 54.88, D 3.66. 
Fur  die Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.3478 g auf die 

bei der  p-Verbindung beschriebene Weise mit ij berschiissigem Alkali 
in acetonisch-waBriger Losung verseift, nach dem Ansauern mit Phos- 
phorsiiure die Essigsiiure mit Ather extrahiert nnd rnit Wasser destil- 
liert. Das Destillat verbrauchte bis zur Riitung von Phenol-phthalein 
31.97 ccm n/lo-Natronlauge, entspr. 39.54 O l 0  Acetyl, wiihrend sich fur 
C76 Hzr 0 4 6  ( C Z H ~  0 ) ~ s  (2751.45) 39.1 O i 0  berechneo. 

16 -t 2.12O X 1.7tild = 1.589 o,0762 _-  - + 30.80 (in Acetylentetrachlorid). 

Andere h a p a r a t e  zeigten [a],, = + 27.7O und + 25.5.. 
Das Drehungsvermiigen ist also hier erheblich stiirker als bei dem 

isomeren Derivat der  &Glucose, und das Schwanken der  Werte bei 
den einzelnen Praparaten deutet auch hier wieder darauf bin, d a b  
kleinere und wecbselnde Mengen des &Isomeren beigemiscbt sind. 

Leicht loslich in .Chloroform, Aceton und Essigiither, ziemlich 
schwer in Benzol selbst in der Wiirme und nur  recht wenig in war- 
mem Alkohol und Methylalkohol. Keine Fiirbung rnit Eisenchlorid 
in acetonischer Liisung. Die Verbindung konnte bisher ebenso wie 
das B-Isomere nu r  in amorphem Zustaode erhalten werdeo. 

P e n t  a -  ( p e n  tace  t y 1-p - d i g a l l o  y1)- a - g  l u  c o  se. Ein genau eben-- 
so dnrgestelltes Priiparat aus dem Chlorid der  Pentacetyl-p-digallus- 
siiure und a-Glucose ergsb: 

0.1708 g Sbst. (bei 100° und 2 m m  getr.): 0.3424 g COP, 0.0584 g H,O 
ClnsHlOa071 (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74. 

Gef. D 54.67, D 3.83. 
n + 2 .20ox  1.8768 ["ID = 1 x 1.580 x 0.0836 - = + 31.30 (in Acetylentetrachlorid). 

Man siebt, daI3 das Drehungsvermogen aucb hier fur m- und p- 
Digallusslure-DeFivat fast gleich ist, und d a  auch in den sonstigen 
Eigenschaften kein deutlicher Unterschied zu bemerken war, so liegen 
hier die Verblltnisse also ganz iihnlich wie bei den Verbindungen der 
p l -  Glucose mit der Penbacetyl-m- und Pentacetyl-p-digallussiure. 

P e n  t a - (m - d i g  a l l  o y 1) - c( - g 1 u c o s e [ 01 - G 1 u c o s e - p e n  t a - 
(m- d i g  a1 I o a t)]. 

Sie wurde aus der Acetylverbinduog genau so dargestellt wie das 
Derivat der B- Glucose und ebenfalls iiber das Kaliumsalz gereinigt. 
Das Priiparat war auch hier ein sehr schwach hellbraunes, amorphes 
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Pulver, bei dem wir einen deutlichen Unterscbied von der &Verbin- 
dung nur  im Drehungsvermogen beobachtet haben. Ausbeute 65 o/o 

d e r  Theorie. 
Zur Analyse wurde bei l l O o  und 1 mm getrocknet. 

0.1537 g Sbst.: 0.3013 g CO,, 0.0450 g HsO. 
C T ~ H ~ P O ~ E  (1700.8). Ber. C 53.64, H 3.08. 

Gef. B 53.47, w 3.28. 
18 4- 3.37O X 1.7977 -I- 46.50 (in Alkohol). 
= Tx 0.828 x 0.1573 = 

Andere Priiparate zeigten, entsprecbend dem geringeren Drehungs- 
vermogen der als Ausgangsmaterial dienenden Acetylkorper, in  alko- 
holischer Liisung nur [a],,  = -1-36.1' und +38.7O. Das zuletzt ge- 
nannte Praparat gab ferner : 

+ 1.710 x 1.6715 
0.5 x 0.838 x 0.1664 

[.I+ __--____ - - + 41.0° (in Aceton). 

Die warm bereitete, 1-proz., wli5rige Losung triibte sich schon 
beim Abkiihlen auf 350, und bei geringem weiteren Abkiihlen erfolgte 
ziemlich starke, milchig-olige Ausscbeidung. Urn ihre  Menge zu be- 
stimmen und urn die ieichter loslichen Auteile mit der  gereinigten @ -  
Verbindung uml mit dem chinesischen Tannin rergleicben zu kiinnen, 
baben wir 1 g des zuletzt bescbriebenen Priiparates in 100 cctn war- 
mem Wasser gelost, auf 18O abgekiiblt und die getriibte Flussigkeit 
so lange immer wieder durch eine Falten filter gegossen, bis scblie5lich 
ein ganz klares, nabezu farbloses Filtrat erbalten wurde. Wir haben 
es  bei 1 1  mm aus eiuem Bad von 35-40' und zuletzt irn Vakuum- 
exsiccator zur Trockne verdnmpft. Gewicbt des schwach braunlichen 
Ruckstandes (bei looo und 11 mm getrocknet) 0.62 g. 

t 0.44Ox 1.9169 
- 1 x 1.003 x 0.0192 = + 43.8O (in Wasser), 18 - 

= ___ - - == 1'390 0'8736 + 40.1O (in Aceton). 0.5 x 0.831 x 0.072s 

Reachtenswert ist die Tat'sache, da13 das  DrehungsvermGgen der 
wl13rigen Losung nahezu ubereinstimmt mit dem der j3-Verbindung, 
fur die [a], = + 42.3O (in Wasser) gefunden war, wiihrend das  natiir- 
Iiche chinesische Tannin [a],, = etwa +70° zeigte. In  Alkohol und 
Acetoa ist das Drebungsvermogen der beiden spthet ischen P e n t a  
.digalloyl-glucosen dagegen recht verschieden. I n  den iibrigen Eigen- 
schaften gleicbt die Fenta-m-digalloyl.a-glucose so sehr der /?-Verbin- 
dung, da13 wir auf die ausfubrliche Beschreibung verzichten kiinnen. 
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A c e  t y l i e  run g d e s c h i n  e s i s  c h  e n  T an n i n s. 

Zur Anwendung kamen drei gereinigte Tannin-Praparate. Das eine 
war aus dem besten Handelsprodukt der Firma M e r c k  durch Extrak- 
tioo der durch Alkali neutralisierten waflrigen Liisung mit Essigather be- 
reitet. Es  zeigte in  Wasser [a]= = + 73O uod wird im Nachfolgenden 
als Tannin I bezeichnet. Dss  zweite, spater Tanoin I1 genannt ([a], 
= -k 71.4O), war auf die gleiche Art aus  der Gerbsaure a K a h 1 b a u m a  
hergestellt. Das dritte Tannin I11 rnit [.ID = + 70.90 war aus Gerb- 
saure BKahlbaumc:  rnittels des Kaliumsalzes gewonnen. Alle drei 
Priiparate wurden bei 100' und 11 mmiiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

6 g gereinigtes Tannin wurden rnit 25 ccrn frisch destilliertem 
Essigsaure-anhydrid und derselben Meoge getrocknetem Pyridin bei 
15-20° auf der Maschine geschuttelt. Nach 24Stdn.  war klare Lo- 
sung eingetreten. Sie wurde noch 3 Tage bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt und d a m  in diinnem Strahl in mit Eis versetzte, uberschus- 
sige, verdunnte Schwefelsaure eiogegossen. Dabei fie1 ein sch wach 
gelbbraunes, zahes 0 1  Bus, das  beim Verreiben langsam fest und 
briicklig wurde, so daB es nach einigen Stundeo abgesaugt werden 
konnte. Das Praparat gab in acetonischer Losung mit etwas Eisen- 
chlorid keine Griinfarbung mehr. Es wurde nach dem Trocknen in 
40 ccm Chloroform gelost und in 250 ccm stark gekiihlten Methpl- 
alkohol in diinnem Strahl und unter Umriibren eingegossen. Dabei 
fie1 die Acetylverbiodung in farblosen Flocken am. Ausbeute nach 
dem Trocknen bei looo und 1 1  mm etwa 9 g. 

0.1416 g Shst.: 0.2547 g CO1, 0.0491 g H,O. - 0.1619 g Sbst.: 0.3257 g 
COa, 0.0566 g HsO. 

Ber. C 54.83, 54.87, H 3.88, 3.91. 
F iir eine P e n t  a -  (pent ace  t y 1- d i g  a l  I a J 1) - g 1 uc o s e: 

D a  aber  ein geriogerer oder groflerer Gehalt von Acetyl auf die 
elementare Zusammensetzung nur von geringem Einflulj ist, so haben 
wir die Elementaranalyse durch Acetylbestimmungen erganzt. 

0.8981 g Sbst. (bereitet aus Tannin 111) wurden auf die vorher beschrie- 
bene Weise mit Alkali in acetonisch-wirl3riger Lbsung verseift, die gebildete 
Essigsiure nach 1 Stde. aus der mit Phospborshre angesauerten Losung er- 
schbpfend mit Ather extrahiert und dann mit Wmser ubergetrieben. Dax 
Destillat verbrauchte bis zur RBtnng Ton Phenolphthalein 8.20 ccm n-Natron- 
huge. 

Bei einer zweiten Bestimmung wurien auf 0.1807 g Substanz (bereitet 
aus Tannin I) 16.33 ccm D/lo~Alkali verbraucht, entspr. 38.89 O/O Acetyl. Eine 
dritte Bestimmung mit einer Substanz, die rus Tannin I1 erhalten war, ergab 
39.50 o/o Acetyl. Fur eine Pental(pentacety1-digalloy1)-glucose (2751.45) be- 
rechnen sich 39.10 O/O Acetyl. 

C l ~ ~ H l 0 ~ 0 7 ~  (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74. 

Das entspricht 39.27 O/O Acetyl. 
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Zur optischen Untersucbung diente die Losung des Acetyl- tan- 
nins in Acetylentetrachlorid. Ein Praparat, das  durch Acetylieren 
des trbigen Tannins I erhalten war, ergab: 

F u r  ein Praparat  aus Tannin 11 war:  
18 + 0.53’ X 6.3524 = + 3.700 
= .2!1;586 x 0.2890 

und fur 2 Praparate aus  Tannin 111: 

+ 3.550. 18 - ____-..__ = + 0.48O x 6.5764 
2 x 1.590 x 0.2794 [“ID - 

Man sieht, da13 auch diese Zahlen sehr nahe iibereinstimmen rnit 
den Werten, die fiir die synthetische Penta-(pentacetyl-n2-digalloyl)-& 
glucose gefunden wurden. 

V e r s e i f u n g  d e s  A c e t y l - t a n n i n s  rnit A l k a l i :  F u r  den Ver- 
such diente ein Prliparat, das  aus Tannin 11 hergestellt war. D i e  
Verseifung wurde in derselben Weise ausgefiihrt wie bei den syn- 
thetischen Pente-(pentacetyl-digalloy1)-glucosen. Aus 10 g Acetylkor- 
per wurden etwas mehr als 5 g eines hellbraunen Gerbstoffs ge- 
wonnen, der dieselbe Zusammensetzung batte wie das  u r s p r u n g h h e  
T a n h n .  

0.1650 g Sbst. (bei 1 loo und 1 mm tiber PsOs getr.): 0.3238 g C02, 
0.0504 g HgO. 

Gef. C 53.52, H 3.42. 
Dagegen zeigte sich ein Unterschied im Drehungjvermogen, wie 

Urspriingliches Tannin: Regeneriertes Tannin: 
ails folgender Zusarnmenstelluog ersicht,lich ist: 

b 1 D  b I D  
Drehung in Alkohol: + 17.6O + 183O 

s - D Aceton: + 12.90 + li.3O 
D Wzsser: + 71.4O + 40.3O 

Die  Differenz i n  wl13bger Losung ist jz  recbt erheblich, aber,wir 
konnen ihr  aus  friiher erorterten Griinden keine groSe Bedeutuog bei- 
legen, da  die Losungen kolloidal mind. Die Differenzen in Alkohol 
und Aceton konnen auf rerschiedene Weise entstehen. Entweder be- 
schrlinkt sich die Wirkung des Alkalis nicht allein auf die Loslosung 
der Acetylgruppen, sondern bewirkt auch nocbandere VerHnderungen, 
oder es wird durch die verschiedenen Operationen der Acetylierung 
and  Regenerierung eine Verschiebung im Verhaltnis der im urepriing- 
lichen Tannin mit einander gemischten Substanzen herbeigefiihrt. 
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Denn es ist von uns oft genug betont worden, daB wir alle die natiir- 
lichen Tannine keineswegs fur einheitliche chemische Individuen halten. 

SchlieBlich fiihren wir zum Vergleich no& die Drehungszahlen 
der beiden synthetischen Penta-digalloyl-glucosen an. 

Pentam-  digttlloyl-a-glucose : 
Dreliung in  Alkoliol: + 36 bis 46.50 

Pent a-m- digall oyl-,t?-glucose : 
+ 13.9 bis 18.1°, 

D Aceton: + 40 bis 420 + 13.1 bis 16.7O, 
2 D \Vasser: + 43.8O + 42.3O. 

Pentagalloyl-glncosen. 

P e n  t a -  (t r i n o  e t y 1 g a 11 o y 1)- a- g l  u c o  s e [ a -  G 1 u co  s e - p e n  ta -  (t ri  - 

3.6 g gebeutelte und scharf getrocknete a-Glucose wurden mit 
38 g Triacetyl-gallussaurechlorid (6 Mol.), 18 g trocknem Chinolin 
(etwa 7 Mol.) uud 50ccrn trocknem Chloroform bei 180 nuf der Ms- 
schine geschuttelt. Nach etwn 4 Stdn. war eiue klare, goldgelb 88- 
farbte Losung entstanden, die nooh 2-3 Tage bei der gleichen Tem- 
peratur stehen blieb. Zur Eutfernung des Chinolins wurde sie jetzt 
mehrrnals mit verdiinnter Schwefelsaure, dann mit Wasaer gewaschen 
und schlieBlich in 300 ccm stark gekuhlten Sfethylalkohol unter Um- 
schiitteln in diinoem Strahl eingegossen. Dabei fie1 das  Reaktions- 
produkt teils flockig, teils in klebrigen Massen aus, die schnell ganz 
hart wurden. Nach einigern Aufbewahren in Kaltemischung wurde 
abgesaugt, in 50 ccm Chloroform gelost und die Reinigung durch Ein- 
gieBen in Methylalkohol eiamsl wiederholt. Aiisbeute nach dem 
Trocknen bei 78O und 0.1 mm iiber 9Ool0 der Theorie. 

Ber. C 54.26, H 3.98. 
Gef. D 54.21, 4.09. 

aCetyl-g%llO at], [(CIJj co . 0 ) 3  c s  Ha, co]s c g  Hr 06. 

0.210s g Sbst.: 0.4190 g COz, 0.0770 g HoO. 
C7,IIsaO4, (1570.85). 

r O  in Acetylentelrachlorid). 24 + 3.170 X 3.3993 
[alu = 1 1 . 5 s j x o * 1 4 9 j  = + 45.a ( 

Andere Priiparate ergaben : 

22 - + 3.98" X 3.5816 
= + 42.7", - 1 X 1.587 2x15'74 

Amorphe, zerreibliche Masse, der meist eine gelbliche oder rot- 
lich-gelbe F i rbung anhafrtt. Leicht liislich i n  Chloroform, Aceton, 
Essigather uod Acetyleotetrachlorid, vie1 schwerer i n  Benzol, Ather, 
Alkobol irnd Methylalkobol und fast nnlnslich i n  Petrollther und 
Wasser. Die AcetonlGaung gibt rnit Eisenchlorid keine bemerkens- 
werte Farbung. 

Rerlchte d. D. Chem Oesellschalt JahfR. 1.1 116 
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P e n  t a g a 11 o y 1 - a - g 1 u c o s e [a - G 1 11 c o  s e - p e n  t a g a 11 oat ]  ~ 

[(wo)s C6 Ha. CO]s C6 117 0 6 .  

Wenn die Losung von 10 g Acetylserbindung i n  200 ccm Aceton 
mit einer Losung von 15 g krystallisiertem, wasserhaltigem, Natrium- 
acetat in 95-100 ccm Wasser versetzt wird, tritt keine loder hoch- 
stens ganz geringe Entmischung ein. Beim Erhitzen im Bad von 65 
-700 kommt die Flu3sigkeit in gelindes Sieden. Each 25 Minuten 
werden abermals 15 g Natriumacetat, die in 75 ccm Wasser g e l h t  
sind, zugegeben und, falls Entmiscbuug eintritt, etwas Aceton zuge- 
fugt. Um die bei der  Hydrolyse gebildete Essigsiiure abzustumpfen, 
gibt  man nach weiteren 60 Minuten zu der sorgfiiltig rnit ICis g?kiibl- 
ten FIuGgkei t  unter Umschiitteln 24 ccm n-Natronlnuge. Die Liisung, 
welche jetzt amphoter gegen Lackmus reagiert, wird m-it 100 ccm 
Wasser verdunnt, wieder bei 65-70° aufbewahrt und weiterhin i n  
Zwischenraumen von l’la Stdo. irnmer unter guter Eiskuhlung untl 
Umschiitteln rnit 22, mit 20 und schliefllich rnit 15 ccm n-Natron1aug.t: 
versetzt. Zum SchluB wird noch 1 Stde. auf 70° erwlrmt. Bis hier- 
her fiihrt man alle Operationen nach bioglichkeit im Wasseritoffztrorn 
aus. Beim Stehen uber Nacht scheiden sich geringe hlengen riner 
dnnkelbrauneu, flockigen Substanz ab, die nicht naher untersuclit, 
wurde. Das Filt.rat wird rnit SO ccm n-Schwefelsaure versetzt untl 
unter stark vermindertem Druck aus einem Bad von 40° auf etwa 
100 ccm eingedampft. Jetzt fugt man 5-n.  Schwefelsaure bis zur stark 
sauren Reaktion auf Kongo zu, schiittelt die Flussigkeit sofort zwei- 
ma1 rnit je 200 ccm Phiga ther  aus und n2ascht die vereinigten Ails- 

zuge zweimal rnit 10 ccm Wasser. Beim Verdampfen des Essigiithers 
unter rermindertem Druck bleibt eine schwach braune, spriide Massp, 
die noch erbebliche hlengen son Essigsaure elithalt. Sie wird dariini 
vier- bis funfmnl in 200 ccm warmetn Wasser geliist und wieder untcr 
geringem Druck vrrdnmpft. SchlieRlich nimmt man mit 10 ccm hei- 
13em Wasser auf, yersetzt nach guter Kiibliing mit starker Kaliuni- 
bicarbonatlosung, bis Lackmus kaum mebr geriitet wird,. schiittelt vier- 
ma1 rnit 50 ccrn Essigather und wiischt die vereipigten Aumiige drri- 
ma1 sorgfaltig rnit je 3-4 ccm Wasser. Nach Verjagen des Essig- 
athers, Liisen in Wasser und abermnligem Rindampfen ziir Trocknt: 
erhalt man eine amorphe, spriide, hellbraune Masse. Ihre  Menge b p -  

trug nach dem Trocknen bei 100° und 1 1  rnm iiber PhoPphorpentoxyd 
etwa 5 g, entspr. 83 O / O  der Theorie. 

0.1934 g Sbst.: 0.3FS9 g CO1, 0.0643 g HzO 
C41H32016 (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43. 

Gef. s 52.02, n 3.72. 
Die optische Untersuchung in alkoholischer LZisung ergab bei ver- 

schiedenen Priiparaten i n  2‘lr-proz. Losuog: 
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18 + 1.3'2O X 1.9400 
fa]* = - = + 76.4O (in Alkohol), 1 X 0.757 X 0.0426 

+ 1.46O X 2.4000 . - + 76,40 
1 x0:791x0.0580 - 
+ 0 730 x 2.0555 

0.2 X 0.790 x 0 0465 

D l  [a]: = 

[.I: = -r _____..___ - - -t 81-50 B 

Zwei Praparate, die nach einem etwas abweichenden Verfahren 
(uuter Anwendung von aeniger  Alkali) bereitet waren, zeigten in  
alkoholischer Losung noch wesentlich hohere Drehungen ([aID = + 
95.40 und 108.80). Wir verzichten aber darauf, sie naher zu beschrei- 
beu, da  wir nicht sicher siod, ob bei ihnen alles Acetyl entfernt war. 

Fur die wal3rige Losung war bei verschiedenen Praparaten : 
+ 0.6C0 X 2.6450 - - + 66.5O (in Wasser), 

= 1 X 1.005 X0.0261 

Die neue Pentagalloyl-a-glucose unterscheidet sich also durch die 
wesentlich hohere Drehung in  waljriger und alkoholiscber Losung von 
dem Prgparat, das vor mehreren Jahren durch alkaliscbe Verseifung 
der Penta (tricarbomethoxy-galloy1)-a-glucose bei gewohnlicher Tem- 
peratur erhalten war I ) .  Letzteres zeigte namlich [aID 5 + 30 Oo bis 
+ 35.7O (in Wasser) und + 444O (in Alkohol). 

Im ubrigen besteht zwischen dem alten und dem neuen Praparat die 
groBte Ahnlichkeit. Das gilt besonders fur den s tark adstringieren- 
den und bitteren Geschmack, die Loslichkeit in  Wasser und Alkohol, 
die Bildung von Niederschlagen in  waBriger Losung mit Leimlosung, 
rnit Pyridin, Brucin-, Chinin- und Chinolinacetat, die Farbuog mit 
1:izenchlorid. 

Die I I--12-proz. alkoholische Losung des neuen Pr tpara ts  gab  
nach dem Mischen mit dem gleichen Volnmeri 10-proz. alkoholischer 
Arsensaurelosung inoerhalb 2-3 Minuten eine steife Gallerte, und die- 
selbe Erscheinung trat noch bei der 8-proz. Losung nach langerer 
Zeit ein. 

M e t h y l i e r u n  g d e r  P e n t a g a l l o y l - a - g l u c o s e :  Die Losung 
von 2 g i n  50 ccm trocknem Aceton k u r d e  unter starker Kiihlung 
langsam mit einem erheblichen Uberschul3 einer atberischen Diazo- 
methanlosung versetzt und dann 3 Stdn. bei 10-15O aufbewahrt. 

- 

1) E. P i s c h e r  und I<. F r c u d e n b e r g ,  B.45, 929 [1912] und 47, 2503 
119141. 

116* 



Nach dem Verjagen d e s  unverbrauchten  Diazornetban:: und  d e r  
L6sungsmittel  un ter  verrnindertcm Druck  blieb ein zaher ,  schwach 
brauner  Sirup. Er wurde  niit 25 ccm warrnern Methylalkohol aufge- 
nornmen. Beirn Abkuhlen  durch  Kal temischung erfolgte erst s ta rke ,  
milchige Ausscheidung, d i e  bald erstarrte.  Da sie bei Zimrnertempe- 
r a tu r  rasch wieder olig wurde, muore  sie, um betrachtliche Ver lus te  
zu verrneiden, rnoglichst schnell abgesaugt und wieder votn Fil ter ent- 
fe rn t  werden. Infolgedessen war die  Ansbeute  n u r  1.2 g. Das PrB- 
parat ,  d a s  rnit Eisenchlorid i n  ncetonischer oder alkoholischer Liisung 
keine F a r b u n g  gab, wurde  sofort i m  Vakuuni  iiber Schwef~elsaure ge- 
t rocknet  und  w a r  dann  eine etwas gelbbraune, blasige, spriide Maw.  

Zur Analyse wurde  noch bei 100° und 11 m m  getrocknet,  wobei 
d ie  Subs tanz  zusamrnenschrnolz. 

0.1464 g Sbst.: 0.3122 g '202, 0.0730 R HgO. 
C ~ F , I ~ G ~ O ~ ~  (11,50.'iS). Rer. C 58.43, H 5.43. 

Gel. 58.16, >) 5.58. 

= + 67.01° (in Acetylentetrachlorid). 

F u r  d ie  P e n t a-  [t. r i m c t h y 1 .  g a 1 I o j I J -  a-  gl u c o s e ,  d ie  aus  a- 
Glucose und Trirnetbyl-galloylchlorid entsteht,  wurde  f ruher  l)  bei d e r  
gleichen Konzentration [u];p''- + 68 0" u n d  + 70.0" gefun,den. 

R e a c e  t y 1 i e r 11 n g d e r P e n  t a g a l l  o y 1 -a- gl  u c o s e  : S i e  w u r d e  
ausgefuhrt ,  urn z u  sehen, o b  d e r  urspriingliche Acetylkiirper wie.ler 
entsteht. l)au scheint i n  d e r  Tat d e r  Fa l l  zu  seio. 

1 g scharf getrocknete Substanz ging beim Schiittcln mit cinem Gemisch 
von 6 ccm trocknom I'yridin u n d  G ccm EssigsHure-anhytlrid unter geringer 
Erwiirmung innerhalb einiger Minuten m i t  schwach brauner Farb'e in Losung. 
Diese wnrde 3-4 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dlann in uber- 
schussigp, niit Eis vi,rsetzte, stark verdiinnlc Schwefelsiurc cingcgossen. Uas  
ausfallende, hellbraune, dicke 0 1  wurde beim 6fteren Verreiben mit dcr 
Flussigkeit in  einigen Stunden hart und brbeklig. Nach dern Absaugen, 
Waschen mi t  Wasser und Trocknen wurde in  3-4 ccni Chloroform geliist 
und in 18 ccm stark gekiihlten Methylalltohol in  d i innem Styah1 eingcgossen. 
Ausbeute nach dem Absaugcn und Trocltnen bei 100° und 15 mrn 1.4g. Das 
ganz schwach braunc Priiparat gab in acctonischer LBsung mit Eisenchlorid 
keinc Fiirbung. 

0.1614 g Sbst. (bei IOOO und 20 rnm getrocknet): 0.3214 g COa, 0.0606 g 
HaO. 

C;IHcaOdl (1570.85). Ber. C .54.26, H 3.98. 
Gef. )P 54.32, N 4.20. 

20 +2.93OX2.1312 
.~ - =.+ 43.11'3 (in Acetylentetrachlorid). 

= 1 x 1.558 x 0.0910 

9 B. 4 i ,  2500 [1914]. 
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Der UrEprhygliChC AcetylkBrpcr hatte [aID = + 42.7O. lo  einem zweiten 
Fall hatte die ursprtingliche Acetylverbindung 46.950, und nach Verseifung 
mit Natriumacetat und Keacetylierung der gebildeten Pentagalloyl-glucose 
war ru[g = + 51.20. 

P e n  t a-  (t r i a c e  t y 1 - g a1 1 o y 1)-B - g l  u c o  s e [/?- G 1 u co  s e-  p e  n t a - 
( t r i  a.ce t y 1 - g a l l  o a t)], [(CH1. CO . O)a CsHl. CO]5 CG H7 0,. 

Beim Schiitteln von 3.6 g scharf getrockneter @-Glucose mit 38 g 
‘l’riacetyl~gall6ylcblorid (6 Mol.), 18 g trocknem Chinolin (7 Moi.) und 
GO ccm trocknem Chloroform entsteht inoerhalb 3 Stdn:eine klare, 
nieist schwach gelb gelarbte Losung, deren , Farbung allmiihlich star- 
ker wird. Sie wird genau so wie bei. der a-Verbindung verarbeitet. 
D1e Ausbeute an chinolin- und halogenfreiem Produkt betrug auch 
bier etwa 90 O/O der Theoiie. 

0.2195 g Sbst. (bei 56O und 0.5 mm iiber Pa05 getracknet): 0.4367 g COa, 
0.0800 F: HsO. 

C7, H6a041 (1570.S5). Ber. C 
Gef. D 

54.26, H 3.98. 
54.26, D 4.08. 

(in Acetylentetrachlorid). \ 

Ein anderes Priiparat gab: 

= + 4.10. -22 + 0.27OX3.4963 -- -- - 
1 X 1.585 X 0.1457 ‘11) == . - 

Die Substanz ist schwach gelb gef l rbt  und amorph, 18Bt sich 
Leicht pulverisieren und wird beim Reiben elektrisch. In  den Liislich- 
keitsverhaltnissen und im chemischen Verhalten ist sie der a-Verbin- 
dung sehr ahnlich. 

P en t a g  al lo y 1. p - g 1 u c o s e  [$- GI u c o s e -  p e n  t a g  a1 1 oat ]  , 
[(HO): CsHz. co]s c.5 H7,Us. 

Ibre Bereitung durch Verseifung des Acetylkiirpers mit Natrium- 
acetat in acetonisch-wahiger L6sung bei 70° vollzieht sich ebenfalls 
genau SO wie bei der n-Verbindung. Ausbeute aus 10 g Acetylkiir- 
per etwa 5 g Pentagalloyl-glucose, entspr. 85 o,’o der Theorie. 

Dieses Rohprodukt ist noch keineswegs rein, wie schon die op- 
tische Untersucbung zeigte. Denn bei drei verscbiedenen Praparaten 
betrug in alkoholischer Liisung + 21.10, + 23.20 und + 25.4”. 
In  der Tat  enthalt es einen i n  Wasser schwer loslichen Teil, der auch 
die Bestimmuug des DrehungsvermBgens i n  waBriger Liisung sehr er- 
schwert. Om diesen .zu entfernen, haben wir in der 100-fachen Menge 
wnrrnem Wasser gelost, auf 18O abgekiihlt und  den hierbei entstehen- 
den flockigen Niederschlag nacb einstundigem Stehen abfiltriert. Die 
LB51ing wurde dnnn unter stark vermiuderteni Drucli, zu le tz t  irn Va- 
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'/o Gallus- 
sgure, 

masserfrei 

kuumexsiccator verdampft. Die Menge des Gerbstoffs ging dabei auf 
' / r  zuruck, aber das  su gewonnene Priiparat war nun in Wasser leicbt 
liislich (selbstverstandlich kulloidal). 

0.1676 g Sbbt. (bei looo untl 1 1  ulm uber I'&J getrocknet): 0.3200g(;c)~, 
0.0567 g HaO. 

CI1H32026 (340.4ti). Ber. C 52.33, H 3.43. 
Gef. >) 52.06, 3.78. 

I O f o  G l u c o s e  I 1 
polari- 1 titri- 1 gravi- Durch- 

metrisch metrisch metrisch I schnitt 

0,' Rest- 
gerbstoff Summe 

Fiir die 10-proz. waBrige Losung war: 

Die Pentagalloyl-/3-glucose schmeckt adstringierend und stark 
bitter. Sie lost sich leicht und rasch in Wasser, ebenso in Alkohol, 
und die nicht zu verdiinnte waBrige Liisung triibt sich beim Abkuhlen 
auf Oo dorch eine milchige oder flockige Ausscheidung. Im ubrigen 
zeigt sie alle die bekannten Fillungsreaktionen des Tannins gerade so, 
wie es friiher fur die mit Alkali gewonnene sogenannte Pentagalloyl- 
glucose beschrieben worden ist. 

Die Hydrolyse mit n-Schwefelsaure, die mit 2.5 g: ausgefuhrt 
wurde, gab nach 72-stundigem Erhitzen auf 100': 



chlorid und B Glucose bereitet wurde und sogar krpstallisiert erhalten 
iverden konnte. Der Versuth hat in d e r T a t  einen StofI ergeben, der  
i n  den auf3eren Eigenschaften und dem Drehungsverrnogen dem friihe- 
ren P d p a r a t  sehr ahnelt. Aber die Krystallisation ist uns leider auch 
bei ImpIung mit dew alten Praparat nicht gelungen, so daB von eiher 
sicheren Identifizierung auch hier keine Rede sein kann. 

Die Methylierung wurde mit 2 g Substanz auf die iibliche Weise in ace- 
tonisch-iitherischer Liisung mittels Diazomethans bei Zimmertemperatnr ausge- 
fithrt. Nach 3-4 Stdn. wurde zur Trockne verdampft und der Riickstand, der 
mit Eisenchlorid in methylalkoholischer Ldsung keine Farbung mehr gab, sus 
25 ccrn Methylalkohol unter Anwendung einer Eiiltemischung umgelost. Aus- 
beute. 1.6 g. 

0.1617 g Sbst. (bei 1000 und 11 mm getrocknet, wobei vBllige Sinterung 
eintrtt): 0.3441 g CO,, 0.0784 g HsO. 

Gef. C 58.04, H 5.42. 
Fiir die amorphe Penta-(trimethyl-galIoyl)-,+glucose war friiher I )  58.04 O/o, 

C und 5.600/0 H gefunden, wahrend sich fiir C S ~ H S ~ O ~ ~  (1150.78) 58.4%% C 
und 5.43 o/o H berechnen. 

+ 1.1l0 X 2.4985 
1 X 1.5848 X 0.1032 = + 16.9O (in Acetylen-tetrachlorid). [NI$ 5 

Eine andere Probe, die 5‘ /9  Sdn. mit iiberschiissigem Diazomethtln behan- 
delt und wie oben verarbeitet, aber im ganzen dreimal aus Methylalkohol 
umgelost war, zeigte: 

-+- 2*8232 = + 15.50 (in Acetylentetrachlorid). “ID = 1 X 1.585 X 0.1 129 
Beide Drehungswerte stimmen recht gut iiberein mit dem Drehungsver- 

mijgen der krystallisierten Penta-(trimethyl-galloyl)./?-glucose, deren 4-proz, 
Liisnng in Acetylentetrachlorid [.]E = + 17.2O hattea). 

R e  ac e t y I i e r  u n g d e r  P e n t  a g a 11 o y 1- 8-  g 1 u c o s e. Sie liefert ebenfalls 
ein Praparat, das der urspriinglichen Acetylverbindung besonders im Drehungs- 
vermogen sebr ahnlich ist. 

0.5 g scharf getrocknete Substanz losten sich rasch beim Schiittelu mit 
einem Gemisoh von 3 ccm Essigsaure-anhydrid und 3 ccm trffiknem Pyridin. 
Nach 3 Tagen wurde in  iiberschtisige, mit Xis versetzte 2-n. Schwefelsaure 
gegossen. Das abgeschiedene 01 erstarrte allmahlich. Nach 24 Stunden. 
wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, nach dem Trocknen in I‘/$ ccm 
Chloroform gelost und durch EiogieBen in 10 ccm stark gekiihlten Methyl- 
alkohol wieder abgeschieden. 

0.1556 g Sbst. (bei 1000 und 11  mm iiber P105 getrocknet): 0.3099 g 
COa, 0.0379 g HaO. 

Ausbeute 0.55 g. 

C7IHsaOpl (1570.85). Ber. C 54.26, H 3.98. 
Gef. B 54.32, 4.16. 

1) U. 47, 2501 [1‘314]. 2) a. a. 0. 
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17 f 0 250 x 2.9484 
[aID = oTx 1a.58i-k o,136s = + 6.8O (in Acetylentetrachlorid). 

Fir  Penta-(triacctyl-galloyl)-,&glucoue sind oben die Werte [a]: = + 4 . I  
und 5.610 angegcben. 

V e r s e i f  un g d e r  b e i d  e n  P e n  tn-( t r i a c e  t y 1- g a l  1 o y l )  - g l u  c o  5 r 11 

rn i t AI k a l i .  
Bei der Verseifung von EL- und B-Penta-(tricarbomethoxy-galloy1)- 

glucose rnit Alkali bei gewohnlicher Temperatur wurde fruher prak-  
tisch derselbe GerbstoFf erhnlten. Bei den Acetylk6rpern ist das  Re- 
sultat etwas a d e r s ,  wenn die Verseifung bei Oo ausgefuhrt wird. Es 
entstehen dann aus a- und B-Verbindung Substanzen, die sich' deut- 
lich durch das Jhehungsverm6gen unterscheiden, aber nicht so sehr, 
wie die oben beschriebenen Priiparate, die rnit Natriumacetat bereitet 
wurden. 

5 g Penta-(triacetyl-galloy1)-glucose (a- oder ,&\'erbindung) wurden i i i  

50 ccm Aceton geliist und bei 00 untor Umschutteln im Laufc einer Viertcl- 
stunde tropfenweise mit 80 ccm n-Natronlaugc (25 Mol.) und dann mit 25 ccni 
Wasser versetzt. Nachdem 3 Stunden bei 0 0  aufbewahrt war, wurde init ver- 
dfinnter Schwefelsauro uberszttigt, nochmals niit 60 ccm Essigathcr ausge- 
schfittelt, der Essigzther zweimal mit je 10 ccm' Wasser sorgfaltig gewaschen 
und unter vermindertem Druck verdampft. Der schwach gefarbtc Riickstand 
enthielt noch viol Essigsiure. Um diese zu entfernen, haben wir mehrmals 
i n .  lauwarmem Wasser gelost und wicder verdampft, nachdem die wfiBrige 
Losung notigenfalls von etwas schwerer loslichcr Substanz filtriert war. 

Zur 'Rcinigung wurde in wenig Wasser gelcst, mit Bicarbonat nahezu 
neutralisiert und mit Essigather wiederholt ausgeschiittelt. Nach Vcrdampfeu 
des Essigithers, AuFnahme in Wasser und abermaligem Verdampfen bliebeii 
etwa 2.5 g eincr schwach gelbbraunen, leicht zcrreiblichen, arnor uhen Masse. 

0.1945 g Sbst. (bei 1000 und 20 m m  getr.): 0.3740 g COS, 0.0663 g H20. 
Pentagalloyl-glucose, Cdl 0 2 6  (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43. 
Tetragalloyl-glucose, CaaHza 0 2 2  (788.21). x n 51.77, n 3.58. 

Gef. n 52.44, IP 3.81. 
Fur das aus der Carbomethoxyverbindung bei alkalischer Verseifung er- 

haltene Praparat hatten E. F i s c h e r  und F r e u d e n b c r g  C 52.49 iind 
H 3.79 bezw. C 52.41 und H 3.67 gehinden I). 

Priparat aus dem a-Acetylkorper: 

== -. + L 830 :--. 7753 _._ - -- + 50.60 (in Alkohol), 
1 x 0.780 x 0.0584 

*) B. 48, 930 [1912]. 



haparat B I I S  dem p-Acetplkorper: 
+0.5Oox 2.9196 

1 x 0.775 x 0.0635 [a]: = - - - - _ _ _ - _ _  = + 69.7’3 (in Alkohol), 

Die A bspaltung der Acetylgruppen war vollstlndig, denn die Priparate 
gabeu bei weiteror Hydrolyse nur Spuren von Essigslure, die hiichstens 
‘/s Mol. Acetyl betrugen, w&hrend der ursprungliche Gehalt 15 Mol. war. 

Penta. ( p o x  y-benzoy1)-glncosen. 
Ihre Synthese ist derjen’igen der Galloylkorper nachgebildet. Wie 

in der Einleitung schon ervLhnt, gelang es aber hier, durch Kuppe- 
lung der n-Glncose rnit Acetyl p-oxybenzoylchlorid eine krystallisierte 
Substanz zu erhalteu. 

P e n t a- (ac  e t y 1-21 - o x y b e n z o y 1) - a - g 1 u c o s e [a- G1 n c o s e - p e n t a - 
(ace  t y 1 - p -  ox y b e n z o at)] , ( C a .  CO. 0 .  C6&. CO), C6H706. 
Werden 5 g scharE getrocknete und gebeutelte a-Glucose mit 33 g 

Acety1-p-oxybenzoylchlorid (6 MO].), 22 g Chinolin (6 Mol.) und 30 ccm 
trocknem Chloroform auf der Maschine bei Zimmerternperatur geschuttelt, 
so tritt in 2-3 Stunden klare gelbe Losung e h .  Sie wird noch 
3 Tage aufbewahrt, wobei haufig eine oraugerote Farbung eintritt, dann 
rnit etwas Chloroform verdhnnt, zweimal rnit uberschussiger, stark 
verdunnter Schwefelsaure i n d  zweimal sorgfaltig rnit Wasser ge- 
waschen. GieBt man jetzt die Fliissigkeit, deren Volumen 150-175 ccm 
betragt, in dunnem Strahl in 750 ccrn Petrolither, so fallt eine orange- 
gefarbte, zahe Masse aus. Sie wird bei 15O dreimal grundlich mit je 
50 ccm Methylalkohol verrieben. Hierbei ist hijhere Temperatur sorg- 
faltig zu vermeiden, weil sonst Zersetzung, wahrscheinlich unter teil- 
weiser Abspaltung von Acetylgruppen, eintreten kann. Sie wird da- 
bei zuerst konsistenter und zuletzt hart und brockelig. Den Meth>l -  
alkohol entfernt man am SchluB durch Verreiben mit Wasser. Die 
Ausbeute betragt etwa 20-22 g, entspreohend 72-79 O/O der Theorie. 

Urn aus dem Rohprodukt Krystalle zu erhalten, wird es in 40 ccm 
kaltem Essigather gelost und rnit etwa 100 ccm Methylalkohol bis 
zur  beginnenden Trubung versetzt. Beim Stehen und haufigen Reiben, 
besonders wenn geimpft werden kann, beginnt bald die Krystallisatioo 
feiner, gebogener Nadelchen, und wenn im Lnufe mehrerer Stunden 
weitere 100-150 ccm Methylalkohol unter baufigem Reiben zugegeben 
werden, entsteht schliefilich ein ziemlich dicker Krystallbrei. Zur  
volligen Reinigung des Praparats mu13 die Operation noch ein- bis 
zweimal wiederholt werden. Dabei geht die Menge auf 12-13 g 
zurhck. 
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Wie die nachfolgenden Elementaranalysen zeigen, ist die Zu- 
smrnensetzung des Rohproduktes und des reinen krysta1li:jierten Pr5- 
Iiarates nicht verschieden. 

0.1514 g amorphes Rohprodukt (bei 1000 und 1 mm uber PaOs getr.): 
0.3426 g COS, 0.0565 g HsO. - 0.1520 g krystallisierte Sbst.: 01.3444g CO,, 
0.0580 g Ha0. 

CsrH,20s1 (990.34). Ber. C 61.80, H 4.28. 
Gef. rn 61.71, 61.79, n 4.18, 4.2'7. 

Das krystallisierte Analysenpriiparat zeigte: 

Nach nochmaliger Krystallisation aus  der Mischung von Essig- 
Hther rnit Methylalkohol war: 

+ 7.360 x 1.8686 
16--. ~ 7 + 124.70 (in Acetylentetrachlorid). [.ID - 0.5% 1;575 x 0.1401 

D a  bei dem amorphen Rohprodukt die Drehung nur [a]: = +9O0 

betrug, wiihrend die elementare Zusanimensetzung die gleiche war, 
so enthielt es offenbar erhebliche Mengen des vie1 schwacher drehen- 
den 8-Isorneren. Das stimmt iiberein mit den anderen Erfahrungen 
iiber die Acylierung der Glucosen. 

Die reine, krystallisierte Substanz schrnilzt bei 158- 159O (korr.) 
zu- einer ziihen, farblosen Flussigkeit, nachdem 2 Grad vorher Sinte- 
rung eiogetreten ist. Sie lost sich leicht in Chloroform, Aceton und 
Essigather, schwerer in  Benzol, recht schwer i n  Ather, warmem Al. 
kohol und Methylalkohot; fast unlSslich in Petrolather iind so gut 
wie gar nicht in Wasser. 

P e n t a - ( p  - ox p - b e n  z o y 1) - a - g 1 u c 0 s  e [a- G 1 u c  o s e - p e n t a - ( p  - o x y- 
b e n  z o  at)], Cs11rOs(CO .csH~.oH)s. 

lhre  Darstellung verlauft ahnlich, wie bei der Carbomlethoxyver- 
bindung 

2.5 g krystallisiertes Acetat ([.In == + 124.5') werden in 30 ccm 
Aceton gelost und zu der gut gekiihlten Fliissigkeit 20 c& 71-Natron- 
lauge im Laufe von wenigen Minuten unter dauerodem Sch~utteln ein- 
getropft, so daB die Temperatur immer etwas uuter Oo bleibt. Man 
bewahrt noch 3 Stunden bei dieser Ternperatur auf, neutralisiert dann 
mit SchweFelsLure, verjagt das Aceton unter geringem Ilruck rind 
iiimmt die abgeschiedene Oxybenzoyl glucose rnit 1.5 ccm Ather nuf.  
Versetzt man nach dern Trockoen durcli Natriurnsulfat mit Petrolather 

E. F ischer  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 48, 933 [1912]. 



bis zur Trubung und giel3t in diinoem Strahl untgr Umschutteln i m  
150 ccrn Petrolatber, so f l l l t  die Oxybenzoyl-glucose in farblosen 
Flocken aus. Ausheute an getrockneter Substanz 1 .'62 g, entsprechend 
82 O i 0  der Theorie. 

Zur  Analyse wurde die exsiccator-trockne Substanz bei 130° und 
1 nim auf konstantes Gewicbt gebracht. Hierbei fand noch keine 
Siuterung statt. 

0.1078 g Sbst.: 0.2477 g CO*, 0.0414 g HaO. 
CI1H32O16 (780.46). Ber. C 63.06, H 4.13. 

Gef. s 63.02, * 4.31. 
+ 6.810 % 1.7830 

[a]? = i-g-j8i a-~-~m = + 163.40 (in Alkohol). 

Ein anderes Praparat gab: 

DLIS Drebungsvermogen ist bier erbeblich groBer als bei dem 
friiberen PrHparat aus der Carbomethoxyverbindung ([a],, = + 124.3@ 
11nd + 128.8O). Das erklart sich leicht aus der Verwendung der kry- 
srallisierten Acetylverbindung, die man als einheitliches Produkt be- 
trachten darf. Beacbtenswert ist auch hier daa Resultat der Elemen- 
taranalyse, die recht gut aut eine Penta-(oxybenzoy1)-Verbindung 
stimrnt, wahrend eiue Tetra-(oxybenzoy1)-glucose (660.39) nur  61.81 ol0C 
entbalten wurde. 

Es ist uns bisher leider nicht gelungen, ,die P e n t a - ( p - o x y -  
b e n z o y l ) .  a - g l u c o s e  zu kystallisieren. Sie bildet eine farblose 
oder hochstens ganz schwach gelb gefarbte, pulverige oder auch blatte- 
rige Masse, lost sich leicht i n  Methyl-, Athyl- und Amylalkobol, 
Aceton, Eisessig und Essigiither, auch ziemlich leicbt in Ather, da- 
gegen vie1 schwerer in Chloroform und nur  sebr schwer id Benzol 
und besonders i n  Wasser. 

d e r  P e n t a - ( p  - o x  y - b en z o y 1) - a- g l u  c o s e. 
Sie liefert mit  ausgezeichneter Ausbeute die reine krystallisierte Ace- 
t ! lverbindu ug z u r iick. 

0.8 g scharf getrocknete Oxybenzoyl glucose wurden mit 2 ccrn reinem 
Essigsiiure-anhydrid iibergossen, wobei schon gr5Wtenteils L6sung eintrat, und 
d s n n  nnter Eiskiihlung noch 0.5 g trocknes Pyridiu iugefugt. Beim Um- 
schiitteln erfolgte sehr rasch vollige Losung, die nacli 24-stiindigem Stehen 
I.,ei Zilumertemperatur i n  35 ccm eiskalte n-Schwefelsaure eingegossen wurde. 
Das ausfallende dicke, ganz farblose 01 wurde schncll zahfliissig und bald 
hart und brockelig. Nach sorgfaltigem Waschen mit Wasser und Trocknen 

der Luit wurde es mit 0.8 ccm warmem Essigither behandelt. Dabei trat 
erst grijfltenteils Losung ein, beim Reibeii und Erkalten entstand aber rasch, 

R e  a c e t  y 1 i e r  U n g 
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ein ziemlich dicktr Rrei mikroskopischer langer Nadeln, die sich noch er- 
heblich verrnehrten, als allrntihlich 5 ccm Methplalkohol zugegeben wurden. 

Nach einigem Stehen h i  00 wurde abgesaugt iind die schneoweifle hfassc: 
erst auf 'Ton, dam bei looo und 1.5 mm getrocknet. Ausbeute 0.97 g oder 
95 O / o  der Theorie. Schnip. 158-1590 (korr.). 

Das sind fast gcnau die gleichen Zahlen, die vorlier f i r  unser reinste- 
Priparat der Penta-(acetyl-oxybcnzoy1)-a-glucose angegeben wurdeii. 

Aus dem Ergebnis der Reacetylierung schlieBen wir, da13 die 
Penta-(p-oxy-benzoyl~-u-filucose trotz ibrer amorphen Beschaffenheit 
als ein fast reines Prapnrat angeveben werden darf. 

P e n t a - (a  c e t  y I-y - ox  y b e n z o y 1) - p - g 1 u c o s e [$ - G I I I  c o s e - p e n t a - 
( a c e  t 5 1- p - o x y b e z o at)]. 

Die Darstellung entspricht ganz derjenigen der a-i'erbindung. 
Die &Glucose braucbt, da sie sivh leic-hter als der Traubenzucker 
lost, nicht besondera gebeutelt z u  werden. Aus 5 g P-Glucose wurden 
24.0 g Acetylkorper erhalteu, entsprecbend 87 O / O  der  Theorie. 

0.1544 g Sbst. (bei 1000 und 1 mm uber P205 getrocknet): 0.3517 g COa, 
0.0587 g HsO. 

C 5 1 I l t a 0 2 1  (990.34). Ber. C 61.80, H 4.28. 
Gef. )) 62.12, B 4.25. 

= + 16.230 (iu Acetylentetrachlorid). + 1.76O x 3 0018 17 - _ _  . - - 
[alD - 1 x 1.574 x 02>68 
Amorphe, sprode Afasse. Leicht loslich in  Chloroform, Benzol, 

Essigather und Acet'on, schwerer i n  i t h e r ,  viel schwerer in kaltem Al- 
kohol und Methylnlkohol, fast gar nicht i n  Petrolather und in Wasser, 

Die Krystallisation iat hier nicht gelungen. Wir  glauben desbalb 
njcht, dall das Praparat einheitlicli, sondern vielmehr auch ein Ge- 
misch ron  viel P-Verbindung mit erheblich weniger a-Verbindung ist. 

p e n t  a- ( p -  o x y - b e n  z 0 y 1) - @ -  g I u c 0 s  e [b- G 1 U c o 6 e -  p e u t a-  
(71 - o x y - b e n z o a t)]. 

Die Verseifung wurde ebenfalls wie bei der a-Verbindung aus- 
Die Ausbeute betrug nuch  hie,r 85-90 O / O  der Theorie. 

0.1173 g Sbst. (bei 130O und 1 m m  iibcr PsO5 getrocknet): 0.2701 g COn, 
gefiihrt. 

0.0450 g H10. 
C41H32016 (780.46). Ber. C 63.06, H 4.13. 

Gef. )) 62.80. )) 4.29. 
+ 0.800 x 2.1353 _ _  -- [.]E 1 x 0 . 8 1 4 x 0 . 1 1 1 3  - + 18.86O (in Alkohol). 

Das kaum gelarhte, bliittrig:-amorphe Praparnt liist sich leicbt in  
Alkoholi Methylalkuhol, Acetoo, Eisesaig und Essigither, :luch reich- 
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lich i n  Ather, vie1 schwerer in Chloroform, sehr schwer in Benzol 
uud vur alleni Wasser. Es gleicht also darin weitgehend der iso- 
rneren a- Verbi nd u ng. 

Was die Reinheit betrifft, so gilt hier dasselbe, was wir von der  
/j-ilcetylverbindung gesagt haben. Wir halten das Prilparat, ebenso 
wie jene, f u r  ein Gemisch von vie1 @-Verbindung mit wenig a-Korper. 

l-Dlonogalloyl-8-gluc.oJA (&Glucose- 1 -galloat). 
Wie fruher schon bemerkt, wurde ihre Heptacetylverbindung 

einerseits aus Acetobromglucose und dem Silbersalz der Tri'acetyl- 
gallussaure und andererseits durch Einwirkung von Triacetyl-galloyl- 
chlorid auf 2.3.5.6-Tetracetyl-glucose bei Gegenwart von Chinolin er- 
Iialten. 

Das zweite Verfahren ist wegen der besseren Ausbeute praktisch 
wrzuziehen. 

S i l b e r s a l z  d e r  T r i a c e t y l - g a l l u s s a u r e .  Die fruhere, sehr  
kurze Reschreibung ') bedarf fur die praktische Darstellung groflerer 
llengeri einer Erganzung: 

GO g wesserfreie Triacctyl gallussaure oder eine entsprechende 
blenge Hydrat werden mit 1 1 Wasser ubergossen und durch vorsich- 
sichtigen, allrnfhlichen Zuoatz einer wafirigen Kaliumbicarbonatlasung 
nahezu in Losung gebracht, dann filtriert und mit einer verdiinnten 
kalten Liisung von 30 p; Silbernitrat (etwas weniger als 1 Mol.) ver- 
setzt. Dabei entsteht ein dicker, schneeweifier, aber nicht deutlich 
krystallinischer Niederschlag Uberschussiges Silber ist bei d e r  
Ffllung z u  verrneiden. Der Niederschlag bleibt erst 1 Stunde im 
Dunkeln stehen, wobei er dichter wird. Er wird dann scharf ab- 
gesaugt, mit kaltem Wasser sorgfaltig gewnschen und erst bei 11 mm 
und 1 8 O  iiber Phosphorpentoxyd, dann bei 56O und 2 mm getrocknet. 
Ausbeute etwa G 5  g. Bei diesen Operationen sol1 sich das Salz n u r  
wenig farben. 

0.2750 g Sbst.: 0.0724 g Ag. 
C13Hll 0s Ag (403.03). Bcr. .4g 26.77. Gef. Ag 26.33. 

1 (T r i a c e  t y 1 -.gal 1 o y 1)- 2,3,5,6 - t e t r a c e  t y I - g l u c  o se  aus  
A c e t o b r o m g l u c o s e  u n d  t r i  a c e t y l - g a l l u s s a u r e m  S i l b e r ,  

(CII3. CO. 0)3 G H z .  CO. 0 .CsHr 0 (0 .CO. CHa)r. 
68 g triacetyl-gallussaures Silber werden rnit 50 g Acetobrornglucose 

rind 600 ccrn trocknem Reozol5 Minuten auf dem Dampfbad zum Sieden 
erhitzt, abgekiihlt, rnit etwa der gleichen Menge Essigather verdunnt 

1) E. Fischer  und M. B e r g m a n n ,  B. 51, .54 [1918]. 
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und von den  Silbersalzen abgesaugt.  Die  k la re ,  wenig gefarbte Lib- 
sung hin ter lao t  beim Verdampfen unter  vermindertem Druck  einen 
schwach gelben, zahflussigen Riickstand, d e r  manchmal  von selber 
krystall isiert .  Vorteilhafter ist es, d a s  nicht abzu  warten,  sondern  
gleich in 150 ccm warmem Benzol z u  liisen. Beim h b k i i h l m  beginrlt 
ba ld  d ie  Krystall isation mikroskopischer  Nadeln ode r  Prisnieu,  deren 
Menge  i m  Eisschrank  ziemlich rasch zunimmt. Nach  24 Stunden 
wird abgesaugt,  mit e twas  kaltem Beuzcl gewnwhcn uutl znein ia l  ails 

100 ccm Methylalkohol durch  rasches Lijsen i n  de r  W i r r n e  und eben- 
falls rasches Abkiihlen auf Oo unikryst:illisiert utid cl:inri sofurt i i i i  

Yakuumexsicca tor  getrocknet’) .  husbeu te  an h h p r o d u k t  55-60 g 
u n d  an re iuem Prapa rn t  e twa  38 g oder  50 O / O  d e r  ‘Ibeorie. 

Die  lufttrocknee Siibstanz nahm br i  76O u n d  0.3 rnni uber Pho:>- 
phorpentoxyd k a u m  niehr nu Gewiclit ab. 

Darstellung): 0.3252 g CO2, 0.0713 g HzO. 
0.1676 g Sbst.: 0.3174 6 COz, 0.0716 6 HZO. - 0.1711 a Sl)st. (RII~<I.~\ 

C ~ , H a o 0 ~ 7  (626.35). Ber. C 51.74, H 4.53. 
Gef. 51.65, 51.75, 4.78, 4.85. 

Zur Bestimmung der Acetylgrnppen wurden 0.4574 g in 45 ccni reinerii 
Aceton gel6st und tlazii h i  180 im Wasscrstoffstroni wviitirend viniger Mi-  
nuten erst 30 ccrn n-Natronlauge und dann 20 ccm Wanser nntcr I;nis.c!lliittcln 
zugetropft. Nach zacistiinrligem Stehen nurde  rnit I’tinspliorsiiiire iil)erc$ttip t 
und dann die Essigsjure i n  der fruher bescliricbencn Weisc crst m i t  ‘ithcr 
extrahiert, destilliert uud schlicljlich titriert. Verbrauclit nurden 31.55 cclii 

m/lo-Natronlauge. 
Cra€7&o(CH3. CO)? (626.24). Ber. CH3.  CO 45.09. GeF. C H 3 .  CO 45.49. 

Zur optischen Untersuchung diente ein zweirnal ans Netlrylulkohol kry- 
stallisiertcs I’rjparat: 

- 2.450 X 1.6105 - - b1E = 1 r . 5 7 3 0 y o m 5  - 24.5” (in Bcetrlentetrachlorid). 

Nacli nochmaliger Krystallisatinri ails Methylnlkohol war: 
- _  - 2 T,Y x 1.6843 
- 24.20, 

= 1 x 1.572) x 0.1 119 

1) Es ist n i c k  allein hier, soridern in allen iihnlicheo Fallen ratsam, das 
Umlosen aus Methylalkohol rnsch ausaufuhren und auch den anhaftendeq 
Methylalkohol hinterher schnell zu cntfernen, wril die Gefahr bestclit, da!l 
dureh Alkoholyse ein Toil dcr Acetylgruppen abgcspalfcn wird. Mao merkt 
das im vorliegenden Palle sehr rasch daran, dalj PrBparate, die obnc Bc- 
folgung der Vorsichtsmaljregel dargestellt sind, einen zo niedrigen Schmelz- 
punkt zeigen. Besonders groW wird die Gcfahr der teilweisen Abspaltong 
von Acetyl durch den Methy(alltohol, wenn noch Siiuren auch DUI’ in kleiner 
Menge zngegen sipd. Uber die leichtc Verseifung der Triacetyl-KallussBurz 
und ihrer Derivate durch Methylalkohol und wenig Salzsaure in der Ka l t c  
haben wir besonclere Versuche angestellt, die spater mitgeteilt werden sollen. 



und nach aberrnaliger Krystallisation : 
- 2.460 x 1.6680 ~ 4 . 4 0 .  [# = _ _ ~  

1 x 1.5730 x 0.1069 = - 
Die (Triacetyl-gallog])-tetracetgl-glucose schmilzt uach geringem 

Sintern bei 125-126' (korr.). Sie krystallisiert aus  Benzol in mi- 
kroskopischen Nadelchen und aus Methylalkohol in langen, diinrien, 
viereckigen Blattchen, die oft iibereinandergelagert und auch rosetten- 
fijrmig angeordnet sind. Sie 16st sich leicht in Chloroform, Aceton 
und Essigather, ziemlich sch wer i n  kaltem Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoEE und Methylalkohol, nur sehr schwer in Petrolather und so gut 
wie gar nicht in Wasser. In heiBem Alkohol ist sie auch leicht los- 
lich und fallt aus der konzentrierten Losung als 01, das rasch z u  
igelformigen Nadelbiischeln erstarrt. 

(T r i a c e  t y 1 - g a l  1 o y I) - t e t r a c e  t y I-  g l  u c o s e a u s T e t ra c e t y 1 - 
g l u c o s e  u n d  Triace ty l -ga l loy lch lor id .  Versetzt man ein Ge- 
rnisch van 7 g 2.3.5.6-Tetracetyl-glucose (Glucose-2.3.5.6-tetracetat) l )  

und 8 g Triacetyl-galloylchlorid' (fast 1.3 Mol.) mit der Liivung von 
3.5 g Chinolin (fast 1.4 Mol.) in 15 ccm trocknem Chloroform, so er-  
folgt heim Umschiitteln rasch unter Selbsterwarmung klare farblose 
Losung. Nsch 1-2 Tagen wird mit etwas mehr Chloroform ver- 
setzt, erst rnit verdiinnter Schwefelsaure, dann rnit Bicarbonatlosung 
und schlieBlich rnit Wasser gewaschen und im Vakaum verdampft. 
Der  etn7as gefarbte Ruckstand beginnt nach dem Aufnehmen mit 
15 ccm warmem Benzol bald zu krystallisieren, und nach kurzer Zeit 
erstarrt die gnnze Masse Z I I  einern dicken Brei. Nach mehrstundigem 
Stehen im Eisschrank und Zugabe von etwas Petrolather wird abge- 
saugt und rnit eioem Gemisch von Benzol und wenig Petrolather ge- 
wsschen. Gewicht des Rohprodukts 13.5: g. Zur Keinigung genugt 
eiomalige rasche Krystallisation aus der dreifachen Menge Methyl- 
alkohol. Ausbeute 12 g oder 95 O/' der Theorie (auf Tetracetyl-glu- 
cose berechnet). 

Zur Analyse war nocbmds aus Methylalkohol krystallisiert und rasch 
gotrocknet. 

0.1458 g Sbst.: 0.2776 g COz, 0.0640 g H90. 
C ~ ~ H ~ O O I ~  (626.24). Ber. C 51.74, H 4.83. 

Gef. 8 51.93, 4.91. 
"j - - 1.19OX 1.8437 - - 24.10 (in Acetylentetrachlorid). ["I6 - 0.5 X 1.57 XO.1160-  

Schrnp. 125-126' (korr.). Bei der  gleichen Temperatur schmolz 
ein Gemisch rnit dem Priiparat aus Acetobromglucose und. triacetyl- 
gallussaurem Silber. 

I) E. F i s c h e r  und K. HeD, B. 45, 914'[1912]. 
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1 - M o n  o g a l  1 o y 1 - B - g  1 u c o  s e [/I- G I U c o s  e - 1 - m o n o  g a  110 a t ]  , 
CsII1105.0. CO.  CGHn (0H)a. 

Werden 10 g (Triacetyl-galloy1)-tetracetyl-glucose i n  einer Wasser- 
stoff-btmosphare rnit 200 ccm Alkohol ubergossen, der bei 2oo mit 
trocknem Ammoniakgas gesittigt ist, so tritt sebr scbnell klare Lo- 
sung ein. Man leitet noch' 2'/3 Stunden einen mafiig schnellen Strom 
von Amrnoniakgas durch die Flussigkeit, bewahrt dann nocb 3'/a- 
4 Stunden bei 200 geschiitzt vor Luftsauerstoff auf und verdampft 
schliefilich unter stark vermindertem ])ruck zum Sirup. Dieser ist 
ein Gemiscb, das  vie1 Acetarnid enthilt.. Urn daraus die Galloyl- 
glucose abzuscheiden, fuhrt man sie zunachst in die Bleiverbindurig 
uber. Zu den1 Zweck wird i n  50 ccm Wasser gelost und niit der  
I,iisung von 15 g kiuilicbem, krystallisiertem, basiscb-essigsaurem Blei 
in  40 ccm Wasser versetzt. Wahrend die ersten Teile d a w n  riur 
eine voriibergehende Fi l luug erzeugen, entsteht am Schlulj e i a  dicker 
gelbgrauer Niederschlng. E r  wird nach dem Absaugen uud Waschen 
rnit wenig Wasser rnit W O  qcni Wasser grundlich verrieben und gleich- 
zeitig durch Einleiten von' Schwefelwasserstoff zerlegt. Wenn alles 
Blei als Sulfitl gefallt ist, snugt &an a b  und verdampft tlas farblose 
Filtrat sogleich unter stark vermindertem Druck aus einem Bad von 450. 

Es hinterbleibt eine etwas gelhbraun gefirbte, halbfeste hfasse. 
\Vird sie rnit 50 cctn Essigather unter kraftigem Urnschiitteln aufge- 
kocht, so geht ein Teil in Losung, der hauptsachlich aus dem Mono- 
acetat der Galloyl glucose besteht. D e r  Rest wird vdl ig  ' f&t iind 
pulverig. E r  besteht hauptsachlich aus der ireien Galloyl-glucose. 
Nach 24-stundigem Stehen im Eisschrank betrHgt die Menge des U n -  
gelosten etwa 2.4 g, entsprechend 42 O/o der Theorie. Manchmal ist 
sie auch infolge Beimengung anderer Stoffe wesentlich bijher. Zur 
Keinigung wird in 4 ccm warrnem Wasser gelijst und auf Og gekiihlt. 
Hesonders beim Reiben beginnt bald die Abscheiduog mikroskopischer 
scbiefer Prisnien oder 'l'afeln, die sehr aft zu Zwillingen vereinigt 
sind. Sie sind jetzt nur  .noeh hellbraun gefarbt und schon ziemlich 
rein. Ihre  hfenge betriigt dann 1.8-2.2 g. Die Ausbeute laljt sich 
noch etwas verbessern durch systernatisches Aufarbeiten der waljrigen 
Mutterlauge. In ibr befindet sich ein Gemisch von Galloyl-glucose 
rnit dem zuvor erwahnten. Monoacetat nnd  anderen Stoffen. l l a n  
kann sie aut Galloyl-glucose verarbeiteu, indern man sie irn Vakuum 
eintrocknet, rnit heifiem Essigather auslaugt und den Ruckstand R U S  

Wasser krjstallisiert. Auch in  dem Essigather- Auszug, welcher die 
Hauptmenge des (;alloyl-glucose nionoacetats enthiilt, befiiidet sich 
noch eioe geringe Menge Galloyl-glucose. 
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Zur Analyse wurde erst aus wenig Wasser krystallisiert, dann 
zur EntFarbung mit geringen Mengen Methylalkohol kurze Zeit aus- 
gekocht iind schliefllich wieder aus Wasser krystallisiert. 

Die lufttrockne Substanz anthielt Krystallwasser. 
0.1669 g lufttr; Sbst. verloren be: . l oo0  und 20 mm 0.0126 g. - 0.1636 g 

Sbst. (anderes Priparat) verloren 0.0126 g. 
C l s H ~ 6 0 1 0  + l'/aHsO (359.43). Rer. H20 7.52. Gef. Ha0 7.55, 7.70. 
0.1564 g getr. Sbst.: 0.2692 g CO1, 0.0699 g HaO. - 0.1527 g eines an- 

deren Priiparates: 0.2640 g COZ, 0.0678 g HzO. 
ClaH16OlO (332.20). Ber. C 46.98, H 4.86. 

Gef. >) 46.95, 47.15, D 5.00, 4.97. 
Zur optischen Untersuchung diente die w8Drige LSsung der getrockncten 

Substanz: 
- 0.530 X 2 5060 [.]E = -- - - = - 25.60 (in Wasser). 

1 x 1.004 x 0.0517 
Ein andcres Praparat gab: 

19 - 0.54' X 2.5770 
["ID = - l - x ~ . ~ 4  x m 6 g  = - 24.40 (in Wasser) 

Die Bestimmungen sind nicht sehr genau wegen der groSen Verddnnung 
der LBsung. Aber diese war durch die geringe LBslichkeit der Substanz in 
kaltem Washer bedingt. 

Die Galloyl-glucose schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 2 1  1- 
2120 (korr. 214-215O) uoter Aufschaumen z u  einer braunen Flussig- 
keit. Erwarmt man langsam, so tritt diese Erscheinung schon bei 
202-203O (korr.) ein. 

Sie schnieckt schwach bitter, aber nicht sauer. Sie lost sich 
ziemlich sch wer in kaltem Wasser, leicht in beiflem und krystallisiert 
daraus beim Erkalten ziemlich langsam. Aus Methylalkohol, in dem 
sie sich auch in der Warme ziemlich schwer Iiist, krystallisiert sie 
nach einiger Zeit in zentrisch aogeordneten kleinen Nadeln oder 
Prismen. Recht schwer 16st sie sich in absolutem Alltohol selbst in 
der  Warme, ferner in Aceton und Essigather und so gut wie garnicht 
in Ather, Benzol, Chloroform und Petrolather. Dagcgen wird sie von 
80-proz. Alkohol in der Warme ziemlich reichlich aufgenommen und 
krystallisiert darwus, wenn die Losung nicht zu  verdunnt ist, beim 
langeren Stehen in sch6nen mikroskopiscben Prismen. 

Die verdiinnte waMrige Losung der Galloyl-glucose gibt mic 
Eisenchlorid eine tiefblaue Farbung wie die Gnllussiiure. Mit Cyan- 
kal.ium tritt nach kurzer Zeit Gelbfarbung und dano beim Schutteln 
init L u f t  dauebeo eioe rotliche Firbung ein, die wohl auC vorher- 

Berichle d. U. Chern. Gesellschafl. Jahrg. L1 L17 
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gehende Abspaltung von Gallussaure zuruckzufuhren ist. Mit wzif3- 
rigen Liisungen von essigsaurem oder basiech essigsaurem Blei und 
Ton Brechweinstein entstehen amorphe Niederschlage. Dagegen gibt Ge- 
latine auch in ziernlich konzentrierter Losung keine Fallung. Mit 
F e h l i n g s c h e r  Losung tritt in der Kalte sofort BraunFarbung und 
beim Kochen unter Zusatz von etwas Alkali starke Reduktion ein. 
Durch warme verdunnte Mineralsauren wird sie sehr leicht hydroly- 
siert; denn bejm Erbitzen mit der 50-fachen Menge l1la-Schwefelsauro 
im Wasserbad war nach der  optischen Priifuog die Spaltung schon 
nach 15 Minuten fast vollstandig und die abgespaltene Gallussaure 
lieB sich leicht mit Essigather extrahiereo. Beim Erhitzen mit dem 
bekannten Gemisch von salzsaurem Phenylhydrqzin und Natriumacetat 
erfolgt rasch Spaltung und Abscheidung von d - P h e n y l g l u c o s a  z o n ,  
wie folgender Versuch zeigt : 

Die Lijsnog Ton 0.10 g lufttrockncr Galloyl-glucose, 0.3 g Phenylhydra- 
zin-Hydrochlorid und 0.5 g essigsaurcm Natrium iii 2 ccm Waaser firbte sich 
beim Erhitzen im Wasserbad bald gelb, und schon nach 12 Minuten begann 
die Abscheidung biischelformig vereinigter, schon gelber Nadeln, die sicb 
rasch vermehrten. Nach l ' / z  Stunden hatten sie sich schwach braun gefarbt, 
und itirc Meiige betrug d a m  0.048 g. Aus der Muttcrlaugc konnten durch 
seiteres Erhitzen noch 0.024 g eineD starker gefarbten Praparates gewonnen 
werden. Die Hauptmenge zeigtc. nach clcm Waschen mit eiskaltem Aceton 
nnd Umkrystallisiereo den Zersctzungspunkt 210° und im Alkohol-Pyridin- 
Cemisch nach N e u b e r g  I) die Ihehung des Phenyl-glucosaxons. 

In der leichten Bildung des Glucosazons gleicht unsere 1-Galloyl- 
glucose der fruher beschriebenen amorphen Galloyl-glucose (I) '). Sie  
unterscheidet sich aber von dieser durch die Krystallisation, durch 
die geringe Loslichkeit in Alkohol u n d  durch die Richtuog der op- 
tischen Drehung3). 

Noch starker weicht unser Priiparat a b  von der sogenannten 
G l u c o - g a l l u s s a u r e  von Feis t" ,  die nach rechts dreht, von Sauren 
schwer gespalten wird, in den Liislichkeiten dem Tannin gleichen 
plnd sich gegen Alkali wie e k e  einbasische Saure verhalten soll. 

Die 1-Gallogl-glucose zeigt dngegen ziemlich sch wache Aciditat. 
Ibenn eine Liisung YOU 0.208 g der wasserfreien Verbindung in 10 ccrn 

1) B. 32, 338E 118991. 
2) E m i l  F i s c h e r  und Max Bergmai in ,  S. 61, 31i [1918]. Vergl. 

auch Sitzungsber. Akad. d. Wiss. Berlin 1916, 570: C. 1916, I1 132. 
a) Allerdings war diese friiher bei der Galloyl-glucose (1) in Alkohol 

bestimmt worden. Wir haben sie jotzt auch in 2-proz. waBriger Lasung 
rntersucht und [.ID = + 45.8O gefunden. 

4) Ch. Z. 34, 918 [1908]; B. 45, 1493 [1912]; Ar. 250, 668 [I9121 und 
251, 468 ff. [1913]. 
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Wasser rotete Lackmuspapier nicbt sehr stark, und schon ein Zusatz 
oon 0.2-0.3 ccm n/lo-Natronlauge genugte, urn neutrale Reaktion auf 
Lackmus herbeizufuhren. Bei Phenol-phthalein, das F e i  s t  zur  Ti- 
tration seiner Gluco-gallussaure als Indicator benutzt hatte, war der 
Farbenumschlag in unserem Fall sehr verschwornrnen. Nach Zusatz 
von 4.15 ccm "Ilo-Lauge war eine geringe rotliche Fiirbung eben 
wabrnehrnbar, bei etwa 4.8 ccrn war sie scbon deutlicher und bei 
5.5 ccm ziernlich kriiftjg. Berechnet sind fur 1 Mol. Alkali 6.2 ccm 
@llo-AI k ali. 

Im Verbalten gegen Alkali unterscheidet sich die Galloyl-glucose 
auch von der fruher beschriebenen /3-Glucosido-gallussaure I), die zur 
Neutralisation ge'gen Lackrnus 1 Mol. Alkali verbraucht. A h  echtes 
Phenol-glucosid ist letztere auch ziemlich bestandig gegen Alkali und 
reduziert F e h l i n g s c h e  Losung bei kurzem Kochen nicht. Sie farbt  
sich ferner, da  sie n u r  noch die beiden in me/a-Stellung befindlichen 
Hydroxylgruppen der Gallussaure enthalt, mit Eisenchlorid braun, 
wabrend die 1-Galloyl-glucose damit eine tiefblaiie Farbung gibt. 

K u c k v e r w a n d l u n g  d e r  1 - G a l l o y l - g l u c o s e  i n  d i e  ( T r i a c e t y l -  
g a  110 y 1)- t e t r a c e  t y I - gl U c o s e. 

0.30 g getrocknetc Galloyl-glucose 16sten sich beim Schiitteln mit 1 ccm 
trocknem Pyridin und 1.1 ccm Essigskure-anhydrid unter gelinder Selbstr 
erwhmung in wenigen Minuten fast vollig auf. Nach 24 Stunden-wurde in 
15 ccm mit Eis versetzte 2-n. Schwefelsaure eingegossen. Das ausfallende 
dicke, farblose 01 erstarrte bald. Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser 
und Trocknen entsprsch die Menge fast der von der Theorie geforderten. 
Beim raschen Krystallisieren aus 2 ccm Methylalkohol wurden fbher- und 
rosettenartig angeordnete flache Prismen erhalten. Ausbeute an dem schon 
reincn Priiparat nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator 0.48 g oder 85 O/O 

der Theorie. 

Die Substanz schmolz bei 125-1260 (korr.), also bei der gleichen Tem- 
peratur, wie die zuvor beschriebene (Triaoetyl-galloy1)-tetracetyl-glucose, f ir  
die [a],, = - 24.2 bis -24.50 gefunden war. Ein Gemisch beider PrHparate 
zeigte keine Depression des Schmelzpunktes. Auch sonst war kein Unter- 
d i e d  zwischen ihnen zu bemerken. 

Die Ruckverwandlung i n  den Acetylkarper kann deshalb fur die 
ldentifizierung der 1-Galloyl-glucose mitbenutzt werden. Vielleicht IaSt 
sie sich auch zur Isolierung der Galloyl. glucose aus komplizierten 
G emischen verwerten. 

1) E. F i s c h e r  und H. S t rauB,  B. 45, 3773 [1912]. 
117* 
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V e r h a l t e n  d e r  1 - 6 a l l o y l - g l u c o s e  g e g e n  E n z y n i e .  

E m u l s i n :  Das Enzyrn wirk t  iihnlich wie bei den  /?-Glucoaiden, 
und der Vorgang 1aBt s ich  polarimetrisch verfolgen, weil  das Dre-  
hungsverrnogen von l inks  nach  recht,s urnschlagt. Verwendet m a n  
nu r  Galloyl-glucose unri Emulsin,  so verlauft d i e  Spaltung, narnentlich 
zum SchluB, seh r  langsarn, wahrscheinlich wegen d e s  hernmeoden Ein-  
flusses, den d ie  freiwerdende Gal lussaure  ausiibt. 

h l s  die Lijsang von 0.073 g lufttrockner Galloyl-glucose in  3.5 CCIII 

Wasser, die im '/a-dm-Rohr eine Drehung von -0.24" zeigte, init 0.02 g eines 
wirksamen Emnlsin-Prliparates von K a h l  b n u m  und wenigen Tropfen ' ~ o l u o l  
versetxt yorde, war nach einigen Stundeo eine Fillung' von EiweiD entstan- 
den, und nach 24-stundigem Stehen bei 340 wurde bei der optischen Prufung 
im j i g  tlm-Rohr eine Drehung von. + 0,090 gefunden, die nach weit.cren zwei 
Tsgen ltuF + O . l 5 0  und nach wiedernm 24 Stdn. auf +O.lSO gestiegen war. 

Vie1 rascher  rind fast vollstiindig verlauft d ie  Hydrolyse  bei %U- 

sa tz  ron  kohlensaurern Calcium. 

Eine L6sung von 0.566 g entwasserter Galloyl-glucosc iu 25 ccni Wassei., 
die im '/a-dm-Kohr fur Katriumlicht eine Drehung von -0.27" zeigte, wurde 
mit 0.1 g Emulsin, 0.5 g reincm, gefiilltem Calciumcarbonat und 1 ccm 'I'oluol 
versetzt. Nach 15-stundigem Stehen bei 340 war die Drehnng nach + 0 . W  
unigcschlagen und nahm weiterhin nicht melir z u .  Die etaas gefilrbte Fliissig- 
keit wurde jetzt bei 0" mit 5 ccm 5 - ) / .  Schwelelaiurc iiberscttigt, voni Gips 
abgesaugt, mit Wasser naehgespult und sofort vicrmal mit 25 ccni Essigather 
ausgeschuttelt, urn die freie G a l l u s s g u r e  zu isolieren. Beiin Vertlarnpferi 
des Essiglthers blieb sje als krystalliniscle, etwas braun geflirbtc Masse. 
Ausbeute 0.27 g oder 93 O i 0  der Theorie. Die dureh Umlirystaljisieren aus 
Wasser gereinigte Gallussaurc: ~ u r d c  nicht alleio durcb die iiblichen lieak- 
tionen, sondern auch (lurch die Analyse identiliziert. (Gef. Krystallwasser 
9.80"/0, ber. 9.5So/n - GPF. C 49.20, ' I 1  3.51, ber. fiir C r H ~ 0 5 :  C 49.40. 
H 3.5s.) 

In der wgorigen, von Gallussiiurt? befreitcn Flussigkeit liaben wir den 
T r a u b e n z u c k e r  durcb die Drehung, die Garprobe und die Titration mii 
Feh l ingsche r  Liisung mnahernd hcstimmt und 85 - 93 oi0 del theoretischen 
Menge gefunden. 

Unter  denselben Bediogungen wird iibrigens d ie  Gallogl-glucose 
auch  von Calciurncarbooat allein veriindert; denn  bei 3-tiigigern ,&uf- 

bewahren  d e r  waIjrigen LBsuog mit iiberschiissigein Calciumcarbonat 
bei 85' unter  ' ofterem Umschutteln war  d ie  Drehuog  ebenfalls von 
-0.27O nach  +O.lOo urngeschlagen, abe r  in diesem Falle konnte  d ie  
Bildung von Gal lussaure  tiicht nachgewiesen werden. Es findet also 
ke ine  gewiihnliche Hydrolyse  statt ,  soridern ein anderer  Vorgang, der  
eine niihere Untersuchuog verdieot. 
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P h a s e o l u n a t a s e  o d e r  L i n a s e  ( D u n s t a n '  und Henry ' ) :  Die 
Mijglichkeit, diese Versuche auszuftihreo, verdanken wir der freund- 
lichen Hilfe der Herren Prof. Dr. A .  F. H o l l e m a u  in Amsterdam 
rind Direktor L. P. d e  B u t t y  in Haarlem, welche uns in freundlich- 
ster Weise 1 kg der jetzt in Deutschlaod kaum %U beschaffenden Boh- 
neii von  Phaseolus lunat.us zur Verfugung stellteo. 

0.02 g getrocknete (;alloyl-glucose wurden i n  1 ccm Wasser ge- 
lost iind nach Zusatz von 0:Ol g Ferment und l TropFen Toluol bei 
330 aufbewahrt. Nach 24 Stdo. war die Drehung fur Natriumlicht Im 

$.dm-Rohr von -0.24O auf +0.0lo umgeschlagen, und nach 4 Tagen 
betrug sie +0.22'. 

i i ~ s ~ ~ g  v o n  u n t e r g a r i g e r  H e f e :  D a  eine Probe Galloyl-glu- 
cose mit .frischer Hefe deu!liche Entwicklung von Kohlenshre  zeigte, 
SO war es nach den fruheren Erfahrungen sehr wahrscheinlich, daB 
i n  der Hefe ein Enzym enthalten ist welches die Galloyl.glucose hy-  
drolysiert. Das wird bestiitigt durch folgenden Versuch : 

Die L6sung von 0.3325 g lufttrockner 1-Galloyl-glucose in 14 ccm Hefen- 
auszug, dessen Wirksamkeit durch einen besondoren Versuch -mit a-bfethyl- 
glucosid kontrolliert war, wurde mit 0.33 g reinem kohlensaurem Calcium iind 
einigen Tropfen Toluol unter haufigem Schfitteln bei 340 aufbewahrt. Die 
Linksdrehung, welcbe anfangs im '/s-dm-Rohr -0.29O betrug, wurde dabei 
langsam geringer. Nach 24 Stdn. betrug sie nur noch -O0.O8O, und Bach 
3 Tagen war eine Rcchtsdrehung von - 0 . 1 5 O  vorhanden. Die Fliissjgkeit 
wurde jetzt mit Salzsaure angesauert, sofort dreimal mit Essigither ausge- 
schuttelt uad der Essigather im Vakuurn, zuletzt iiber Natronkalk verdampft. 
Brhalten wurden 0.090 g schwach braun gbfirbte Krystalle, die sich durch 
die gioble LiAlicbkeit in  Essigather, ferner durch das Verhalten gegen Cyan- 
kaliom und Eisenchloritl, durch die saure Reaktion und die Krystallisation 
: us  Wasser als Gal l  u s s a u r e  erwiesen. 

Ein zweiter Versucb, ohne Calciurncarbooat ausgcfuhrt, gab im 
weseotlichen dasselbe Resultat. 

I d e n t i t a t  d e r  1 .  G a l l o y l - g l u c o s e  m i t  d e m  Glucoga l l in ;  
Wie schon in d,er Einleitung erwiihot, stimmen unsere Beobach- 

tungen uber die Eigeuschaften der 1-Galloyl-glucose recht gut uberein 
mit den Angaben ron E. G i l s o n  uber das  Glucogallin. Das gilt 
auch fur die KrystallFnrrn. Die Untersuchung unseres Praparates i s t  
irn Laboratorium des Hrn. P a u l  v. G r o t h  in Munchen von Hrn. Dr. 
L. W e b e r  ausgefuhrt worden und hat folgendes Resultat ergeben, das  
uns YOO Hrn. G r o t h  gutigst ubermittelt wurde. Wir  fugen die ent- 

1) D u n s t a n  und H e n r y ,  A. ch. [8] 10, 118 [1907]; D u n s t a n ,  H e n r y  
und Auld, Proc. Royal Soc. Ser. B 79; 315 [1907]; A r m s t r o n g  und Mit- 
arbeiter, Proc. Royal Soc. Ser. B 82, 349 [1910]; 85, 370 [1912]. 
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sprechenden Angaben von M. S t o  b e r ,  der das  Glucogallin gemessen 
hat, nach der Originalabhandlung von G i l s o n  ') hinzu. Nach Ansicht 
des Hm. v. G r o t h  geniigt die Ubereinstimmung der Beobachtungen 
vollkommen, um die Identitzt der beiden Substanzen zu beweisen. 

Krystallsystem 
Kombination 

a : c = , 8  
S paltbark ei t 

Dr. L. Weber  fand: 

Monoklin 
a (100) vertikal gestreift 

b (0101, c (001) 

1030 45' 
nach b (010) vollkomtnen 

Ebene der optischen Achsen 
b (OIO), die 1. Mittellinie 
bildet mit der c-Achse 14O 

Scheiobarer Achsenwinkel 
ca. 550 

M. StBber:  

Monoklin 
a = (loo), b = (OlO), c = 
(001). Les faces b etc. sont 
lisses et brillantes, les faces 
a, au contraire, lhgkrkment 
cannelkes snivant l'axe ver- 

tical 
103O 24' 

Clivage assez parfait sui-  
vant (010) 

Lc plan des axes o tiques 
est parallkle A colof' et ] a  
bissectrice aigue forme l'axe 

vertical un angle de 16O 
L'angle des axes optiquas, 
mcsurb dans l'air, sur les fa- 
ces 8, est d'environ 5S0 (lu- 

mikre do sodium). 

Die kleine Differenz in der Orientierung der 1. Mittellinie erklart 
sich nach Hrn. v. G r o t h  durch die winzigen Dimensionen der von 
S t o b e r  gemessenen Krystalle 

Verhaltea 
gegen Fermente und die Acetylierung hat  der Entdecker keine An- 
gaben gemacht. Wir haben diese Liicken ausgefullt mit folgendem 
Resultat: 

n b e r  das  Drehungsvermogen des Glucogallins, das 

Fur das DrehungsvermBgen fanden wir in Wasse;: 
-0.48OX 1.9072 - --'25.00. 18 __-___- 

[.ID = I X 1.004 X 0.0364 
Die Acetylierung, genau in der vorher fur Galloyl-glucose be- 

schriebenen Weise ausgefuhrt, gab ein Praparat  vom Schmp. 125- 
126O und der Drehung: 

[4"= __- -l'llo 1'4320 = -24.4O (in Acetylentetrachlqrid). 
0.5 X 1.580 X 0.0836 

Alle diese Beobachtungen lassen keinen Zweifel iiber die Gleich- 
heit des  Glucogallins rnit der 1-Galloyl-glucose. 

'1 Bull. Acad. roy. mhd. de Belgique [4] 16, 842 [1902]. 
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1 - G a l l o y l - p - g l u c o s e - m o n a c e t a t ,  
(HO), CsHs. CO. 0. Cs Hi0 04.0. CO. CHj . 

Sie befindet sich in der Mutterlauge, die bei der Darstellung der  
1-Galloyl-glucose durch Auskochen des Rohproduktes mit Essiglther 
erhalten wird. Beirn langsarnen Verdunsten des Essigiithers scheidet 
sie sich in zentrisch vereinigten, farblosen Nadelchen oder krystalli- 
nischen Krusten ab. Wenn das  Losungsmittel grofltenteils verdunstet 
ist, bleibt ein dicker Brei. Er wird im Exsiccator moglichst getrock- 
net, dann mit etwa der 4-fachen Menge Essigather verrieben, abge- 
saugt und oberflachlich auf Ton getrocknet. Gewieht des noch etwas 
klebrigen Rohproduktes 2.5 g, wenn 25 g Heptacetylkorper auf Galloyl- 
glucose verarbeitet werden. Zur  Reinigung wird in  5 ccm beiSem 
Wasser gelost. Beim’ Abkiiblen io. Eis  und Reiben entsteht schnell 
e i n  dicker Brei rnikroskopischer, sehr diinner, gebogener Nadelchen. 
Das farblose Praparat wiegt jetzt lufttrocken 1.7 g. Zur Analyse 
wurde nochmsls aul  die gleiche Art aus Wasser krystallisiert, wobei 
nor  noch geringer Gewichtsverlust eintrat. 

Die lulttrockne Substanz enthalt Krystallwasser, das  bei 780 und 
2 mrn ziemlich rasch entweicht und dessen Menge bei unseren Prl-  
paraten 10.8 und 10.9 o / o  betrug. 

0.1420 g getr, Sbbt.: 0.2493 g COa, 0.0629 g HaO. - 0.1721 g Sbut. 
{anderes Priiparat): 0.3041 g COS, 0.074G g H2O. 

C 1 5 H 1 8 0 ~ l  (374.22). Ber. C 48.12, H 4.85. 
Gef. * 47.88, 48.16, * 4.96, 4.85. 

MaBgebender als die Analyse ist fur die Ermittlung der Forme1 
die  Bestimmung des Acetyls, die in der mehrfach beschriebenen Weise 
ausgefuhrt wurde. 

0.4272 g Sbst. verbrauchten 11.88 ccm “/lo-Alkali. 
C13H15 O l 0 .  CO. CH, (374.22). Ber. CH, . CO 11.50. Go!. CHa . CO I 1.97. 

+ I0 50 (in Alkohol). 18 -0.41OX 1.7936 - 
= 0.j x 0.835 x0.1798 

Eio anderes Priiparat zeigte: 

- + 10.46O (in Alkohol\. -0.45OX 1.1844 [.]E = - 
0.5 x 0.834 X 0.1322 

Die Substanz hat keinen bestimmten Schmelzpunkt. Bei ziemlich 
schaellem Erhitzen schmilzt sie nach starkem Sintern unscharf van 
e tws  150° an zu einer ziihen, triibenFliissigkeit, die weiterbin dunn- 
fliissiger wird und sich langsarn braun farbt. Sie lost sich leicht in  
Alkohol, Methylalkohol, Aceton und waimem Wasser; ziemlich reich- 
lich auch in  warmem Essigather und krystatlisiert daraus beim Er- 
knlten rasch in hiibschen Nadelbuscheln. Schwer ioslich i n  Ather, 
Benzol, Chloroform und Petrolather. Mit Eisenchlorid Farbt sich die 
waflrige oder alkoholische Liisung dunkelblau. 
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1 - G a l l o  J 1 -p-  g 1 u c o s e - t e t r a c e  t a  t (?). 
Werden 10 g (Triacetyl-galloy1)-tetracetyl-glucose erst mit 30 ccm 

Alkohol und dann im WasserstofFstrom bei Zimmertemperatur mit 
der gleichen Menge Alkohol, der vorher bei Oo mit Ammoniakgas ge- 
sattigt ist, ubergossen, so tritt beim Umschutteln rasch klare, schwach 
gelbbraune Losung ein, die nach 45 Minuten unter vermindertem 
Druck verdampft wird. Der zuriickbleibende Sirup beginnt baufig 
nach einigem Stehen von selbst zu krystallisieren. Sicherer tritt das  
ein, wenn man impfen ksnn. Bewahrt man dann bei 30" auf, SO 

schreitet die Krystallisation rasch durch die gauze Masse fort. Nach 
langerem Stehen streicht man auf Ton oder prel3t ab. Die noch etwas 
klebrige Masse wird in 25 ccm heiDem Amylalkohol gelost. Beim Ah- 
kuhled auf 300, Impfen und Reiben, verwandelt sich die Fliiseigkeit 
rasch in einen Brei mikroskopischer, lanzettformiger Nadeln, die oft  
igelartig vereinigt sind. Nach 24.stundigem Stehen bei Zimmertern- 
peratur, Absaugen und Nachwaschen mit etwas Amylalkohol betragt 
die Ausbeute 5.8 g oder 72 O l o  der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Amylalkohol Irrystallisiert, 
erst a n  der Luft und dann bei 78O und 0.2 mm iiber Phosphor- 
pentoxyd getrock n et. 

0.1683 gSbst.: 0.3054 g COa, O.OSO1 g H20. - 0.1417 g eines anderen 
Priiparates: 0.2641 g Cog, 0.0674 g Hs0. - 0.1883 g Sbst.: 0.3431 g COs 
0.0870 g HsO. 

(Galloyl-glucose)-tetracetat, Czl Ha, 0l4 (500.30). Ber. C 50.38, H 4.53. 
(Galloyl-glucose)-triacetat, C19 H z ~  0 1 3  (458.18). I) 49.77, 4.83. 

Gef. 49.49, 2 5.32. 
* 49.78, I) 5.21. 

49.69, I) 5.17. 

Die Analysen stimmen besser auf ein Triacetat, dagegen zeigte 
die Bestimmung des Acetyls, da13 hauptsachlich Tetracetat vorliegt. 
(Ber. fur C13H12010(C0.CH& (500.3) 34.41 O/O Acetyl und Fur 
C,3I&,O,,(CO.CH,)3 (458.18) 28.17 O/O Acetyl. Gef. 34.3 O l 0  und 
32.9 O l 0  Acetyl.) Offenbar handelt es sich aber  u m  ein Gemisch, 
dessen Zusammensetzuog wohl rnit der Darstellung etwas wechselt. 
Da diese Korper n u r  ein untergeordnetes Intesesse bieten, so haben 
wir auf die Isolierung der reinen Substanzen verzichtet. 

Unsere Prliparate schmolzen gegen 136-137O und zeigten [aID 
= +38.7O und + 38 8 O  (in Alkohol). Leicht loslich in Alkohol, Me- 
thylalkohol, Aceton und warmem Essigiither, sehr schwer in kaltem 
Waaser. Farbung mit Eisenchlorid in  alkoholischer Losung wie bei 
Gallussiiure. 
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N e u e  B i l d u n g  d e r  1 - B e n z o y l - t e t r a c e t y l - g l u c o s e ,  
(CsH5. CO) (CHj .CO), Cs HI OS. 

Werden 3.4g 2.3.5.6-Tetracetyl-glucose *) mit einem Gemisch von 2 g  
Benzoylchlorid ( l lh  Mol.), 1.5 g Chinolin (1.2 Mol.) und 2 ccm trock- 
nem Chloroform hbergossen, so erfolgt beim Umschiitteln rasch unter 
geringer Erwarmung fast vollige Liisung, aber bald nachher findet s tarke 
Krystallisation statt. Nach 24-sttindigem Stehen wurde in mehr Chloro- 
form gelBst, erst rnit verdiinnter Salzsaure, d a m  rnit Bicarbonatliisung 
einige Zeit geschiittelt, urn das unverinderte Benzoylchlorid zu ent- 
fernen, und schliel3Iich sorgfiiltig rnit Wasser gewaschen. Beim Ver- 
dampfen des Chloroforms blieb eine wenig gefarbte Krystallmasse, die 
nach einmaligem Urnkrystallisieren aus 15 ccm Alkohol reine Renzoyl- 
tetracetyl-glucose gab. Ausbeute 3 8 g oder 86 O/O der Theorie 

0.1390 g Sbst.: 0.2840 g CO*, 0.0698 g H2O. 
CslHsrO1, (45’2.30). Ber. C 55.73, H 5.35, 

Get. 55.72, 5.62. 
Das Praparat zeigte den Schmelzpunkt und die anderen 

v o n  Z e m p l k n  und LAszl6*) aogegebenen Eigenschaften. Nur im 
DrehungsvermBgen faoden wir einen kleinen Unterschied: 

.-0.77” X 3.6884 
- -26.60 (in ChloroForm). 1 X 1.465 x m 9  - [a]? = 

1 -(A c e  t y 1-s a l i c o  y1)-2.3.5.6 - t e t r a c e  t y l -  gl u c o s e ,  
(CHa .CO. 0 .  CsH, .CO. 0)  Cs HI 0 (0 .  CO. CHa)r. 

Werden 14  g Tetracetyl’glucose mit einem Gemisch von 8.3 g 
Acetyl-salicoylchlorid, 20 g trocknem Chloroform und 5.5 g Chinolin 
ubergossen und unter Eiskuhlung geschuttelt, so erfolgt nach wenigen 
Minuten klare Losung. hlan’laBt 1 Tag bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen, verdunnt dann mit mehr Chloroform, schiittelt erst zur  
Entfernung des Chinolins rnit verdiinnter Schwefelsaure und wiischt 
hinterher mehrmals mit Wasser. Beim Verdampfen unter verminder- 
tern Druck bleibt eine zahflussige, schwach branne Masse. Wird* sie 
i n  30 ccm heisem Benzol gelost und wenig Petrolather zugegeben, so 
erfolgt beim Reibep und noch rascher beim Impfen die Abscheidudg 
mikroskopischer, flacher Prismen, die sich bei Zugabe von mehr Pe- 
trolather und Abkiihlung in einer Kaltemischung rasch vermehren. 
Ausbeute an Rohprodukt 21.3 g, Zur Reinigung haben wir rasch in  
50 ccm warmem Methylalkohol gelost und sofort wieder in Kdte-  
rnischung gekiiblt. Dabei krystallisieren farblose, harte Prismen. Die- 

1) E. F i s c h e r  und K. HeB, B. 45, 914 [1912]. 
3) B. 48, 915 [1915]. 
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Ausheute ging allerdings stark zuruck; denn sie betrug nur 14.2 g 
oder 69 O i o  der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
wobei der Verlust nur  noch gering war: und sofort im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0.1500 g Sbst.: 0.2980 g COS, 0.0705 g HaO. 
CsaHasOl3 (510.32). Ber. C 54.11, H 5.14. 

Gef. D 54.18, 5.26. 
-301OX 1.1468 [42,4 = -: ____ - - -41.00 (in Acetylentetrachlorid). 

0.5 X 1.556 X 0,1081 
Schnip. 116-1 1 7 O  (korr,). Leicht loslich in  Chloroform, Benzol, 

Essigather und Aceton, schwerer in kaltem Alkohol, kaltem Methyl- 
alkohol, warmem Ather und besonders in Petrolather. Die alko- 
holische Losung gibt rnit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Parbung. 

170. Emil Fischer und Max Bergmann: 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit 
#- Glucosido-galluse~ure. 

(Eingegangcn am 8. Oktobcr 1918.) 

Struktur der 

Berlin.] 

DaB die Saure ein richtiges Phenol-/%glucosid ist, folgt nicht 
allein aus  der Synthese, sondern stimmt auch rnit den Eigenschaften 
vollig iiberein I).  I n  der braunroten Farbung mit Eisenchlorid zeigt 
sie ferner grol3e 'Ahnlichkeit mit der p Methyl-gallussaure. Es wurde 
deshalb friiher ,die Vermutung ausgesprocben, daB der  Zuckerrest 
ebenfalls an die yam-standige Phenolgruppe der Gallussaure gebunden 
sei. Der endgultige Beweis fur diese Ansicht lie13 sich leicht fiihren 
durch Methylierung mit Diazomethan, wobei tatsachlich ein Derivat 
der Syringasaure (m,m'-Dimethylather-gallussaure) entsteht. A u s  Be- 
quemlichkeit haben wir fur den Versuch nicht die freie G l u c o s i d o -  
g a l l u s s i u r e ,  sondern das T e t r a c e t a t  i h r e s  A t h y l e s t e r s  benutzt, 
das  zuerst bei der  Synthese aus Aceto-bromglucose und Gallussaure- 
iithylester entsteht. Die M e t h y  l i e r u n g  fiihrt zunachst zu einerii 
Korper, der zweifellos das Tetracetat eines Glucosido-dimethylgaIlus- 
saure-athylesters ist. Durch Verseifung wird e r  verwandelt in die 
liingst bekannte /3- G l u  c o a id  o - s y ri n g asa  u r e  (Gluco-syriogasaure), 
die von K o r n e r a )  entdeckt und von F. M a u t h n e r 3 )  synthetisiert 
wurde. Als E r g k n u n g  der friiheren Angaben haben wir ihr optisches 
Drehungsvermogen bestimrnt. 

I) E. F i s c h e r  und H. StrauO, B. 45, 3773 [1912]. 
a)  G. 18, 209 [1888]. a) J. pr. [2] 82, 271 [1910]. 




