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Zusammenfassung. Wasserfreies Mercurifluorid 1af3t sich er-
balten a) durch Erhitzen von Mercurofluorid im Chlorstrom, b) durch
Erhitzen von Mercurofluorid im Bromstrom, ¢) durch .Erhitzen voo
Mercurofluorid fiir sich allein upter 10 mm Druck auf 450° Die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Mercurifluorids, in
einigen Fiallen auch des Mercurofluorids, werden mitgeteilt.

169. Emil Fischer und Max Bergmann; Uber das Tannin
und die Synthese ahnlicher Stoffe. V.?).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 30. September 1918.)

Die friiher wiederholt ausgesprochene Vermutung, dafl das so-
genannte »Chinesische Tapnin«, welches aus Zackengallen ge-
wonnen wird, als wesentlichen Bestandteil emme Penta-digalloyl-
glucose enthilt, konnte bisher experimentell picht gepriift werden;
denn die Synthese eines solchen Stoffes aus Zucker und Digallus-
siure war an den schlechten Eigenschaiten der Carbomethoxyverbin-
dungen gescheitert?). Inzwischen ist es uns gelungen, die Pentacetyl-
verbindungen der m- und derp-Digallussiure, sowie die dazu
gehorigen Chloride als hiibsch krystallisierende und.deshalb leicht zu
reinigende Stoffe zu gewinnen?®. Wir haben nun diese Chloride
sowohl mit «- wie mit §-Glucose bei Gegenwart von Chinolin ge-
kuppelt und Substanzen crhalten, die allerdings amorph sind, aber
nach der Entstehungsweise und den iibrigen Eigenschaften wohl als
Penta-(pentacetyl-digalloyl)-glucosen angesehen werden diirfen.
Durch vorsichtige Verseifung mit Alkali bei 0° lassen sich daraus
alle Acetylgruppen entfernen. Die dabei entstehenden Produkte sind,
wie zu erwarten war, ausgesprochene Gerbstoffe der Tanninklasse.
Wir haben den Vorgang nur bei der m-Verbindung ausfiihrlicher unter-
sucht, weil bei der Verseifung der p-Verbindung hochstwahrscheinlich
die gleiche Wanderung von Galloylgruppen stattfinden wiirde, die
frither fir die Pentacetyl-p-digallussdure festgestellt wurde*). Die
Verbindungen der m-Digallussiure mit «- und 8 Glucose unterscheiden
sich namentlich durch das Drehungsvermégen ziemlich stark.

1) Frithere Abhandlungen: B. 43, 915 und 2709 [1912]; 46, 1116 [1913
und 47, 2485 [1914]

% E. Fischer, B. 46, 3280 [1913]. % B. bl, 45 [1918].

Y) K. Fischer, M. Bergmann und W. Lipschitz, B. 51, 45 [1918].
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So schwer es auch ist, die Zusammensetzung solcher komplizierter
amorpher Korper sicher festzustellen, so glauben wir doch aus Analogie-
grinden annehmen zu diirfen, dafB die beiden Priparate in der Haupt-
menge aus Penta-(m-digalloyl)-«-glucose und Penta-(m-
digalloyl)-ﬁ_-‘glucose bestehen. Wir werden sie dementsprechend
spiiter bezeichnen, selbstverstindlich mit dem Vorbehalt, daf} wir sie
nicht als einheitliche Stoffe ansehen. Es ist im Gegenteil ziemlich
sicher, dal} sie gegenseitig wechselnde Quantititen des anderen Isomeren
enthalten; denn an einfacheren Beispielen konnte nachgewiesen werden,
daf die Acylierung der Glucose mit Saurechlorid und Chinolin stets
mit einer teilweisen Isomerisation des Zuckers verbunden ist. Wie
weit diese geht, hiingt ab von der Dauer der Operation und wahr-
scheinlich auch von der Natur des Siureradikals.

Die eben erwihnte Penta-(m-digalloyl)-8-glucose ist nun nach
passender Reinigung in der Loslichkeit, in den allgemeinen Eigen-
schaften der Gerbstoffe, in der Reaktion mit Arsensiureldsung und
im Drehungsvermdgen der Ldsungen mit organischen Solvenzien dem
»chinesischen Tannin¢ auBerordentlich dhnlich. Sie gibt auch bei der
totalen Hydrolyse mit Schwelelsiure ungefahr das gleiche Mengen
verhiltnis von Zucker und Gallussiure. Endlich ist ihr durch Diazo-
methan darstellbafes Methylderivat dem Methylo-tannin recht
ihnlick. Nur im Drehungsvermogen der wiBrigen Losung wurde
ein ziemlich groBer Unterschied beobachtet. Da es sich hier aber
um kolloidale Losungen bandelt, bei denen nicht allein die Dispersitit,
sondern zugleich auch das Drehungsvermdgen durch geringe Einfliisse
bekanntlich stark verindert werden konnen, so geniigt der Unterschied
wohl nicht, um eine wesentliche Verschiedenheit von kiinstlichem
und natiirlichem Priparat zu beweisen und die Richtigkeit der urspriing-
lichen Hypothese zu widerlegen. Allerdings halten wir auch das Gegen-
teil, das heit den Beweis der Hypothese, noch keineswegs fir erreicht,
und so lange man es, wie bisher, nur mit amorphen Substanzea zu
tun hat, scheint diese Aufgabe mit den jetzigen Hilfsmitteln der
Wissenschalt auch nicht vollig 16sbar zu sein.

Unter dem Namen »Pentagalloyl-glucose« st friiber
das Tannin-artige Priparat beschrieben worden, das aus der entspre-
chenden Carbomethoxyverbindung (Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]-
glucose) durch Verseifung mit Alkali gewonnen war. Auffallender-
weise hatten aber die beiden isomeren Carbomethoxy-galloylderivate
der - und B Glucose unter diesen Bedingungen eine Galloyl-glucose
von fast gleichem Drehungsvermdgen und auch sonst gleichen Eigen-
schaften geliefert. Dieses Resultat ist frither austihrlich diskutiert?)

1 E. Fischer und K. Freudenberg, B. 47, 2488 [1914].
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und auf zwei Moglichkeiten hingewiesen worden: Euntweder Isomeri-
sierung durch die Wirkung des Alkalis vder Abspaltung einer (ralloyl-
gruppe an derjenigen Stelle des Glucose-Molekiils, durch welche die
[somerie von @- und @ -Glucose bedingt ist. Wir haben jetzt die
Erscheinung bei den entsprechenden Acetylverbindupgen, also den
beiden Penta-(triacetyl-galloyl)-glucosen studiert. Als ibre
Verseifung nicht bei gewdhnlicher Temperatur, sondern bei 0° durch-
geliihrt wurde, unterschieden sich die Priiparate schon recht deutlich
durch das Drehungsvermdgen. Noch besser gestaltete sich das Re-
sultat, als an Stelle von frelem Alkali sein Acetat bei héherer Tem-
peratur zur Anwendung kam. Dadurch wird ebenfalls eine vollstan-
dige Ablésung der Acetyle erreicht, aber aus - und p-Glucosederivat
entstehen verschiedene Galloyl-glucosen, die im Drebungsvermégen
stark differieren, und in deoen wir deshalb glauben, als Haupt-
produkte die beiden DPentagalloyl-derivate der «- und 3-
Glucose annebmen zu dirfen.

Um diesen SchluB weiter zu priifen, haben wir noch die Verbin-
duogen der Acetyl-p-oxybenzoesiure mit den beiden Glucosen in
der iiblichen Weise dargestellt und ibhre Verseifung mit Alkali unter-
sucht. Die rohen Penta-(acetyl-p-oxybenzoyl)-glucosen sind
amorphe Stoffe und offenbar Gemische, denn bei“der a-Verbindung
gelang uns die Krystallisation, und das Priparat zeigte ein erheblich
gréferes Drehungsvermdgen, als die amorphe Masse. Die Verseifung
mit Alkali bei 0° geht bei diesen Acetylkdrpern offenbar ziemlich
glatt vonstatten, obme Abspaltung von Oxy-benzoesiure und ohne
wesentliche lsomerisation; denn die aus dem krystallisierten Acetyl-
derivat gewonnene Penta-[p-oxybenzoyl]-a-glucose zeigte nicht
allein bei der Elementaranalyse die der Pevtaverbindung genau ent-
sprechende Zusammensetzung, sondern gab auch bei der Reacetylierung
wieder in sehr guter Ausbeute die reine Penta-[acetyl p-oxybenzoyl]-
w-glucose. Dieses Resultat ist ganz eindeutig und macht es sehr
wahrscheinlich, daB auch die oben erwibnten, mit Alkaliacetat erbal-
tenen Galloyl-glucosen in der Hauptmenge wirklich die Pentaverbin-
dungen sind.

Nach den allgemeinen Methoden der teilweisen Acylierung
des Traubenzuckers wurden friibher mit Benutzung seiner Aceton~
Verbindungen eine Trigalloyl- und eine Monogalloyl-glucose dargestelltt).
Auf ganz anderem Wege haben wir jetzt eine zweite Monogalloy!-
glucose bereitet, die leicht krystallisiert und auch andere bemerkens-

) E.Fischer und M. Bergmanu, Sitzungsher, d.Akad. d. Wiss, z. Berlin
1916, 570 und B. 51, 298 [1918].
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werte Eigenschaften hat. Thre Heptacetylverbindung entsteht
aus Acetobromglucose und dem Silbersalz der Triacetyl-gallussaure
nach folgender Gleichung:

(AcO).CsH; O Br + AgCO;.Cs H (O Ac)s
= AgBl‘ —+ (ACO)4 CsH-[ 0.0.CO.CsHs (O Ac);.

Noch leichter wird sie aus Tetracetyl-glucose urd dem Chlorid
der Triacetyl-gallussiiure bei Gegenwart von Chinolin erhalten. Das
erste Verfahren haben schon G. Zemplén und E. D. L&sz16 zur Dar-
stellung der entsprechenden Benzoyl-tetracetyl-glucose benutzt und
auch auf die Salicylsiure ausgedehnt!). Wir sind aber einen Schritt
weiter- gegangen und haben die Bedingungen ermittelt, unter denem
durch Verseifung simtliche Acetylgruppen entfernt werden konnen,
ohne daB die Galloylgruppe vom Zucker abgespalten wird.

Fiir die Isolierung der so entstehenden Galloyl-glucose hat das
unlésliche Bleisalz gute Dienste geleistet. Wir haben uns ferner
fiberzeugt, dafl die nene Galloyl-glucose durch Reacetylierung mit
Essigsiure-anhydrid und Pyridin in die urspriingliche Acetylverbindung
zuriickverwandelt wird. Damit ist der Beweis geliefert, daBl bei der
teilweisen Verseifung keine Verschiebung der Galloylgruppe stattfin-
det, Diese Beobachtungen geniigen, um die Struktur der neuen Gal-
loyl-glucose abzuleiten. Der Heptacetylverbindung kann man ohne
Bedenken die Formel I geben, und fiir die, Galloyl-glucose folgt daraus -
die Formel 1II:

CH 0.CO.CsH3(OAc)s CH 0.C0.CsH3(0H), CH 0.C0 C:Hs(OH)s

CH OAc ’CH OAc / CH OH
0{ _CH.OAc 0{ ¢H.040 O cu.om
“CH \QH 'CH
CH.OAc CH.OAc CH.OH
CH. OAc CH;.OAc CH,.OH
-Tnacet{lgalloy]- 1-Galloyl-2.3, 1-Galloyl-
tetracety -glucose 5.6-tetracetyl-glucose glacose.
1L IIlL.

Die Abspaltung der 7 Acetyle erfolgt iibrigens sukzessive,
und es ist uns gelungen, 2 Zwischenprodukte zu isolieren. Das eine
wurde nicht ganz rein erhalten; es ist aber in der Hauptmenge eine
Galloyl-tetracetyl-glucose, der wohl Formel II zukommt, da
erfabrungsgemifl von der Gallussiure die Acetyle viel leichter abge-
spalten werden als von dem Zucker. Das zweite Zwischenprodukt

1) B. 48, 915 [1915]; vgl. auch P. Karrer, B. 50, 833 [1917].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L1 115



1764

ist éine Galloyl-monoacetyl-glucose, 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 vornherein wahrscheinlich, dal auch die
Galloylverbindung der B-Reihe angehort. Datfiir spricht in der Tat
das optische Veérhalten, denn sie dreht ziemlich stark nach links.
Ferner wird sie von Emulsin unter #hnlichen Bedingungen wie die
Alkyl-glucoside hydrolysiert, und wenn man die entstehende Gallus-
siure durch Zusatz von Calciumcarbonat 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. Da abet 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 kénnte es Galloyl-8-glucosid 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-Galloyl-B-glucose (8-Glucose-1-galloat) bezeichnen?).

1) Der Notwendigkeit, bei Glucose-Derivaten die einzelnen Kohlenstoff-
atome der Glucose zu unterscheiden, haben schon Irvine und seine Mit-
arbeiter (Soc. 103, 564 [1913]) bei den Methylderivaten Rechnung getragen
ond als Indices die griechischen Buchstaben in folgender Weise:

e 5 i a
G, (OH). CH.(OH). CH. CH (OH). CH(OH). CH(OH)

\\0///
benutzt, Da aber dieselben Buchstaben zur Unterscheidung der stereoiso-
meren Glucosen und Glucoside lingst in Gebrauch sind, so entstehen Namen
wie B,y-Dimethyl-a-glucose, die miBiverstandlich sind. Hr. Irvine hat selbst
auf diesen Ubelstand hingewiesen und in einer kurzen Notiz fiber »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 auf die praktische Anwendung dieses Vor-
schlages; denn in all seinen Abhandlungen iber die Methyl-glucosen ist die
Stellang der Methylgruppe immer durch griechische Buchstaben bezeichnet.
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Bei der dlteren Galloyl-glucose, die wir vorliufig durch (I) mar-
kieren, ist die Struktur schwerer zu beurteilen, weil die Struktur der
Diaceton-glucose, aus der sie bereitet wird, auch noch nicht mit vol-
ler Sicherheit festgestellt wurde. Allerdings hat Irvine fiir 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 zuliissig 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 fir notwendig.

Die Strukturformel, die wir der 1-Galloyl-glucose beilegen, wurde
schon von Hrn. Feist?) fiir eine Substanz in Anspruch genommen,
die er aus dem tiirkischen Tannin erhalten haben will, deren Existenz
aber nach den Erfahrungen von E. Fischer und K. Freudenberg
recht zweifelhatt geworden ist?). Wir konnen jetzt sagen, daB die
Meinung von Feist iiber die Konstitution seiner angeblichen kry-
stallisierten Verbindung von Glucose und Gallussidure sicherlich un-
richtig ist; denn unser synthetisches Produkt hat, ganz abgesehen von
dem total verschiedenen Drehungsvermdgen, auch ganz andere Los-
lichkeiten als das Feistsche Praparat, und ist vor allem von jenem

Wahrscheinlich ist das geschehen zu Gunsten des allgemeinen Grundsatzes,
daB bei offenen Ketten nicht die Zahlen, sondern nur die griechischen Buch-
staben zur Bezeichnung von Strukturisomerie angewandt werden sollen. Auch
wir sind der Ansicht, daB man diesem Grundsatze mdglichst folgen sollte.
Aber das darf nicht soweit gehen, dall zweideutige Namen entstehen wie bei
den oben erwihnten methylierten Glucosen. Da man nun die eingebiirgerten
Namen a- und g-Glucose, a-, 8- und y-Glucosid vorliufig nicht indern kann,
ohne die grofite Verwirrung herbeizufiihren, so ziehen wir eine gewisse Inkonse-
quenz der Nomenklatur bei den Zuckerderivaten vor und werden deshalb die
Acylderivate bezeichnen nach dem Schema:

gH, (0B). (5315[ (OH). 6]5[ . (%H (0H). %H (Oﬁ) . (I}H (OH).
\\0/

Wir haben geglaubt, diese Nomenklaturfrage mit Hrn. Paul Jacobson,
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 Zuckergruppe
die Bezeichnung der Kohlenstoffatome mit Zahlen als das kleinere Ubel gel-
ten miisse, solange man die griechischen Buchstaben fiir die Bezeichnung der
stereoisomeren Zucker nicht entbehren kann.

1y Ar. 251, 468 [1913].
7 B. 47, 2485 [1914].
115
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durch den aufBlerordentlich leichten Zerfall in die Komponenten aus-
gezeichnet.

Dagegen zeigte unser Priiparat in Zersetzungspunkt, Loslichkeits-
verhiiltnissen, Art der Krystallisation, Eisenchlorid-Fiarbung, Geschmack,
Nichtfallbarkeit durch Gelatine die groBte Ahnlichkeit mit dem inter-
essanten Glucogallin, das E. Gilson 1902 aus dem chinesischen
Rhabarber isoliert und genau beschrieben hat'). Es ist in der Tat
mit unserem synthetischen Korper identisch. Da der Entdecker ge-
paue Angaben iiber die von Stiber bestimmte Krystallform machte,
50 haben wir zuniichst Hrn. Paul v. Groth in Miinchen unser Pri-
parat geschickt und ihn gebeten, dasselbe krystallographisch zu
untersuchen.

Hr. v. Groth hatte die Giite, uns mitzuteilen, da8 die von Hrn.
Dr. L. Weber auf seine Veranlassung ausgefiihrten Messungen in der
Tat bei dem synthetischen Korper dieselbe Krystallform wie bei dem
Glucogallin?) ergeben haben. Die genauen Apgaben, die wir ihm
verdanken, sind spiter bei der Einzelbeschreibung der 1-Galloyl-glu-
cose angeliibrt. SchlieBlich war es uns auch noch mdéglich, einen
direkten Vergleich beider Stoffe auszufiihren. Deon Hr. Dr. J.J. Ph.
Valeton, Professor der Chemie an der Universitit Gent, war so
liebenswiirdig, uns eine Probe de> Originalpriparates des in Gent ver-
storbenen Hrn. Prof. E. Gilson zur Verfiigung zu steilen, wofiir wir
ihm auch hier besten Dank sagen. Auch hierbei hat sich die vollige
Gleichheit beider Stoffe ergeben.

Der durch die Synthese gelieferte Beweis, dafl das natiirliche
Glucogallin eine 1-Acyl-glucose ist, verdient in mancher Beziehung
Interesse; denn derartige natiirliche Stofle waren bisher mit Sicher-
heit nicht bekannt. Die natiirlichen Tannine enthalten zwar auch
eine ihnliche 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 dhnliche Stoffe anwenden lassen.
Wir beabsichtigen, selbst diese Verallgemeinerung der Methode aus-
zuarbeiten; denn die 1-Monoacyl-derivate des Traubenzuckers, die den
typischen Alkyl-glucosiden so Ahulich koustituiert sind, dirften in der
Natur nicht selten vorkommen und deshalb mehr als ihre Isomeren
das Interesse der Biologen verdienen. Wir haben fiir den Zweck be-
reits die Benzoyl- und die Acetylsalicoyl-Verbindung aus der

1) E. Gilson, Bull. Acad, roy. méd. de Belgique [4] 16, 827 [1902];
C.r. 186, 385 [1903].

%) Bull. Acad. roy. méd. de Belgique [4] 16, 842 [1902].
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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-(digalloyl)-glucosen.

Chlorid der Pentacetyl-m-digallussiure. UbergieBt man-
10 g scharf getrocknete, gepulverte Pentacetyl-m-digallussiure’) mit
50 cem reinem, trocknem Chloroform und fiigt dazu 5 g rasch gepul-
vertes Phosphorpentachlorid, so geht die Siure beim Umschiitteln
schoell unter geringer Selbsterwirmung in Losung. Diese wird noch
1 Stde. unter dfterem Umschiitteln bei Zimmertemperatur aufbewahrt,
dann von geringen Mengen ungeldsten Pentachlorids abgegossen und
unter vermindertem Druck aus einem Bade von 40—45° verdampit.
Dabei bleibt eine farblose, harte Krystallmasse. Zur Reinigung wird
sie in der 20—25-fachen Menge kochendem, trocknem Benzol geldst,
aus dem sie beim Abkiihlen und Reiben rasch wieder krystallisiert.
Ausbeute nach mebrstiindigem Stehen im Eisschrank 9.7 g oder 94 ¢/,
der Theorie.

Zur Analyse wurde bei 100° und 5 mm getrocknet, wobei nur
geringer Gewichtsverlust eintrat,

0.1527 g Sbst.: 02912 g CO,, 0.0481 g H;0. — 0.3200 g Sbst.: 0.0856 g
AgCl — 0.2627 g Sbst. (anderer Darstellung): 0.0686 g AgCl. — 0.2866 g
Sbst. (anderer Darstellung): 0.0721 g Ag CL

Cas H; 053 Cl (550.74). Ber. C 52.31, H 3.48, Cl 6.44.<
Gef » 52,01, » 3.52, » 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, flichenreiche Formen. Ziemlich leicht loslich in warmem
Chloroform, recht schwer in kaltem Benzol und fast gar nicht in Pe-
trolither. '

Um das Chlorid sicher als Abkommling der Pentacetyl-m-digallus-
sdure zu kennzeichnen, haben wir es in den schon bekannten Methyl-
ester verwandelt:

1 g des Chlorids wurde in 10 cem warmem, trocknem Chloroform gelost
und zo der auf Zimmertemperatur abgekihlten Flissigkeit 10 ccm trockner
Methylalkohol und 0.3 g Chinolin gegeben. Als nach 3 Stdn. unter vermin-
dertem Druck verdampft wurde, evstarrte der Riickstand bald krystallinisch.
Er wurde mit 10 cem Methylalkohol verrieben und dann durch Lisen in
Aceton und Fallen mit wenig Wasser gereinigt. Ausbeute 0.85 g oder 87 %
der Theorie. Das Priparat schmolz ebenso wie der aus Pentacetyl-m-digallus-

1) B. 51, 62 [1918].
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siare mit Diazomethan erhaltene Ester!) bei 167-—168° (korr.), und einen &hn-
lichen Punkt fanden wir fir das Gemisch beider Praparate.

Wenn man bei der Darstellung des Esters aus dem Chlorid kein Chino-
lin anwendet, s0 erhslt man ein etwas unreineres Priiparat, dessen Schmelz-
punkt mehrere Grad zu niedrig ist, wahrscheinlich weil die freiwerdende Salz-
sdure sekundire Verindernngen hervorruft.

Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)-f-glucose [f-Glucose-
penta-(pentacetyl-m-digalloat)],
[(CHs.C0O.0); CsHy.CO.0.(CH;.CO.0) CsH,.(CO.)]s CeHy Os.

Ein Gemisch von 1.25 g scharf getrockpeter und fein gepulverter
B-Glucose und 20.6 g Pentacetyl-m-digalloylchlorid (5.4 Mol.) wurden
mit 25 ccm reinem, trocknem Chloroform und 6.5 g trocknem Chino-
lin bei 10—15° auf der Maschine geschiittelt. Nach 24 Stdn. war der
groBte Teil gelost und nach einem weiteren Tag der Zucker bis auf
Spurén verschwunden. Nachdem die Lbsung noch weitere 2 Tage
gestanden hatte, wurde mit Chloroform verdiinnt, durch Schiitteln mit.
stark verdiinnter Schwefelsaure das Chinolin entfernt, dann wiederholt
mit Wasser gewaschen und das Chloroform unter vermindertem Druck
abdestilliert. Die zuriickbleibende farblose, blattrig-sprode Masse
wurde viermal in 50 ccm warmem Chloroform geldst und durch Eian-
gieBen in 250 ccm stark gekiiblten Methylalkohol wieder abgeschieden.
Die vollig farblose, flockige Masse wurde sofort im Vakuumexsiccator
und dann bei 100° und 2 mm getrocknet. Sie bildet ein lockeres
Pulver, das beim Reiben stark elektrisch wird. Ausbeute 16.7 g oder
87 /o der Theorie.

0.1559 g Sbst.: 0.3136 g CO4, 0.0535 g HsO.

Cizs H10a Or; (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74.

Gef. » 54.86, » 3.84.

0 .
[a]})s = 2-:(01559 1266528;5; 5= -+ 8.79° (in Acetylentetrachlorid).

Ein anderes Priparat zeigte:

0
[«] = 2101’3549517(')222;25 = -+ 2.600 (in Acetylentetrachlorid).

Fiir die Bestimmung der Acetylgruppen haben wir das
folgende Verfahren angewandt, das fiir acetylierte Tannine nach
unseren Erfahrungen empfohlen werden kann.

0.4431 g wurden in 50 cem reinem Aceton gelést und im Wasserstofi-
strom unter Umschitteln bei 20° erst mit 25 ccm n-Natronlauge und nach
einigen Minuten mit 60 ccm Wasser versetzt. Zum Schlul war eine klare
gelbrote Losung entstanden. Sie wurde noch 1 Stunde bei Zimmertemperatur
aufbewahrt, dann mit Phosphorsiure stark angesiuert und nun die wibrige

1) Vergl. B. 51, 63 [1918].
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~Flissigkeit in einem rasch wirkenden Extraktionsapparat erschipfend mit
reinem Ather extrahiert. Die #therische Fliissigkeit wurde unter Zusatz vom
200 cem Wasser aus einem Bade, das zum Schlu® aunf 140° erhitzt war,
destilliert und diese Operation noch 2—3-mal nach Zugabe von 150 cem
Wasser wiederholt, bis keine Sture mehr fiberging. Selbstverstandlich haben
wir uns tberzeugt, daB das verwendete Aceton und der Ather unter den-
selben Bedingungen kein saures Destillat gaben. Zur Neutralisation des ge-
samten Destillates waren 40.86 cem ®/jp-Natronlauge ndtig. Das entspricht
39199/, Acetyl, wahrend sich 39.19, Acetyl fiir CreHarOu(CaHsO)ss
(2751.45) berechnen,

Die Penta (pentacetyl-digalloyl)-8 glucose ist leicht loslich in
Chloroform, Essigiither und Aceton, ziemlich schwer selbst in warmem
Benzol und besonders in Alkohol und Methylalkohol. Die Aceton-
I6sung gibt mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Farbung.

Penta-(pentacetyl-p-digalloyl)-g-glucose: In &huvlicher
Weise haben wir das Chlorid der Pentacetyl p-digallussiure mit
8-Glucose gekuppelt und das Reaktionsprodukt nach Entfernung des
Chinolins durch viermalige Fallung der Chloroformldsung mittels Me-
thylalkobols gereinigt. Ausbeute 95 %, der Theorie.

0.2054 g Sbst. (bei 100° und 2 mm getr.): 0.4114 g CO;, 0.0702 g HyO.

Gel. C 54.63, H 3.82.
(B =+ 0.110 < 2.2719
-7 1>< 1,586 >< 0.1021

Die Verbindung zeigt in der Léslichkeit und den iibrigen Eigen-
schaften so groBe Ahnlichkeit mit dem zuvor beschriebenen Derivat
der m-Digallussiiure, da eine analytische Unterscheidung kaum mog-
lich ist. Auf ihre Verschiedenheit schlieBen wir nur aus der Syn-
these.

=+ 1.54% (in Acetylentetrachlorid).

Penta-(m-digalloyl)-g-glucose [8-Glucose-penta-
(m-digalloat)].

Die Losung von 5 g getrocknetem Acetylkdrper in 45 ccm Aceton
wurde auf 0° abgekiihlt und bei dieser Temperatur im Wasserstoff-
strom unter dauerndem Umschiitteln im Lauf einer Viertelstunde
72 cem n-Natronlauge (40 Mol.)" zugetropit. Dabei entstand nach
voriibergehender Entmischung eine klare, gelbrote oder rote Losung,
die schlieBlich noch mit 20 ccm Wasser versetzt und dann 3 Stunden
bei 0° aufbewshrt wurde. Die nun wit verdiinuter Schwefelsdure
iibersittigte und dadurch fast vollig entfirbte Flissigkeit wurde
3—4-mal mit je 50 ccm Essigiither ausgeschiittelt, die vereinigten
Ausziige zweimal mit je 5 cem Wasser gewaschen und der Essigither
unter vermindertem Druck verdampft. Dabei blieb ein honigartiger
Sirup, der sich bald in eine schwach gelbbraune, spride, blasige
Masse verwandelte.
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Sie wurde iiber das Kaliumsalz gereinigt. Dafiir lésten wir in-
100 cem absolutem Alkohol und gaben dazu 25—30 ccm einer 20-proz.
alkoholischen Losupg von Kaliumacetat. Der ausfallende dicke, kaum
gefirbte Niederschlag liel sich gut absaugen. Er wurde nochmals
mit 50 cem Alkohol verrieben und scharf abgesaugt, dann mit 15 cem
Wasser verrieben, mit Schwefelsiure schwach angesiuert und der in
Freiheit gesetzte Gerbstoff mehrmals mit Kssigither ausgezogen.
Nachdem die Essigitherlosung (100—120 ccm) filtriert und 3-mal
sorgfiltig 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 ver-
mindertem Druck verdampft. Der so gewonnene Gerbstoffi war wieder
eine schwach braune, ganz amorphe spréde Masse. ~Ausbeute etwa
2.5 g oder 80°¢, der Theorie.

Durch eine besondere Untersuchung haber wir uns iiberzeugt,
daB die Acetylgruppen villig entfernt waren; denn die Menge von
Saure, die nach dem frither beschriebenen Verfahren der Acetylbe-
stimmung in dem Priparat gefunden wurde, war duBerst gering. Sie
entsprach Ys—'/s Molekiil Essigsiiure, berechnet auf das hohe Molekiil
des Gerbstofis. ,

Zur Analyse wurde bei 110° und 1 mm iber Phospborpentoxyd
getrocknet.

0.1913 g Sbst.: 0.3761 g COs, 0.0568 g HaO. — 0.1565 g Sbst. (anderes
Priparat): 0.3085 g COg, 0.0455 g HaO.

CreHs3 04 (1700.8). Ber. C 53.65, H 3.08.
Gef. » 53.62, 53.76, » 3.32, 3.25.
- 1.4205<1.2660
lelp = 5<0.880 >< 0.1198
-+ 1.420>< 1.3895

18 —— i — ——— j— 0 .
[alp = §5< G841 > 0.1405 — 167" (in Aceton).

Ein anderes Priparat ergab:
b9 1.430>< 1.6452
[«Jo = T3<0.883 < 0.1631
In verdiinnterer Ldsung war:
(o8 — _~+ 0380 >< 2.9886
D ™ 1><0.790 < 0.0699

Nach 24 Stunden war die Drehung auf [a]}f = 18.4° gestiegen.

= + 18 08° (in Alkohol),

==+ 17.4° (in "Alkohol).

==+ 17.9° (in Alkohol).

Das Priiparat ist in physikalischer Beziehung nicht einheitlich,
denn es enthilt einen in kaltem Wasser recht schwer loslichen Teil,
den wir auf folgende Weise entfernt haben:

0.5 g wurden in 50 ccm Wasser bei 40—50° geldst und langsam
abgekiihlt. Bei 27° begann eine leichte Tritbung, die bei etwa 22°
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stark wurde. Bei 18° wurde 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
[a]g_____ -+ 1.199 >< 0.7800
1><0.835 >< 0.0744

()l — _+ 080> 2.0519
1 >< 0.800 >< 0.0552

18 + 0.57° >< 0.9450
felo’ = 550,845 > 0.0975
Wie man sieht, ist das Drehungsvermdgen bei Anweudung or-
ganischer Liosungsmittel durch die Reinigung etwas verindert worden.
Dagegen gleicht jetzt das Priparat beziiglich der Loslichkeit in kaltem
Wasser dem chinesischen Tannin viel mehr, und mar kann auch da-
mit ohne Schwierigkeit eine optische Untersuchung in wiBriger Lo-

sung b.ei gewohnlicher Temperatur ausfiihren. Diese ergab:

[a]})s= + 0,440 5< 2.3021
1 >< 1.003 >< 0.0239
Zum Vergleich inbezug auf das Drehungsvermogen haben wir
ein natiirliches Tannin herangezogen, das aus der Gerbsiure Marke
sKahlbaume durch Reinigung nach der Essigither-Methode be-

= -+ 14.9° (in Alkohol, ca. 10-proz. Losung),

=+ 18.9° (in Alkohol, ca. 3-proz. Ldsung),

== <4 13.1° (in Aceton).

= + 42.3° (in Wasser).

reitet war. Wir fanden dafiir [a]%2==+12.9° (in Aceton) und

[a) = +17.6° (in Alkohol).
Fiir ein natiirliches Tannin, das von der Firma E. Merck be-
zogen und muach der Essigither-Methode gereinigt war, fauden

E. Fischer und Freudenberg [a]%)g = -+ 18.4° (in Alkohol). Auch

dieser Wert ist der oben fiir das kiinstliche Praparat, namentlich vor
der Reinigung durch Abkiihlen der wifrigen Losung, gegebenen Zahl
sehr ahnlich.

Im tbrigen ist die Penta-digalloyl-8-glucose von dem chinesischen
Tannin kaum zu unterscheiden. Je nach der Art der Abscheidung
bildet sie ein schwach hellbraunés, lockeres, ganz amorphes Pulver
oder eine kompaktere, honiggelbbraune, sprode Masse. Der Ge-
schmack der wifirigen Losung ist kraftig bitter und adstringierend.
Die Farbung mit Eisenchlorid und der dicke Niederschlag beim Zu-
sammenbringen mit Leimldsung, ferner die milchigen Féallungen mit
waflrigen Losungen von Pyridio, von Brucin-, Chinin- und Chinolin-
acetat gleichen praktisch ganz den Reaktionen des Naturproduktes.

Versetzt man eine 10-proz. Lisung der Penta-digalloyl-8-glucose
in absolutem Alkohol mit dem gleichen Volumen einer 10-proz. alko-
holischen Arsensiurelosung, so erstarrt das Gemisch nach wenigen
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Minuten zu einer dicken, klaren Gallerte. Dieselbe Erscheinung tritt
augenblicklich oder nach wenigen Sekunden ein, wenn eine 20- bezw.
15-proz. Losung des Gerbstoffs zur Anwendung kommt, wihrend sie
bei der 7—8-proz. Losung erst nach einigen Stunden erfolgt. Der
synthetische Gerbstoff zeigt mithin die Reaktion fast ebemso stark,
wie das natiirliche Tannin, dessen 10-proz. Losung auch fast augen-
blicklich gerinnt nach dem Mischen mit dem gleichen Volumen Arsen-
sdure, wihrend seine 6-proz. Losung nach 6—7 Minuten die Gallert-
bildung zeigt.

SchlieBlich haben wir die Penta-digalloyl-glucose mit 5-proz.
Schwefelsiiure auf die mehrfach’) beschriebene Weise hydrolysiert.
Zum Vergleich -fiihren wir in der untenstehenden Tabelle die Mengen
der gefundenen gSpaltprodukte neben den Werten auf, die friher fur
Gerbsiure »Kahlbaume?), Tannin Merck?®) und ein anderes Tannin-
priparat aus chinesischen Zackengallen') erhalten waren.

Glucose in Prozenten

Benutztes Material

wasserfrei
Summe

=2
=)

Dauer des Erhitzens
mit der 10-fachen
Gallussiure,

Menge Schwefelsiure

Polarimetrisch
Titrimetrisch
Gravimetrisch

Durchschnitt

Std.

Penta-(m-digalloyl)- 8- 79 93.5
glucose

3
[3.)
-1
[e ]
©
[+
o
—

101.6

Gerbsiure »Kahlbaum«| 72 | 987 | 1.3 7.5‘ 20 | 79 | 108.1

]
- , '

Tavnin »Merck« 94 58 i 14, 83 7.0 | 102.0
. 72 )

Dasselbe, nach der Essig- {
sther-Methode gereinigt 93.6 | 5.9 \ 6.0 I 8.4 | 8.8 | 100.4}

Tanpin aus chinesischen - _ i l i

o 72 L5 a4 82| na | -

Wie man sieht, ergibt das synthetische Praparat bei der Hydro-
lyse annihernd dieselben Mengen von Glucose und Gallussiure,
wie das chinesische Tannin.

1) E. Fischer und K. Freudenberg, B. 46, 922 [1912]; 47, 2495
[1914]; E. Fischer und M, Bergmann, B. 51, 316 [1918).

%) B. 45, 925 [1912]. % Ebenda.  ¢) B. 47, 2495 [1914].
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Methylierung der Penta-(m-digalloyl)-f-glucose.

2 g wurden in 40 ccm trocknem Aceton gelést, mit einem Uber-
schuB einer dtherischen Diazomethanlosung versetzt und 2—3 Stdn.
aufbewahrt, bis eine verdampfte Probe mit Eisenclilorid in acetonischer
Losung keine Firbung mehr gab. Dann wurde unter vermindertem
Druck zur Trockne verdampit, der kaum gefarbte blasige Riickstand
mit 7 ccm Aceton aufgenommen, mit Methylalkohol bis zur Triibung
versetzt und unter Umschiitteln in 100 cem stark gekiihlten Methyl-
alkohol eingegossen. Hierbei fiel der groBte Teil des Methylderivats.
in farblosen Flocken aus. Ausbeute 1.55 g. Weitere 0.3 g wurden
aus der Mutterlauge durch Zusatz von viel Wasser erbalten.

0.1453 g Sbst. (bei 100° und 11 mm getr.): 0.3145 g €O, 0.0652 g H, O-

Gef. C 59.03, H 5.02.

Fiir eine Penta-(pentamethyl-digalloyl)-glucose (2050.82) berech-
nen sich 59.10°%, C und 5.01 %, H; fiir das methylierte Tannin aus.
chinesischen Zackengallen waren friiher') 58.62°, C und 4.88 %, H
gefunden, wihrend Herzig und Tscherne?) fiir ihr Methylo-tannin
58.69—59.13 %/, C und 5.06—5.34 /o H feststellten.

Die optische Untersuchung unseres synthetischen Priiparats ergab:

in Benzol [a]g == - 13.5° (8-proz. Losnog),

in Pyridin [a)f = + 19.1° (10-proz. Lésung),

in Acetylentetrachlorid [a]})8 = -+ 17.2° (6 proz. Lisung).
Unter anologen Bedingungen war friither) gefunden fiir:

b .
in Benzol | in Pyridin l:etézﬁl{)l:is
d ! -
Methylo-tannin, Rohprodukt . — - + 14.1°
Methylo-tannin, umgefillt . . + 9.0° -+ 14.2¢ .J -+ 10.6°
Verbindung auns a-Glucose und |
Pentamethyl-m-digallnssiure + 2170 -
Rohprodukt . . . . . ; ‘ , von + 28.8°
U E abnehmend bis
+ 15 l° -+ 14.3°
Dasselbe, wiederholt umgefallt + 8.60 -+ 19.3¢
Verbindung aus g-Glucose und l
Pentamethyl-m- dlgallussaure, - — . von - 19.5
Rohprodukt ! abnehmend bis
o | 8T
Dasselbe, wiederholt umgefallt — —+ 10.3°

) B. 45, 2723 (1912]. %) B. 88, 989 [1905). %) B. 45, 2723 [1912].
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Die Tabelle zeigt deutlich, daB alle friiheren Priparate nicht ein-
heitlich waren, und dasselbe Urteil haben wir fiir die neuen syn-
thetischen Stoife schon abgegeben. Immerhin zeigt der Vergleich der
synthetischen Stoffe mit dem Methylderivat des uatiirlichen chinesi-
schen Tannins, da es sich sehr gut um recht &hnliche Substanzen
handeln kann.

Acetylierung der Penta-(m-digalloyl)-B-glucose: 0.6 g scharf
goetrockneter Gerbstolf wurden mit einem Gemisch von 1.8 g Essig-
siiure-anhydrid und 1.8 g Pyridin auf der Maschine bis zur klaren
Losung geschiittelt und dann noch 3 Tage bei Zimmertemperatur auf-
bewahrt. Beim EingieBen in ein Gemisch von verdiinnter Schwefel-
siure und Eis schied sich ein hellbraunes Ol ab, das bald dick und
iiber Nacht hart und zerreiblich wurde. Nach dem Absaugen und
‘Waschen mit Wasser wurde in 3 ccm Chloroform gelést und durch
Eingieflen in 30 ccm stark gekiithiten Methylalkohol wieder abge-
schieden. Dabei wurden 0.55 g eines kaum gefdrbten, amorphen Pul-
vers erhalten.

0.2168 g Sbst. (bei 100° und 15 mm getr.): 0.4322 g CO,, 0.0751 g H;0.
— 0.1478 g Sbst. (anderes Priparat): 0.2946 g CO,, 0.0528 g H;0.

Cias Hi0aOr (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74.
Gef. » 54.87, 54.36, » 3.88, 4.00.
(o]l — 0280 17760 )
= 0.5 % 1.590 >< 0.0670

Ein anderes Priparat,das5 Tage mit Essigsiure-anhydridund Pyridia

behandelt war, zeigte [a], = + 16.5° (in Acetylentetrachlorid).

Bei der Verseifung der Penta-(pentacetyl-digalloyl)-g-glucose zum
Gerbstoff und der nachfolgenden Reagetylierung des letzteren findet
also offenbar eine gewisse Veriuderung statt. Sie macht sick schon
etwas bemerkbar bei der Elementaranalyse, wo ungefihr 0.6 %, Kob-
lenstoff zu wenig gefunden wurden. Noch stérker tritt sie hervor im
Drehungsvermogen, das von etwa <+ 3° im einen Versuch auf + 9.3°
und bei dem zweiten, linger dauernden Versuch auf -+ 16.5° gestie-
gen war. Vielleicht hiingt das mit einer Isomerisation des B-Glucose-
in das @-Glucose-Derivat zusammen.

== +- 9.3% (in Acetylentetrachlorid).

Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)-e-glucose {2-Glucose-
penta-(pentacetyl-m-digalloat)],
[(CH;.C0.0):CsH;.CO.0.(CH;.CO. 0); Cs Hy . CO); Co H; Oe.

Ihre Bereitung aus reinem, wasserfreiem Traubenzucker entspricht
ganz der eben beschriebenen Darstellung des S-Isomeren. Der Trau-
benzucker muB dabei moglichst fein zerrieben und gebeutelt zur An-
wendung kommen, sonst beansprucht seine Losung zu lange Zeit. Die
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Ausbeute an gereinigtem Kuppelungsprodukt betrug mehr als 90 %
der Theorie.

0.1850 g Sbst. (bei 100° und 4 mm getr.): 0.3723 g CO,, 0.0605g Hs0.

Cizs HioaOry (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74.
Gel. » 54.88, » 3.66.

Fiir die Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.3478 g auf die
bei der f-Verbindung beschriebene Weise mit iiberschiissigem Alkali
in acetonisch-wifriger Losung verseift, nach dem Ansfuern mit Phos-
phorsiure die Essigsiure mit Ather extrahiert und mit Wasser destil-
liert. Das Destillat verbrauchte bis zur R§tung von Phenol-phthalein
31.97 ccm U/30-Natronlauge, entspr. 39.54 °/, Acetyl, wihrend sich fiir
C15H21 046(02H3 0)25 (2751.45) 39.1 %% berechnen,

fu]m - + 2.12% < 1.7612
D ™ 1 ><1.589 > 0.0762
Andere Priparate zeigten [e], = -+ 27.7° und + 25.5°%

==+ 30.8° (in Acetylentetrachlorid).

Das Drehungsvermdgen ist also hier erheblich stirker als bei dem
isomeren Derivat der 8-Glucose, und das Schwanken der Werte bei
den einzelnen Priparaten deutet auch hier wieder darauf hin, dafl
kleinere und wechselnde Mengen des p-Isomeren beigemischt sind.

Leicht loslich in Chloroform, Aceton und Essigither, ziemlich
schwer in Benzol selbst in der Wirme und nur recht wenig in war-
mem Alkohol und Methylalkohol. Keine Fiarbung mit Eisenchlorid
in acetonischer Loésung. Die Verbindung konnte bisher ebenso wie
das f-Isomere nur in amorphem Zustande erbalten werden.

Penta-(pentacetyl-p-digalloyl)-«-glucose. Ein genau eben--
so dargestelltes Priparat aus dem Chlorid der Pentacetyl-p-digallus-
siure und «-Glucose ergab:

0.1708 g Sbst. (bei 100° und 2 mm getr.): 0.3424 g COs, 00584 g H,0

Cia6 Hi03 Oy (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74.

Gel. » 54.67, » 3.83.
[ = 1: ?:ig;xxl gggg 5 = + 3130 (in Acetylentetrachlorid).

Man sieht, daB das Drehungsvermdgen aucb hier fiir m- und p-
Digallussidure-Derivat fast gleich ist, und da aucbh in den sonstigen
Eigenschaften kein deutlicher Unterschied zu bemerken war, so liegen
hier die Verhéltnisse also ganz &hnlich wie bei den Verbindungen der

8-Glucose mit der Pentacetyl-m- und Pentacetyl-p-digallusséure.

Penta-(m-digalloy))-a-glucose [a-Glucose-penta-
(m-digalloat)].
Sie wurde aus der Acetylverbindung genau so dargestellt wie das
Derivat der 8-Glucose und ebenfalls iiber das Kaliumsalz gereinigt.
Das Praparat war auch hier ein sehr schwach hellbraunes, amorphes
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Pulver, bei dem wir einen deutlichen Unterschied von der p-Verbin-
dung nur im Drehungsvermdgen beobachtet haben. Ausbeute 65 %,
-der Theorie,
Zur Analyse wurde bei 110° und 1 mm getrocknet.
0.1537 g Sbst.: 0.3013 g CO;, 0.0450 g H;0.
C‘le HWO“ (1700.8). Ber. C 5364, H 3.08.
Gef. » 53.47, » 3.28.
[o]i8 = 33T L7977
1><0.828 > 0.1573
Andere Priparate zeigten, entsprechend dem geringeren Drehungs-
vermégen der als Ausgangsmaterial dienenden Acetylkorper, in alko-
holischer Losung nur [a]; = +36.1° und + 38.7°. Das zuletzt ge-
nannte Priparat gab ferper:
20 -+ L710>< 1.6715
[l = 55 0.838 = 0.1664
Die warm bereitete, 1-proz., wiilrige Lésung triibte sich schon
beim Abkiihlen auf 359 und bei geringem weiteren Abkiiblen erfolgte
ziemlich starke, milchig-dlige Ausscheidung. Um ihre Menge zu be-
stimmen und um die leichter loslichen Anteile mit der gereinigten f-
Verbindung umd mit dem chinesischen Tannin vergleichen zu kénnen,
haben wir 1 g des zuletzt beschriebenen Préiparates in 100 ccm war-
mem Wasser gelost, auf 18° abgekiihlt und die getriibte Fliissigkeit
80 lange immer wieder durch eine Faltenfilter gegossen, bis schlieBlich
ein ganz klares, nabezu farbloses Filtrat erbalten wurde. Wir haben
es bei 11 mm aus einem Bad von 35—40° und zuletzt im Vakuum-
exsiccator zur Trockne verdampit. Gewicht des schwach briunlichen
Riickstandes (bei 100° und 11 mm getrocknet) 0.62 g.

+ 0.449 >< 1.9169 ,
(95 = {51008 >< 00108 — + 438" (in Wasser)

0760 >< 1.5641 _
(I8 = s aoass 0 = + 308" (in AlkohoD),

18+ 14908786 o
lelo = 55 < 0.831 < 0.0795 — T 40:1° (in Aceton).

= -+ 46.5° (in Alkohol).

= -+ 41.0° (in Aceton).

Beachtenswert ist die Tatsache, dafl das Drehungsvermbgen der
wilrigen Losung nahezu iibereinstimmt mit dem der 8-Verbindung,
fir die [e], = +42.3° (in Wasser) gefunden war, wihrend das natiir-
liche chinesische Tannin [a], = etwa <+ 70° zeigte. In Alkohol und
Aceton ist das Drehungsvermigen der beiden synthetischen Penta-
-digalloyl-glucosen dagegen recht verschieden. In den iibrigen Eigen-
schaften gleicht die Penta-m-digalloyl e-glucose so sehr der B-Verbin-
dung, daB wir auf die ausfiibrliche Beschreibung verzichten kénnen.
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Acetylierung des chinesischen Tanunins.

Zur Anwendung kamen drei gereinigte Tannin-Priiparate. Das eine
war aus dem besten Handelsprodukt der Firma Merck durch Extrak-
tion der durch Alkali neutralisierten wifrigen Lésung mit Essigiither be-
reitet. Es zeigte in Wasser [a] = —+ 73° und wird im Nachfolgenden
als Tannin I bezeichuet. Das zweite, spiter Tanoin II genannt ([«];,
= ~+ 71.4°%), war auf die gleiche Art aus der Gerbsiure »Kahlbaume<
hergestellt. Das dritte Tannin Il mit [a), = +-70.99 war aus Gerb-
siure »Kahlbaume mittels des Kaliumsalzes gewonnen. Alle drei
Priparate wurden bei100° und 11 mmiiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

6 g gereinigles Tannin wurden mit 25 cecm frisch destilliertem
Essigsdure-anhydrid und derselben Menge getrocknétem Pyridin bei
15—20° auf der Maschine geschiittelt, Nach 24 Stdn. war klare Lo-
supg eingetreten. Sie wurde noch 3 Tage bei Zimmertemperatur auf-
bewabrt und damn in diinnem Strabl in mit Eis versetzte, liberschiis-
sige, verdiinnte Schwefelsiure eingegussen. Dabei fiel ein schwach
gelbbraunes, zibes Ol aus, das beim Verreiben langsam fest und
brocklig wurde, so dafl es pach einigen Stunden abgesaugt werden
konnte. Das Priparat gab in acetonischer Lisung mit etwas Eisen-
chlorid keine Griinfirbung mehr. Es wurde nach dem Trocknen in
40 cem Chloroform geldst und in 250 ccm stark gekiihlten Methyl-
alkohol in diinnem Strahl und unter Umriibren eingegossen. Dabei
tiel die Acetylverbindung in farblosen Flocken aus. Ausbeute nach
dem Trocknen bei 100° und 11 mm etwa 9 g.

0.1416 g Sbst.: 0.2847 g COs, 0.0491 g H,0. — 0.1619 g Sbst.: 0.3257 g
€O, 0.0566 g H,0.

Ber. C 54.83, 54.87, H 3.88, 3.91.
Fir eine Penta-(pentacetyl-digalloyl)-glucose:
Cia6 Hlo!On (2751.45). Ber. C 54.98, H 3.74.

Da aber ein geringerer oder gréBerer Gehalt von Acetyl auf die
elementare Zusammensetzung nur von geringem EinfluB ist, so haben
wir die Elementaranalyse durch Acetylbestimmungen erginzt.

0.8981 g Sbst. (bereitet aus Tannin 1II) wurden auf die vorher beschrie-
bene Weiso mit Alkali in acetonisch-wilriger Losung verseift, die gebildete
Essigsiure nach 1 Stde. aus der mit Phospborsiure angesiuerten Losung er-
schépfend mit Ather extrahiert und dann mit Wasser iibergetrieben. Das
Destillat verbrauchte bis zur Rotung von Phenolphthalein 8.20 cecm n-Natron-
lauge. Das entspricht 39.27 9/, Acetyl.

Bei einer zweiten Bestimmung warden auf 0.1807 g Substanz (bereitet
aus Tannin I) 16.88 ccm ®/10-Alkali verbr’aucht, entspr. 38.89 9/ Acetyl. Eine
dritte Bestimmung mit einer Substanz, die aus Tannin II erhalten war, ergab
89.50%, Acetyl. Fir eine Penta-(pentacetyl-digalloyl)-glucose (2751.45) be-
rechnen sich 39.109/, Acetyl.
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Zur optischen Untersuchung diente die Losung des Acetyl-tan-
pins in Acetylentetrachlorid. Ein Priparat, das durch Acetylieren
des obigen Tannins I erhalten war, ergab:

~+ 0.70°>< 6.7714

18 __ _
[+ =5 <1396 <0271~ + 8-

Fiir ein Priparat aus Tannin II war:
-+ 0.539 >< 6.3524

18 — 0
[ = 557586 =< 02890 — + 570

und fiir 2 Priparate aus Tannin III:
16 =+ 043°>< 6.7624
lelo = 3 51595 < 0.9810
(a8 — -+ 0.48° >< 6.5764
2 >< 1.590 >< 0.2794
Man sieht, dafl auch diese Zahlen sehr nahe iibereinstimmen mit
den Werten, die fiir die synthetische Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)-8-

glucose gefunden wurden.

= -4 3.20 und

= 4 3.55¢°,

Verseifung des Acetyl-tannins mit Alkali: Fiir den Ver-
such diente ein Préparat, das aus Tannin II hergestellt war. Die
Verseifung wurde in derselben Weise ausgefiihrt wie bei den syn-
thetischen Penta-(pentacetyl-digalloyl)-glucosen. Aus 10 g Acetylkor-
per wurden etwas mehr als 5 g eines hellbraunen Gerbstoffs ge-
wonnen, der dieselbe Zusammensetzung batte wie das urspriingliche
Tannin.

0.1650 g Sbst. (bei 110° und 1 mm uber P3Os getr.): 0.3238 g CO;,

0.0504 g H50.
Gef. C 53.52, H 3.42.

Dagegen zeigte sich ein Unterschied im Drehungsvermigen, wie
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist:

Urspriingliches Tannin: Regeneriertes Tannin:
['1]]) [“]D
Drehung in Alkohol: -+ 17.6° + 18 3°
» ® » Aceton: +12.99 + 17.3°
» » Wasser: - 71.4° + 40.3°

Die Differenz in wiBriger Ldsung ist ja recht erheblich, aber wir
kénnen ihr aus friher erdrterten Griinden keine grofie Bedeutung bei-
legen, da die Ldsungen kolloidal sind. Die Differenzen in Alkohol
und Aceton konnen auf verschiedene Weise entstehen. Entweder be-
schriankt sich die Wirkung des Alkalis nicht allein auf die Loslésung
der Acetylgruppen, sondern bewirkt auch noch-andere Verinderungen,:
oder es wird durch die verschiedenen Operationen der Acetylierung
und Regenerierung eine Verschiebung im Verhiltnis der im urspriing-
lichen Tannin mit einander gemischten Substanzen herbeigefiihrt.
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Denn es ist von uns oft genug betont worden, dall wir alle die natiir-
lichen Tannine keineswegs fiir einheitliche chemische Individuen halten.

SchlieBlich fiihren wir zum Vergleich noch die Drehungszahlen
der beiden synthetischen Penta-digalloyl-glucosen an.

Penta-m-digalloyl-e-glucose: Penta-m-digalloyl-g-glucose:
Drehung in Alkohol: + 36 bis 46.5° -+ 13.9 bis 18.19,

» » Aceton: —+ 40 bis 420 -+ 13.1 bis 16.7°,

» » Wasser: —+ 43.8° —+ 42.3°.

Peuntagalloyl-glucosen.

Penta-(triacetyl galloyl)- a-glucose [a-Glucose-penta-(tri-
acetyl—g'alloat], [(CIIaC0.0)aCst.CO]sCsH10c.

3.6 g gebeutelte und scharf getrocknete wa-Glucose wurden mit
38 g Triacetyl-gallussiurechlorid (6 Mol.), 18 g trocknem Chinolin
(etwa 7 Mol.) und 50 cem trocknem Chloroform bei 18° auf der Ma-
schine geschiittelt. Nach etwa 4 Stdn. war eine klare, goldgelb ge-
firbte Losung entstanden, die noch 2—3 Tage bei der gleichen Tem-
peratur stehen blieb. Zur Entfernung des Chinolins wurde sie jetzt
mehrmals mit verdinnter Schwefelsiure, dann mit Wasser gewaschen
und schliefilich in 300 cem stark gekiihlten Methylalkohol unter Um-
schiitteln in diintem Strahl eingegossen. Dabei fiel das Reaktions-
produkt teils flockig, teils in klebrigen Massen aus, die schnell ganz
hart wurden. Nach einigem Aufbewahren in Kiltemischung wurde
abgesaugt, in 50 ccm Chloroform gelost und die Reinigung durch Ein-
gieBen in Methylalkohol einmal wiederholt.. Ausbeute nach dem.
Trocknen bei 78° und 0.1 mm tiber 90 %, der Theorie.

0.2108 g Sbst.: 0.4190 g CO., 0.0770 g H50.

Cr1 1163041 (1570.85). Ber. C 54.26, H 3.98.

Gef, » 54.21, » 4.09,

+ 3.17° >< 3.3993
1>< 1.585 >< 0.1495
Andere Priiparate ergaben:

+ 2,989 3.5846

22 _ +2.98°>3.5846 0
(o5’ = | 1587 01570 = T 421>

[rzz]%1 = = 45.5° (in Acetylentetrachlorid).

ST + 3.20°>< 3.4785
l#lp = {1591 0.1490
Amorphe, zerreibliche Masse, der meist eine gelbliche oder rét-
lich-gelbe Firbung anbaftet. Leicht loslich in Chloroform, Aceton,
Essigither und Acetylentetrachlorid, viel schwerer in Benzol, Ather,
Alkohol und Methylalkohol und fast unldslich in Petrolither und
Wasser. Die Acetonldsung gibt mit Eisenchlorid keine bemerkens-
werte Fiarbung.
Rerichte d. D. Chem Gesellschalt Jahrg. L1 116

= + 46.95°.
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Pentagalloyl-a-glucose [¢-Glucose-pentagalloat],
[(HO): CsH,.COJ; Cs Hy Os.

Wenn die Losung von 10 g Acetylverbindung in 200 ccm Aceton
mit einer Losung von 15 g krystallisiertem, wasserhaltigem Natrium-
acetat in 95—100 cem Wasser versetzt wird, tritt keine oder hoch-
stens ganz geringe Entmischung ein. Beim Erhitzen im Bad von 65
—70° kommt die Fliissigkeit in gelindes Sieden. Nach 25 Minuten
werden abermals 15 g Natriumacetat, die in 75 ccm Wasser gelst
sind, zugegeben und, falls Entmischung eintritt, etwas Aceton zuge-
fiigt. Um die bei der Hydrolyse gebildete Essigsiiure abzustumpfen,
gibt man nach weiteren 60 Minuten zu der sorgfiltig mit Liis g=kiibl-
ten Fliissigkeit unter Umschiitteln 24 cem n-Natronlauge. Die Losung,
welche jetzt amphoter gegen Lackmus reagiert, wird mit 100 cem
‘Wasser verdiinnt, wieder bei 65—70° aufbewahrt und weiterhin in
Zwischenriumen von 1'/; Stdn. immer unter guter Eiskiihlung und
Umschiitteln mit 22, mit 20 und schlieflich mit 15 cem n-Natronlauge
versetzt. Zum SchluB wird noch 1 Stde. auf 70° erwiirmt. Bis hier-
her filhrt man alle Operationen nach Maglichkeit im Wasserstoffstrom
aus. Beim Stehen iiber Nacht scheiden sich geringe Mengen einer
dunkelbraunen, flockigen Substanz ab, die nicht niiher untersucht.
wurde. Das Filtrat wird mit 80 ccm n-Schwefelsiure versetzt und
unter stark vermindertem Druck aus einem Bad von 40° auf etwa
100 cem eingedampit. Jetzt fiigt man 5-n. Schwelelsiure bis zur stark
sauren Reaktion auf Kongo zu, schiittelt die Fliissigkeit sofort zwei-
mal mit je 200 ccm Kssigither aus und wischt die vereinigten Aus-
ziige zweimal mit 10 cem Wasser. Beim Verdampfen des Essigiithers
unter vermindertem Druck bleibt eine schwach braune, spride Masse,
die noch erhebliche Mengen von Essigsiure enthdlt. Sie wird darum
vier- bis finfmal in 200 ccm warmem Wasser gelést und wieder unter
geringem Druck verdampft. SchlieBlich nimmt man mit 10 cem hei-
flem Wasser auf, versetzt nach guter Kiihlung mit starker Kalium-
bicarbonatlésung, bis Lackmus kaum mehr gerstet wird,. schiittelt vier-
mal mit 50 ccm Essigither und wascht die vereinigten Ausziige drei-
mal sorgliltig mit je 3—4 ccm Wasser. Nach Verjagen des Essig-
iithers, Losen in Wasser und abermaligem Eindampfen zur Trockne
erhilt man eine amorphe, sprode, hellbraune Masse. Ihre Mepge be-
trug nach dem Trocknen bei 100° und 11 mm iiber Phosphorpentoxyd
etwa 9 g, entspr. 83 % der Theorie.

0.1934 ¢ Sbst.: 0.3689 g CO,, 0.0643 g H,0

Ca1 H32 006 (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43.
Gel. » 52.02, » 3.72.

Die optische Untersuchung in alkoholischer Lésung ergab bei ver-

schiedenen Priparaten in 2'/;-proz. Lésung:
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=+ 1.320><1.9400 .

-+ 1.740>< 2,0094

20 LA i 0

[¢)b = {<ora=omm =+ > >
o 14X

lalp’ = j <o91<0.0580 — + 8L > »

-+ 0.739><2.0525

(<5 = 55 x0.780 < 60465 — T 815+ >
Zwei Priparate, die pach einem etwas abweichenden Verfahren
(unter Anwendung von weniger Alkali) bereitet waren, zeigten in
alkoholischer Liosung noch wesentlich héhere Drehungen ([a], = +
95.4° und 108.8%). Wir verzichten aber darauf, sie niher zu beschrei-

ben, da wir nicht sicher sind, ob bei ihnen alles Acetyl entfernt war.
Fiir die wafrige Losung war bei verschiedenen Priparaten:

[a })8 = 1_;?%%0;%20%;4—3%0—1 = + 66.5° (in Wasser),

W -+ 0.680>< 25577

D=1 ><_l.003><0.0265

Die neue Pentagalloyl-a-glucose unterscheidet sich also durch die

wesentlich hthere Drehung in wibBriger und alkoholischer Lisung von

dem Priparat, das vor mehreren Jahren durch alkalische Verseifung

der Penta-(tricarbomethoxy-galloyl)-a-glucose bei gewdhnlicher Tem-

peratur erhalten war'). Letsteres zeigte namlich [a], == + 30.0° bis

+ 35.7° (in Wasser) und + 44.4° (in Alkohol).

Im tibrigen besteht zwischen dem alten und dem neuen Priparat die
groBte Ahuolichkeit. Das gilt besonders fir den stark adstringieren-
den und bitteren Geschmack, die Ligslichkeit in Wasser und Alkohol,
die Bildung von Niederschligen in wiBriger Lésung mit Leimlésung,
mit Pyridin, Brucio-, Chinin- und Chinolinacetat, die Firbung mit
Lisenchlorid.

Die 11—12-proz. alkoholische Losung des neuen Praparats gab
nach dem Mischen mit dem gleichen Volumen 10-proz. alkoholischer
Arsensiureldsung inunerbalb 2—3 Minuten eine steife Gallerte, und die-
selbe Erscheinung trat noch bei der 8-proz. Lisung nach lingerer
Zeit ein,

= +4-65.4° » »

Methylierung der Pentagalloyl-e-glucose: Die Lésung
von 2 g in 50 cem trocknem Aceton wurde unter starker Kiihlung
langsam mit einem erheblichen UberschuB einer dtherischen Diazo-
methanlosung versetzt und dann 3 Stdn. bei 10—15° aufbewahrt.

1) E. Fischer und K. Freudenberg, B.45, 929 [1912] und 47, 2503
[1914].
116*



1782

Nach dem Verjagen des unverbrauchten Diazomethans uod der
Losungsmittel unter vermindertem Druck blieb ein zéher, schwach
brauner Sirup. Er wurde mit 25 ccem warmem Methylalkohol aufge-
nommen, Beim Abkiiblen durch Kialtemizchung erfolgte erst starke,
milchige Ausscheidung, die bald erstarrte. Da sie bei Zimmertempe-
ratur rasch wieder 6lig wurde, muflte sie, um betrichtliche Verluste
zu vermeiden, mogiichst schnell abgesaugt und wieder vom Filter ent-
fernt werden. Infolgedessen war die Ausbeute nur 1.2 g. Das Pri-
parat, das mit Eisenchlorid in acetonischer oder alkoholischer Lasung
keine Firbung gab, wurde sofort im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknet und war dann eine etwas gelbbraune, blasige, sprode Masse.

Zur Anpalyse wurde poch bei 100° und 11 mm getrocknet, wobei
die Substanz zusammenschmolz.

0.1464 g Sbst.: 0.3122 g CO,, 0.0730 g H,0.

Cs6 Hgs Ogs (1150.78). Ber. C 58.42, H 5.43.

Gef. » 58.16, » 3.58.

(]’ — +1.78° < 1.3068
D = 0.5 > 1,584 < 0.0606

Fir die Penta-[trimethyl-ga]loy]]-a-'glucose, die aus a-

Glucose und Trimethyl-galloylehlorid entsteht, wurde friiher?) bei der

gleichen Konzentration [u]};\mr_— -+ 68.0° und + 70.0° gefunden.

= + 67.01° (in Acctylentetrachlorid).

Reacetylierung der Pentagalloyl-a-glucose: Sie wurde
ausgefiibrt, um zu sehen, ob der urspriingliche Acetylkdrper wieler
entsteht. Das scheint in der Tat der Fall zu seio.

1 g schart getrocknete Substanz ging beim Schiitteln mit cincm Gemisch
von 6 ccm trocknem Pyridin und 6 cem Essigsiurc-anhydrid unter geringer
Erwirmung innerhalb einiger Minuten mit sehwach brauner Farbe in Losung.
Diese wurde 3—4 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann in fiber-
schiissige, mit Eis versetzte, stark verdiinnte Schwefelsiiure cingegossen. Das
ausfallende, hellbraune, dicke Ol wurde beim ofteren Verreiben mit der
Fliissigkeit in einigen Stunden hart und briocklig. Nach dem Absaugen,
Waschen mit Wasser und Trocknen wurde in 3—4 cem Chloroform gelost
und in 18 cem stark gekihlten Methylalkohol in dGnnem Strahl eingegossen.
Ausbeute nach dem Absaugen und Trocknen bei 1000 und 15 mm 1.4 g. Das
ganz schwach braunce Priiparat gab in acctonischer Losung mit Eisenchlorid
keine Firbung.

0.1614 g Sbst. (bei 100° und 20 mm getrocknet): 0.3214 g CO,, 0.0606 g
H,0.

' CriHeOu (1570.85). Ber. C 54.26, H 3.98.
Gef. » 54.32, » 4.20.
-+ 2.930><2.1312

a® — o —r = =+ 43,20 (in Acetylentetrachlorid).
D = 1>1.588><0.0910

1) B. 47, 2500 [1914].
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Der urspriingliche Acetylkdrper hatte [a)y = + 42.7°% lo einem zweiten
Fall hatte die urspriingliche Acetylverbindung 46.95% und nach Verseitung
wit Natrinmacetat und Reacetylierung der gebildeten Pentagalloyl-glucose
war [u[%)s = 4+ 51.20,

Penta-(triacetyl-galloyl)-8-glucose [f-Glucose-penta-
(triacetyl-galloat)], [(CHs.CO.0); CsHs.COJ; Ce Hy Os.

Beim Schiitteln von 3.6 g schart getrockneter #-Glucose mit 38 g
Triacetyl-galléylehlorid (6 Mol.), 18 g trocknem Chinolin (7 Mol.) und
60 cecm trocknem Chloroform entsteht innerhalb 3 Stdn.-eine klare,
meist schwach gelb gefarbte Losung, deren Farbung allméhlich stir-
ker wird. Sie wird genau so wie bei- der @ Verbindung verarbeitet.
Dle Ausbeute an chinolin~ und halogenfreiem Produkt betrug auch
bier etwa 90 %/, der Theortie. '

0.2195 g Sbst. (bei 56 und 0.5 mm diber P05 getrocknet): 0.4367 g CO,,
0.0800 g Hy0.

CriHes 043 (1570.85). Ber. C 54.26, H 3.98.

Gef. » 54.26, » 4.08.

400 >< 2.6760
[“]%z = 120145?82";(20 1205 =t 5.619 (in Acetylentetrachlorid).

Ein anderes Praparat gab:
[a]%? — +0.279<3.4963
1><1.585><0.1457
Die Substanz ist schwach gelb gefarbt und amorph, 14t sich
leicht pulverisieren und wird beim Reiben elektrisch. In den Loslich-

keitsverhiltnissen und im chemischen Verhalten ist sie der a-Verbin-
dung sehr #hnlich.

= 4+ 4.1°.

Pentagalloyl-p-glucose [f-Glucose-pentagalloat],
[(HO): CsHz.COJ; Cs Hy Vs.

Ihre Bereitung durch Verseifung des Acetylkirpers mit Natrium-
acetat in acetonisch-wiBriger Losung bei 70° vollzieht sich ebenfalls
genau so wie bei der m-Verbindung. Ausbeute aus 10 g Acetylkor-
per etwa 5 g Pentagalloyl-glucose, entspr. 859y der Theorie.

Dieses Robprodukt ist noch keineswegs rein, wie schon die op-
tische Untersuchung zeigte. Denn bei drei verschiedenen Priparaten
betrug [a]D in alkoholischer Losung ~+ 21.19 + 23.2° und —+ 25.4°%
[n der Tat enthilt es einen in Wasser schwer loslichen Teil, der auch
die Bestimmung des Drehungsvermdgens in wafiriger Losung sehr er-
schwert. Um diesen zu entfernen, haben wir in der 100-facken Menge
warmem Wasser gelost, auf 18° abgekiihlt und den hierbei entstehen-
den flockigen Niederschlag nach einstiindigem Stehen ablfiltriert. Die
Losung wurde dann uanter stark vermindertem Druck, zuletzt im Va-
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kuumexsiccator verdampit. Die Menge des Gerbstoffs ging dabei auf
®fs zuriick, aber das su gewonnene Priparat war nun in Wasser leicht
l6slich (selbstverstindlich kolloidal).
0.1676 g Sbst. (bei 100° und 11 mm Gber P05 getrocknet): 0.3200 g CO,,
0.0567 g H,0.
Ca1 Hyp 026 (040.46). Ber. C 52.33, H 3.43.
Gel. » 52.06, » 3.78.
& 0410 1,5995
[ = 77678700873
Fir die 10-proz. wilrige Losung war:
[a]]l)8 = (_)';3]—7‘(2)1;:;(?4188{;)8 = —+ 13.6° (in Wasser)
und in 1-proz. Lésung:
[l _ 0,180 2:2817
1< 1.004 ><0.0227
Die Pentagalloyl-B-glucose schmeckt adstringierend und stark
bitter. Sie 18st sich leicht und rasch in Wasser, ebenso in Alkohol,
und die nicht zu verdiinnte wilrige Losung triibt sich beim Abkiihlen
auf 0° durch eine milchige oder flockige Ausscheidung. Im iibrigen
zeigt sie alle die bekannten Fillungsreaktionen des Tannins gerade so,
wie es friiber fiir die mit Alkali gewonnene sogenannte Pentagalloyl-
glucose beschrieben worden ist.

= 4 23.3% {in Alkohol).

== + 13.1Y (in Wasser).

Die Hydrolyse mit n-Schwelelsiure, die mit 2.5 g ausgefiihrt
wurde, gab nach 72-stiindigem Erhitzen auf 100°:

%, Glucose
0/0351?'];“54 %% Rest- i i Summe
wasserfrei | &erbstoff 1 polari- titri- gravi- , Darch-
metrisch | metrisch | metrisch : schuitt
i ]
79.8 5 95 9.0 | 102 | 96 94.4

Man sieht aus diesen Zahlen, dall, wie zu erwarten war, die
Menge des Zuckers um einige Prozent grofier und diejenige der Gal-
lussure erheblich kleiner ist als beim chinesischen Tannin.

Jedenfalls entspricht das Ergebnis der Hydrolyse hier noch etwas
mehr der wirklichen Zusammensetzung des Gerbstoffs, als es bei der
friitheren Hydrolyse der mit Alkali hergesteliten Pentagalloyl-glucose ')
der Fall war.

Methylierung der Pentagalloyl-3-glucose: Bei der totalen
Methylierung des Gerbstolfs war eine Penta-(trimethyl-galloyl) B-glu-
cose zu erwarten, die friiher synthetisch aus Trimethyl-gallussiure-

N E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 931 [1912].
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chlorid und 8 Glucose bereitet wurde und sogar krystallisiert erhalten
werden konnte. Der Versuch hat in der Tat einen Stoff ergeben, der
in den &uferen Eigenschalten und dem Drehungsvermégen dem frithe-
ren Priparat sebr ihuoelt. Aber die Krystallisation ist uns leider auch
bei Impiung mit dem alten Priparat nicht gelungen, so daf von einer
sicheren Identilizierung auch hier keine Rede sein kann.

Die Methylierung wurde mit 2 g Substanz auf die iibliche Weise in ace-
tonisch-dtherischer Losung mittels Diazomethans bei Zimmertemperatur ausge-
falrt. - Nach 8—4 Stdn. wurde zur Trockne verdampft und der Rickstand, der
mit Eisenchlorid in methylalkoholischer Lésung keine Firbung mehr gab, aus
25 ccm Methylalkohol unter Auwendung einer Kaltemischung umgelést. Aus-
beute- 1.6 g.

0.1617 g Sbst. (bei 100° und 1! mm getrocknet, wobei véllige Sinterung
eintrat): 0.3441 g CO,, 0.0784 g Hj0.

' Gel. C 58.04, H 5.42.

Fir die amorphe Penta~(trimethyl-galloyl)-8-glucose war friiher!) 58.04 9/,.
C und 5.609, H gelunden, wihrend sich fiir Css Hey Oz (1150.78) 58.429, C
und 5.439, H berechnen,

0 - L119>2.4985
[lp = 713845 < 0.1082

Eine andere Probe, die 5'/; Sdn. mit fibersehiissigem Diazomethan behan-
delt und wie oben verarbeitet, aber im ganzen dreimal aus Methylalkohol
umgeldst war, zeigte:

18 + 1,170 2.8232
(b = 71585 < 0.1129

Beide Drehungswerte stimmen recht gut iberein mit dem Drehungsver-
mogen der krystallisierten Penta-(trimethyl-galloyl)-8-glucose, deren 4-proz.
Loésnng in Acetylentetrachlorid [vL]?)3 = 4 17.2° hatte?).

== 4 16.9° (in Acetylen-tetrachlorid).

= + 18.50 (in Acetylentetrachlorid).

Reacetylierung der Pentagalloyl-g-glucose. Sie liefert ebenfalls
ein Priparat, das der urspriinglichen Acetylverbindung besonders im Drehungg-
vermogen sehr #hnlich ist.

0.5 g scharf getrocknete Substanz lésten sich rasch beim Schiitteln mit
einem Gemisch von 3 cem Essigsiure-anhydrid und 8 cem trocknem Pyridin.
Nach 8 Tagen wurde in iberschissige, mit Eis versetzte 2-n. Schwelelsiure
gegossen. Das abgeschiedene Ol erstarrte allmihlich, Nach 24 Stunden
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, nach dem Trocknen in 1%/; cem
Chloroform gelbst und durch Eingieflen in 10 cem stark gekiihlten Methyl-
alkohol wieder abgeschieden. Ausbeute 0.55 g.

0.1356 g Sbst. (bei 100° und 1! mm #ber P, 05 getrocknet): 0.3099 g
C0,, 0.0379 g H,0.

C11Hg3 04y (1570.85). Ber. C 54.26, H 3.98.
Gel. » 54.32, » 4.16.

1y B. 47, 2501 [1914]. % a a 0.
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(ol = 0250 > 2084
*ID T 05<1.583 < 0.1368

Fiir Penta-(triacetyl-galloyl)-8-glucose sind oben die Werte [a]%)2 = +4.1°
und 5.61° angegeben.

= -+ 6.8% (in Acetylentetrachlorid).

Verseifung der beiden Penta-(triacetyl-galloyl)-glucosen
mit Alkali.

Bei der Verseifung von - und f§-Penta-(tricarbomethoxy-galloyl)-
glucose mit Alkali bei gewShnlicher Temperatur wurde friither prak-
tisch derselbe Gerbstoff erhalten. Bei den Acetylkdrpern ist das Re-
sultat etwas anders, wenn die Verseifung bei 0° ausgefiihrt wird. Es
entstehen dann aus - und f-Verbindung Substanzen, die sich’ deut-
lich durch das Drehungsvermitgen unterscheiden, aber nicht so sehr,
wie die oben beschriebenen Priiparate, die mit Natriumacetat bereitet
wurden.

5 g Penta-(triacetyl-galloyl)-glucose (a- oder g-Verbindung) wurden in
50 cem Aceton gelist und bei 0° unter Umschiitteln im Laufe einer Viertel-
stunde tropfenweise mit 80 ccm n-Natronlauge (25 Mol.) und dann mit 25 ccm
‘Wasser versetzt. Nachdem 3 Stunden bei 0° aufbewahrt war, wurde mit ver-
diinnter Schwefelsdure ibersittigt, nochmals mit 50 cem Essigither ausge-
schiittelt, der Essigither zweimal mit jo 10 cem' Wasser sorgfiltig gewaschen
und unter vermindertem Druck verdampft. Der schwach gefirbte Riickstand
enthielt noch viel Essigsdure. Um diese zu entfernen, haben wir mehrmals
in-lauwarmem Wasser geldst und wieder verdampft, nachdem die wifrige
Lésung notigenfalls von etwas schwerer 18slicher Substanz filtriert war.,

Zur Reinigung wurde in wenig Wasser geldst, mit Bicarbonat nahezu
neutralisiert und mit Essigither wiederholt ausgeschiitte]lt. Nach Verdampfen
des Essigithers, Aufpahme in Wasser und abermaligem Verdampfen blieben
etwa 2.5 g einer schwach gelbbraunen, leicht zerreiblichen, amorohen Masse.

0.1945 g Sbst. (bei 100° und 20 mm getr.): 0.3740 g CO,, 0.0663 g H30.

Pentagalloyl-glucose, Cy;HgaOg (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43.
Tetragalloyl-glucose, CgiHpg 020 (788.21). » » 51.77, » 3.58.
Gef. » 52.44, » 3.81.

Fiir das aus der Carbomethoxyverbindung bei alkalischer Verseifung er-
haltene Priparat hatten E. Fischer und Frcudenberg C 5249 und
H 3.79 bezw. C 52.41 und H 3.67 gefunden?).

Priparat aus dem a-Acetylkérper:

0.830 >< 2.7753
(ald = ‘1%786’556’.653&‘ = + 50.6° (in Alkohol),
+ 0.380 >< 2.8983

16 __ T YU.007 7% 2.00¢ e 0 (;
(2]’ = 555 1.009 =< 0 g3z — + 344 (in Wasser).

1 B. 45, 930 [1912].
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Priparat aus dem S-Acetylkdrper:
[ ]23 _+0.50°>< 2.9196
*ID T 1< 0775 >< 0.0635
[a]23 _. +0.50°>< 2.5230
D™ 1< 1.007 < 0.0596
Die Abspaltung der Acetylgruppen war vollstindig, denn die Priparate
gaben bei weiterer Hydrolyse nur Spuren von Essigsiure, die hgchstens
{/s Mol. Acetyl betrugen, wihrend der urspriingliche Gehalt 15 Mol. war.

= -+ 29.7% (in Alkohol),

= - 21.0° (in Wasser).

Penta-(p-0xy-benzoyl)-glucosen.

Ihre Synthese ist derjenigen der Galloylkirper nachgebildet. Wie
in der Einleitung schon erwihnt, gelang es aber hier, durch Kuppe-
lung der a-Glucose mit Acetyl p-oxybenzoylchlorid eine krystallisierte
Substanz zu erhalten.

Penta-(acetyl-p-oxybenzoyl)-a«-glucose [z-Glucose-penta-
(acetyl-p-oxybenzoat)], (CH;.C0.0.CsH,.CO);CsH; 0.
Werden 9 g scharl getrocknete und gebeutelte #-Glucose mit 33 g

Acetyl-p-oxybenzoylchlorid (6 Mol.), 22 g Chinolin (6 Mol.) und 30 cem

trocknem Chloroform auf derMaschine bei Zimmertemperatur geschiittelt,

so tritt in 2—3 Stunden klare gelbe L&sung ein. Sie wird noch

3 Tage aufbewahrt, wobei hiufig eine orangerote Firbung eintritt, dann

mit etwas Chloroform verdiinnt, zweimal mit iberschiissiger, stark

verdiinnter Schwefelsiure und zweimal sorgfiltic mit Wasser ge-
waschen. GieBt man jetzt die Fliissigkeit, deren Volumen 150—175 ccm
betriigt, in ditnnem Strahl in 750 cem Petrolather, so fillt eine orange-
geliirbte, zihe Masse aus. Sie wird bei 15° dreimal griindlich mit je

50 éecm Methylalkohol verrieben. Hierbei ist hohere Temperatur sorg-

filtig zu vermeiden, weil sonst Zersetzung, wahrscheinlich unter teil-

weiser Abspaltung von Acetylgruppen, eintreten kann. Sie wird da-
bei zuerst konsistenter und zuletzt hart und bréckelig. Den Methyl-
alkohol entfernt man am Schluf durch Verreiben mit Wasser. Die

Ausbeute betriigt etwa 20—22 g, entsprechend 72-—79 9/, der Theorie.
Um aus dem Rohprodukt Krystalle zu erhalten, wird es in 40 cem

kaltem Essigitber gelost und mit etwa 100 ccm Methylalkohol bis
zur beginnenden Tribung versetzt. Beim Stehen und hiufigen Reiben,
besonders wenn geimpft werden kann, beginnt bald die Krystallisation
feiner, gebogener Nidelchen, und wenn im Laufe mehrerer Stuuden
weitere 100—150 ccm Methylalkohol unter bzufigem Reiben zugegeben
werden, entsteht schlieBlich ein ziemlich dicker Krystallbrei. Zur
volligen Reinigung des Praparats mufl die Operation noch ein- bis
zweimal wiederholt werden. Dabei gebt die Menge auf 12—13 ¢
zuriick.
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Wie die nachfolgenden Elementaranalysen zeigen, ist die Zu-
sammensetzung des Rohproduktes und des reinen krystallisierten Pri-
parates nicht verschieden.

0.1514 g amorphes Robprodukt (bei 100° und 1 mm @ber Py Os getr):
0.3426 g CO,, 0.0565 g Hs0. — 0.1520 g krystallisierte Sbst.: 0.3444g COq,
0.0580 g Hs0.

CSl H42021 (99034). Ber. C 61.80, H 428.
Gef. » 61.71, 61.79, » 4.18, 4.27.

Das krystallisierte Analysenpriparat zeigte:

[a]}} = :'Zi@”ffﬂgl_o

1 >< 1.562 > 0.2090

Nach nochmaliger Krystallisation aus der Mischung von Essig-
dther mit Methylalkohol war:
—+ 7.869 >< 1.8686

16 = == 0 (; id).
[alp 0.55¢ 1,575 5< 0.1401 —+ 124.70 (in Acetylentetrachlorid)

Da bei dem amorphen Rohprodukt die Drehung nur [a:]}f = +90°
betrug, wihrend die elementare Zusammensetzung die gleiche war,
so enthielt es offenbar erhebliche Mengen des viel schwicher drehen-
den B-Isomeren. Das stimmt {iberein mit den anderen Erfabrungen
iber die Acylierung der Glucosen.

Die reine, krystallisierte Substanz schmilzt bei 158 —159° (korr.)
zu- einer zihen, farblosen Fliissigkeit, nachdem 2 Grad vorher Sinte-
rung eingetreten ist. Sie lost sich leicht in Chloroform, Aceton und
Essigather, schwerer in Benzol, recht schwer in Ather, warmem Al-
kohol und Methylalkohot; fast unldslich in Petrolather und so gut
wie gar nicht in Wasser.

=+ 124.5% (in Acetylentetracklorid).

Penta-(p-oxy-benzoyl)-a-glucose [¢-Glucose-penta-(p-oxy-
benzoat)], CeH;0(CO.CcH,.0H);.

lhre Darstellung verlduft dhnlich, wie bei der Carbomethoxyver-
bindung

2.5 g krystallisiertes Acetat ([a];y == -+ 124.5%) werden in 30 ccm
Aceton gelost und zu der gut gekiiblten Fliissigkeit 20 cem n-Natron-
lauge im Laufe von wenigen Minuten unter dauerndem Schiitteln ein-
getropft, so daB die Temperatur immer etwas unter 0° bleibt. Man
bewahrt noch 3 Stunden bei dieser Temperatur auf, neutralisiert dann
mit Schwefelsiure, verjagt das Aceton unter geringem Druck und
nimmt die abgeschiedene Oxybenzoyl-glucose mit 15 ccm Ather auf.
Versetzt man nach dem Trocknen durch Natriumsulfat mit Petrolither

") E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 933 [1912].
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bis zur Tribuog und gieBt in diinnem Strahl unter Umschiitteln ir
150 cem Petrolither, so fillt die Oxybenzoyl-glucose in farblosen

Flocken aus. Ausbeute an getrockneter Substanz 1.62 g, entsprechend
82 %, der Theorie.

Zur Apalyse wurde die exsiccator-trockne Substanz bei 130° und
I mm aul konstantes Gewicht gebracht. Hierbei fand noch keine
Sinterung statt.
0.1072 g Sbst.: 0.2477 g CO2, 0.0414 g H,0.
CuHiy 056 (180.46). Ber. C 63.06, H 4.13.
Gel. » 63.02, » 43l.
+ 6.819 >< 1.7830

[a]%)s = 1“‘)2_6 &i 2‘>‘<—6W = - 163.40 (in AlkOhOl).

Ein anderes Priparat gab:
-+ 6.299 < 1.4670

18 . AL AL AN 0
[4l0 =1 < 0.870 < 0:706 — * 114

Dns Drehungsvermédgen ist hier erheblich groBer als bei dem
friiberen Préparat aus der Carbomethoxyverbindung ([e]p, == + 124.3%
und + 128.8%). Das erkldrt sich leicht aus der Verwendung der kry-
stallisierten Acetylverbindung, die man als einheitliches Produkt be-
trachten darf. Beachtenswert ist auch hier das Resultat der Elemen-
taranalyse, die recht gut aul eine Penta-(oxybenzoyl)-Verbindung
stimmt, wihrend eine Tetra-(oxybenzoyl)-glucose (660.39) nur 61.819/,C
enthalten wiirde.

Es ist ups bisher leider nicht gelungen, die Penta-(p-oxy-
benzoyl)- «-glucose zu krystallisieren. Sie bildet eine farblose
oder hichstens ganz schwach gelb gefirbte, pulverige oder auch blatte-
rige Masse, l0st sich leicht in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol,
Aceton, Eisessig und Essigither, auch ziemlich leicht in Ather, da-
gegen viel schwerer in Chloroform und nur sebhr schwer in Benzol
und besonders in Wasser.

Reacetylierung der Penta-(p-oxy-benzoyl)-a-glucose.
Sie liefert mit ausgezeichpeter Ausbeute die reine krystallisierte Ace-
tylverbindung zuriick.

0.8 g scharf getrocknete Oxybenzoyl glucose wurden mit 2 cem reinem
Essigsiiure-anhydrid itbergossen, wobei schon griBtenteils Losung eintrat, und
dann unter REiskithlung noch 0.5 g trocknes Pyridin zugefiigt. Beim Um-
schiitteln erfolgte sehr rasch vollige Losung, die nach 24-stiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur in 25 cem eiskalte n-Schwefelsiure eingegossen wurde.
Das ausfallende dicke, ganz farblose Ol wurde schnell zihtlissig und bald
hart und bréckelig. Nach sorgfiltigem Waschen mit Wasser und Trocknen
an der Luft wurde es mit 0.8 ccm warmem Essigither behandelt. Dabei trat
erst groftenteils Losung ein, beim Reiben und Erkalten entstand aber rasch
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ein ziemlich dicker Brei mikroskopischer langer Nadeln, die sich noch er-
heblich vermehrten, als allmihlich 5 cem Methylalkohol zugegeben wurden.

Nach einigem Stehen bei 0° wurde abgesaugt und die schneeweile Masse
erst auf Ton, dann bei 100° und 15 mm getrocknet. Ausbeute 0.97 g oder
959/, der Theorie. Schmp. 158—159° (korr.).

15 -+ 15.82°>< 2.6300

fall) =} 5 1,565 =< 0.2156

Das sind fast genau die gleichen Zahlen, die vorher fiir unser reinste-
Priparat der Penta-(acetyl-oxybenzoyl)-a-glucose angegeben wurden.

Aus dem Ergebnis der Reacetylierung schlieBen wir, dal die
Penta-(p-oxy-benzoyl)-«-glucose trotz ibrer amorphen Beschaffenheit
als ein fast reines Priparat angesehen werden darf.

== -+ 128.3° (in Acetylentetrachlorid).

Penta-(acetyl-p-oxybenzoyl)-g-glucose [g-Glucose-penta-
(acetyl-p-oxybemzoat)].

Die Darstellung entspricht gaoz derjenigen der «-Verbindung.
Die B-Glucose braucht, da sie sich leichter als der Traubenzucker
16st, nicht besonders gebeutelt zu werden. Aus 5 g B-Glucose wurden
24.0 g Acetylkorper erhalten, entsprechend 87 %, der Theorie.

0.1544 g Sbst. (bei 100° und 1 mm iiber P; O5 getrocknet): 0.3517 g COq,

0.0587 g H30.
Cs1 Hy3 Oz; (990.34). Ber. C 61.80, H 4.28.

Gel. » 6212, » 4.95.

—+ 1.76% >< 3.0018

(o15 = T3¢ 15574 >< 09068
Amorphe, sprode Masse. Leicht 18slich in Chloroform, Benzol,
Essigither und Aceion, schwerer in Ather, viel schwerer in kaltem Al-
kohol und Methylalkohol, fast gar nicht in Petrolither und in Wasser.
Die Krystallisation ist hier nicht gelungen. Wir glauben deshalb
nicht, dal das Priparat einheitlich, sondern vielmehr auch ein Ge-
misch von viel 8-Verbindung mit erbeblich weniger @-Verbindung ist.

= - 16.28° (in Acetylentetrachlorid).

Penta-(p-oxy-benzoyl)-f-glucose [3-Glucose-penta-
{(p-oxy-benzoat)].

Die Verseifung wurde ebenfalls wie bei der a-Verbindung aus-
gefiibrt. Die Ausbeute betrug auch hier 85-—90 9%, der Theorie.
0.1178 g Sbst. (bei 130° und 1 mm d@ber PaO; getrocknet): 0.2701 g COs,
0.0450 ¢ H,0.
CuHiz 06 (780.46). Ber. C 63.06, H 4.13.
Gef. » 62.80, » 4.99.
+ 0.80° >< 2.1353

17 - 080°><2.1358 o
[elp 1550813><0.1113 -+ 18.86° (in Alkohol).

Das kaum gefirbte, blittrig-amorphe Priparat list sich leicht in
Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig und Essigither, auch reich-
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lich in Ather, viel schwerer in Chloroform, sehr schwer in Benzol
und vor allem Wasser. Es gleicht also darin weitgehend der iso-
meren a-Verbinduog.

Was die Reinheit betrifft, so gilt hier dasselbe, was wir von der
{-Acetylverbindung gesagt haben. Wir halten das Priparat, ebenso
wie jene, fiir ein Gemisch von viel B-Verbindung mit wenig e-Korper.

1-Monogalloyl-g-glucese (3-Glucose-1-galloat).

Wie frither schon bemerkt, wurde ihre Heptacetylverbindung
einerseits aus Acetobromglucose und dem Silbersalz der Triacetyl-
gallussiure und andererseits durch Einwirkung von Triacetyl-galloyl-

chlorid auf 2.3.5.6-Tetracetyl-glucose bei Gegenwart von Chinolin er-
halten.

Das zweite Verfahren ist wegen der besseren Ausbeute praktisch
vorzuziehen.
Silbersalz der Triacetyl-gallussiure. Die friihere, sehr

kurze Beschreibung!) bedarf fiir die praktische Darstellung gréferer
Mengen einer Ergénzung:

60 g wasserfreie Triacetyl gallussiiure oder eine entsprechende
Menge Hydrat werden mit 11 Wasser iibergossen und durch vorsich-
sichtigen, allmihlichen Zusatz einer wilrigen Kaliumbicarbonatldsung
nahezu in Ldsung gebracht, dann filtriert und mit einer verdiinnten
kalten Losung von 30 g Silbernitrat (etwas weniger als 1 Mol.) ver-
setzt. Dabei entsteht ein dicker, schneeweifler, aber nicht deutlich
krystallinischer Niederschlag ~ Uberschiissiges Silber ist bei der
Fillung zu vermeiden. Der Niederschlag bleibt erst 1 Stunde im
Dunkeln stehen, wobei er dichter wird. Er wird dann scharf ab-
gesaugt, mit kaltem Wasser sorgfaltig gewaschen und erst bei 11 mm
und 18° iiber Phosphorpentoxyd, dann bei 56° und 2 mm getrocknet.
Ausbeute etwa 65 g. Bei diesen Operationen soll sich das Salz nur
wenig firben.

0.2750 g Sbst.: 0.0724 g Ag. 4

CisHiOsAg (403.03). Ber. Ag 26.77. Gef. Ag 26.33,

1-(Triacetyl-galloyl)-2,3,5,6-tetracetyl-glucose aus
Acetobromglucose und triacetyl-gallussaurem Silber,
(CH;.C0.0)CsH:.CO.0.CsH; 0(0.CO.CH,)..
68 g triacetyl-gallussaures Silber werden mit 50 g Acetobromglucose
und 600 ccm trocknem Benzol 5 Minuten auf dem Dampfbad zum Sieden
erhitzt, abgekiihlt, mit etwa der gleichen Menge Essigither verdiinnt

1) E. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 54 [1918].
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und von den Silbersalzen abgesaugt. Die klare, wenig gefirbte Lo-
sung hinterlit beim Verdampfen unter vermindertem Druck einen
schwach gelben, zihflissigen Riickstand, der manchmal von selber
krystallisiert. Vorteilhafter ist es, das nicht abzuwarten, sondern
gleich in 150 ccm warmem Benzol zu l6sen. Beim Abkiihlen beginnt
bald die Krystallisation mikroskopischer Nadeln oder Prismeu, deren
Menge im Eisschrank ziemlich rasch zunimmt. Nach 24 Stunden
wird abgesaugt, mit etwas kaltem Benzcl gewaschen und zweimal aus
100 ccm Methylalkohol durch rasches Lésen in der Wirme und eben-
falls rasches Abkihlen auf 0° umkrystallisiert und dann sofort 1m
Vakuumexsiccator getrocknet?). Ausbeute an Rohprodukt 55—60 g
und an reivem Priparat etwa 38 g oder 50 %y der Theorie.

Die lufttrocknee Substauz nahm bei 76° und 0.2 mm Gber Phos-
phorpentoxyd kaum melr an Gewicht ab.

0.1676 g Sbst.: 0.3174 g CO,, 0.0716 g HsO. — 0.1714 g Shst. (andure
Darstellung): 0.3252 ¢ COg, 0.0743 g H)0.

CarH3o 047 (626.38). Ber. C 51.74, H 4.83.
Gef. » 51.65, 51.75, » 4.78, 4.85.

Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurden 0.4574 g in 25 cem reinem
Aceton gelést und dazu bei 18° im Wasserstoffstrom wilbrend ciniger Mi-
nuten erst 30 ccm n-Natronlauge und dann 20 cem Wasser unter Umschiitteln
zugetropft. Nach zwecistindigem Stehen wurde mit Phosphorsiure tibersittigt
und dann diec Essigsiure in der frither beschiriebenen Weise c¢rst mit Ather
extrahiert, destilliert und schlieBlich titriert. Verbraucht wurden 51.55 cem
®/10-Natronlauge.

C13Hs010(CH;. CO); (626.24). Ber. CH;.CO 48.09. Gef. CH;.CO 48.49.

Zur optischen Untersuchung diente ein zweimal aus Methylatkohol kry-
stallisiertes Priparat:

9 —24805< 16105

[« = | < 15730< 0.1035 —

Nach nochmaliger Krystallisation aus Methylalkohol war:

0y — 2589 >< 1.6843
e = | < Lsiu =< 0119

— 24.5Y (in Acetylentetrachlorid).

0y €
— 2490,

1) Es ist nicht allein hier, sondern in allen iihnlichen Fillen ratsam, das
Umlosen aus Methylalkohol rasch auszufibren und auch den anhaftenden
Methylalkohol hinterher schnell zu cuntfernen, weil die Gefahr besteht, dall
durch Alkoholyse ein Toil der Acetylgruppen abgespalten wird. Man merkt
das im vorliegenden Falle sehr rasch daran, dal Priparate, dic ohne Be-
folgung der VorsichtsmaBregel dargestellt sind, einen zu niedrigen Schmelz-
punkt zeigen. Besonders groBl wird die Gefahr der tcilweisen Abspaltung
von Acetyl durch den Methylalkohol, wenn poch Siuren auch pur in kleiner
Menge zugegen sind. Uber die leichte Verseifung der Triacetyl-zallussiure
und ihrer Derivate durch Methylalkohol und wenig Salzsiure in der Kilte
haben wir besondere Versuche angestellt, die spiter mitgeteilt werden sollen.
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und nach abermaliger Krystallisation:

— 2.46° >< 1.6680
T I 15730 < 0.1089

Die (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose schmilzt nach geringem
Sintern bei 125—126° (korr.). Sie krystallisiert aus Benzol in mi-
kroskopischen Nidelchen und aus Methylalkohol in langen, diinden,
viereckigen Blittchen, die oft iibereinandergelagert und auch rosetten-
férmig angeordnet sind. Sie 16st sich leicht in Chloroform, Aceton
und Essigither, ziemlich schwer in kaltem Benzol, Tetrachlorkohlen-
stoff und Methylalkohol, nur sehr schwer in Petrolither und so gut
wie gar nicht in Wasser. In heilem Alkohol ist sie auch leicht 16s-
lich und fillt aus der konzentrierten Losung als Ol, das rasch zu
igeliormigen Nadelbiischeln erstarrt.

(a3 — 24.40,

(Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose aus Tetracetyl-
glucose und Triacetyl-galloylchlorid. Versetzt man ein Ge-
misch von 7 g 2.3.5.6-Tetracetyl-glucose (Glucose-2.3.5.6-tetracetat)")
und 8 g Triacetyl-galloylchlorid (fast 1.3 Mol.) mit der Lésung von
3.5 g Chinolin (fast 1.4 Mol.) in 15 ¢ccm trocknem Chloroform, so er-
folgt beim Umschiitteln rasch unter Selbsterwirmung klare farblose
Losung. Nach 1—2 Tagen wird mit etwas mehr Chloroform ver-
setzt, erst mit verdinnter Schwefelsiure, dann mit Bicarbonatlésung
und schlieBlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum verdampit.
Der etwas gefarbte Riickstand beginnt nach dem Aufpehmen mit
15 cem warmem Benzol bald zu krystallisieren, und nach kurzer Zeit
erstarrt die ganze Masse zu einem dicken Brei. Nach mehrstiindigem
Stehen im Eisschrank und Zugabe von etwas Petrolither wird abge-
saugt und mit einem Gemisch von Benzol und wenig Petrolither ge-
waschen. Gewicht des Rohprodukts 13.8 g. Zur Reinigung geniigt
einmalige rasche Krystallisation aus der dreifachen Menge Methyl-
alkohol. Ausbeute 12 g oder 95 9, der Theorie (auf Tetracetyl-glu-
cose berechnet).

Zur Analyse war nochmals aus Methylalkohol krystallisiert und rasch

getrocknet.
0.1458 g Sbst.: 0.2776 g COs, 0.0640 g H;0.
CﬂHaoOH (626.24). Ber. C 51.74, H 4.83.
Gef. » 51.93, » 4.41.
23 — 1.199 .
[n]f)" = 05 1157><><1 34131760 = — 24.1% (in Acetylentetrachlorid).
Schmp. 125—126° (korr.). Bei der gleichen Temperatur schmolz
ein Gemisch mit dem Priparat aus Acetobromglucose und, triacetyl-

gallussaurem Silber.

) E. Fischer und K. HeB, B. 45, 914 [1912].
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1-Monogalloyl-B-glucose [$-Glucose-1-monogalloat],
CsH1105.0.C0.CeH, (OH).

Werden 10 g (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose in einer Wasser-
stoff-Atmosphire mit 200 ccm Alkohol iibergossen, der bei 20° mit
trocknem Ammoniakgas gesittigt ist, so tritt sebr schnell klare Lo-
sung ein. Man leitet noch 2'/s Stunden einen mafBig schnellen Strom
von Ammoniakgas durch die Flissigkeit, bewahrt dann noch 3'/»—
4 Stunden bei 20° geschiitzt vor Luftsauverstoff auf und verdampft
schlieBlich unter stark vermindertem Druck zum Sirup. Dieser ist
ein Gemisch, das viel Acetamid enthdlt. Um daraus die Galloyl-
glucose abzuscheiden, fiihrt man sie zupichst in die Bleiverbindung
iber. Zu dem Zweck wird in 50 ccm Wasser gel6ést und mit der
Losung von 15 g kiuflichem, krystallisiertem, basisch-essigsaurem Blei
in 40 cem Wasser versetzt. Wihrend die ersten Teile davon nur
eine voriitbergehende Fillung erzeugen, entsteht am Schlull ein dicker
gelbgrauer Niederschlag. Er wird nach dem Absaugen uud Waschen
mit wenig Wasser mit 200 ¢ccm Wasser griindlich verrieben und gleich-
zeitig durch Einleiten von' Schwefelwasserstoff zerlegt. Wenn alles
Blei als Sulfid gefllt ist, saugt man ab und verdampft das farblose
Filtrat sogleich unter stark vermindertem Druck aus einem Bad von 45°.

Es hinterbleibt eine etwas gelbbraun gefirbte, halbfeste Masse.
Wird sie mit 50 ccm Essigither unter kriftigem Umschiitteln aufge-
kocht, so geht ein T'eil in Losung, der hauptsichlich aus dem Mono-
acetat der Galloyl glucose besteht. Der Rest wird vdillig “fést und
pulverig. Er besteht hauptsichlich aus der ireien Galloyl-glucose.-
Nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank betrigt die Menge des Un-
gelosten etwa 2.4 g, entsprechend 42 %, der Theorie. Manchmal ist
sie auch infolge Beimengung anderer Stoife wesentlich hoher. Zur
Reinigung wird in 4 ccm warmem Wasser geldst und aut 0° gekiihlt.
Besonders beim Reiben begiont bald die Abscheidung mikroskopischer
schiefer Prismen oder Tafeln, die sehr oft zu Zwillingen vereinigt
sind. Sie sind jetzt nur -noch hellbraun gefirbt und schon ziemlich
rein. lhre Menge betriigt dunn 1.8—2.2 g. Die Ausbeute 148t sich
noch etwas verbessern durch systematisches Aufarbeiten der wilirigen
Mutterlauge. In ibr befindet sich ein Gemisch von Galloyl-glucose
mit dem zuvor erwiahnten- Monoacetat und anderen Stoffen. Man
kann sie auf Galloyl-glucose verarbeiten, indem man sie im Vakuum
eintrocknet, mit heillem Essigither auslaugt und den Riickstand aus
Wasser krystallisiert. Auch in dem Essigither-Auszug, welcher die
Hauptmenge des (ialloyl-glucose monoacetats enthitlt, belindet sich
noch eine geringe Menge Galloyl-glucose.
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Zur Analyse wurde erst aus wenig Wasser krystallisiert, dann
zur Entfirbung mit geringen Mengen Methylalkohol kiirze Zeit aus-
gekocht und schlieBlich wieder aus Wasser krystallisiert.

Die lufttrockne Substanz enthielt Krystallwasser.

0.1669 g lufttr: Shst. verloren bei.100° und 20 mm 0.0126 g. — 0.1636 g
Sbst. (anderes Priparat) verloren 0.0126 g.
CisHis 010 + 1Y/5H;0 (859.28). Ber. H;O 7.52. Gef. HsO 7.55, 7.70.
0.1564 g getr. Shst.: 0.2692 g CO,, 0.0699 g H;O0. — 0.1527 g eines an-
deren Priparates: 0.2640 g CO,, 0.0678 g H,0.
Ci3H16 010 (832.20). Ber. C 46.98, H 4.86.
Gel. » 46.95, 47.15, » 5.00, 4.97.
Zar optischen Untersuchung diente die wiBrige Losung der getrockneten
Substanz:
18 —0.53°><25060
(el = 151,008 50,0517 —

Ein anderes Priparat gab:

— 25.6° (in Wasser).

9 —0.540> 25770 o

[elp = <1 0045<00568 — — 24.4° (in Wasser)
und a5 — 102925500

%0 = 55 T.004 > 0.0540 — — 2+1° (n Wasser).

Die Bestimmungen sind nicht sehr genau wegen der grofien Verdiinnung
der Losung. Aber diese war durch die geringe Loslichkeit der Substanz in
kaltem Wasser bedingt.

Die Galloyl-glucose schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 211—
2120 (korr. 214—215% unter Aufschiumen zu einer braunen Fliissig-
keit. Erwirmt man langsam, so tritt diese Erscheinupg schon bei
202—203° (korr.) ein.

Sie schmeckt schwach bitter, aber nicht sauer. Sie 16st sich
ziemlich schwer in kaltem Wasser, leicht in heilem und krystallisiert
daraus beim Erkalten ziemlich langsam. Aus Methylalkohol, in dem
sie sich auch in der Warme ziemlich schwer 16st, krystallisiert sie
nach einiger Zeit in zentrisch angeordneten kleinen Nadeln oder
Prismen. Recht schwer [8st sie sich in absolutem Alkohol selbst in
der Wiarme, ferner in Aceton und Essigther und so gut wie garnicht
in Ather, Benzol, Cbloroform und Petrolather. Dagegen wird sie von
80-proz. Alkohol in der Wirme ziemlich reichlich aufgenommen und
krystallisiert daraus, wenn die Losung nicht zu verdinnt ist, beim
langeren Stehen in schénen mikroskopischen Prismen.

Die verdinnte wiBrige Lisung der Galloyl-glucose gibt mit
Eisenchlorid eine tiefblaue Firbung wie die Gallussiure. Mit Cyan-
kalium tritt nach kurzer Zeit Gelblirbung und dann beim Schiitteln
mit Luft daneben eive rotliche Firbung ein, die wohl auf vorher-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LL L17
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gehende Abspaltung von Gallussiure zuriickzufithren ist. Mit wi-
rigen Losungen von essigsaurem oder basisch essigsaurem Blei und
von Brechweinstein entstehen amorphe Niederschlige. Dagegen gibt Ge-
latine auch in ziemlich konzentrierter Losung keine Fillung. Mit
Feblingscher Losung tritt in der Kilte sofort Braunfirbung und
beim Kochen unter Zusatz von etwas Alkali starke Reduktion ein.
Durch warme verdiinnte Mineralsduren wird sie sehr leicht hydroly-
siert; denn beim Erhitzen mit der 50-fachen Menge 1/;-Schwefelsiure
im Wasserbad war nach der optischen Priifung die Spaltung schon
nach 15 Minuten fast vollstindig und die abgespaltene Gallussiiure
lie8 sich leicht mit Essigiither extrahieren. Beim Erhitzen mit dem
bekannten Gemisch von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat
erfolgt rasch Spaltung und Abscheidung von d-Phenylglucosazon,
wie folgender Versuch zeigt:

Die Losung von 0.10 g lufttrockner Galloyl-glucose, 0.3 g Phenylhydra-
zin-Hydrochlorid und 0.5 g essigsaurem Natrium in 2 ccm Wasser firbte sich
beim Erhitzen im Wasserbad bald gelb, und schon naech 12 Minuten begann
die Abscheidung biischelférmig vereinigter, schén gelber Nadeln, die sich
rasch vermehrten. Nach 17/; Stunden hatten sie sich schwach braun gefirbt,
und ihre Menge betrug dann 0.048 g.  Aus der Mutterlauge konnten durch
weiteres Erhitzen noch 0.024 g eines stiirker gefirbten Priparates gewonnen
werden. Die Hauptmenge zeigte nach dem Waschen mit eiskaltem Aceton
wnd Umkrystallisieren den Zersetzungspunkt 210° und im Alkohol-Pyridin-
Gemisch nach Neuberg®) die Drehung des Phenyl-glucosazons.

In der leichten Bildung des Glucosazons gleicht unsere 1-Galloyl-
glucose der frilher beschriebenen amorphen Galloyl-glucose (1) ?). Sie
unterscheidet sich aber von dieser durch die Krystallisation, durch
die geringe Loslichkeit in Alkohol und durch die Richtung der op-
tischen Drehung?).

Noch stirker weicht unser Priiparat ab von der sogenannten
Gluco-gallussiiure von Feist?), die nach rechts dreht, von Siuren
schwer gespalten wird, in den Lé&slichkeiten dem Tannin gleichen
und sich gegen Alkali wie eine einbasische Saure verhalten soll,

Die 1-Galloyl-glucose zeigt dagegen ziemlich schwache Aciditiit.
Denn eine Losung von 0.208 g der wasserfreien Verbindung in 10 cem

) B. 82, 3385 [1899].

%) Emil Fiseher und Max Bergmaun, B. B1, 311 [1918]. Vergl.
auch Sitzungsber. Akad. d. Wiss. Berlin 1916, 570; C. 1916, IT 132.

3) Allerdings war diese frither bei der Galloyl-glucose (1) in Alkohol
bestimmt worden. Wir haben sie jotzt auch in 2-proz. wilriger Losung
antersucht und [y = +- 45.8° gefunden.

4y Ch. Z. 32, 918 [1908]; B. 45, 1493 [1912]; Ar. 250, 668 [1912] und
251, 468 f. [1913).
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Wasser rotete Lackmuspapier nicht sebr stark, und schon ein Zusatz
von 0.2—0.3 cem /o-Natronlauge geniigte, um neutrale Reaktion auf
Lackmus herbeizufibren. Bei Phenol-phthalein, das Feist zur Ti-
tration seiner Gluco-gallussiure als Indicator benutzt hatte, war der
Farbenumschlag in unserem Fall sehr verschwommen. Nach Zusatz
von 4.15 ccm "/10-Lauge war eine geringe rotliche Fiarbung eben
wahrnehmbar, bei etwa 4.8 cem war sie schon deutlicher und bei
5.5 cem ziemlich kriftig. Berechnet sind fiir 1 Mol. Alkali 6.2 cem
n/]o-Alkali.

[m Verhalten gegen Alkali unterscheidet sich die Galloyl-glucose
auch von der friiher beschriebenen $3-Glucosido-gallussiiure?!), die zur
Neutralisation gegen Lackmus 1 Mol. Alkali verbraucht. Als echtes
Phenol-glucosid ist letztere auch ziemlich bestindig gegen Alkali und
reduziert Fehlingsche Lésung bei kurzem Kochen nicht. Sie farbt
sich ferner, da sie nur noch die beiden in meta-Stellung befindlichen
Hydroxylgruppen der Gallussiure enthélt, mit Eisenchlorid braun,
wihrend die 1-Galloyl-glucose damit eine tiefblaue Farbung gibt.

Rickverwandlung der 1-Galloyl-glucose in die (Triacetyl-
galloyl)-tetracetyl-glucose.

0.30 g getrocknete Galloyl-glucose 1dsten sich beim Schiitteln mit 1 ecem
trocknem Pyridin und 1.1 cem Essigsiure-anhydrid unter gelinder Selbst-
erwirmung in wenigen Minuten fast vollig auf. Nach 24 Stunden-wurde in
15 cem mit Eis versetzte 2-n. Schwefelsiure eingegossen. Das ausfallende
dicke, farblose Ol erstarrte bald. Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser
und Trocknen entsprach die Menge fast der von der Theorie geforderten.
Beim raschen Krystallisieren ans 2 cem Methylalkohol wurden fficher- und
rosettenartig angeordnete flache Prismen erhalten. Ausbeute an dem schen
reinen Priparat nach dem Trocknen im Vakuumexsiceator 0.48 g oder 85 %,
der Theorie.

— 1.05° >< 2.2440
0.5 >< 1.58 > 0.1227

Die Substanz schmolz bei 125—1260 (korr.), also bei der gleichen Tem-
peratur, wie die zuvor beschriebene (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose, fir
die [a]p = — 24.2 bis —24.50 gefunden war. Ein Gemisch beider Priparate
zeigte keine Depression des Schmelzpunktes. Auch sonst war kein Unter-
schied zwischen ihnen zu bemerken.

Die Riickverwandlung in den Acetylkdrper kann deshalb fir die
ldentifizierung der 1-Galloyl-glucose mitbenutzt werden. Vielleicht 1a8t
sie sich auch zur Isolierung der Galloyl glucose aus komplizierten
(Gemischen verwerten.

[a]%‘* = = — 24.3° (in Acetylentetrachlorid).

) E, Fischer und H. Straul}, B. 45, 3773 [1912).
117*



1798

Verhalten der 1-Galloyl-glucose gegen Enzyme.

Emulsin: Das Enzym wirkt dbnlich wie bei den 8-Glucosiden,
und der Vorgang laBt sich polarimetrisch verfolgen, weil das Dre-
hungsvermdgen von links nach rechts umschligt. Verwendet man
nur Galloyl-glucose und Emulsin, so verlduft die Spaltung, namentlich
zum SchluB, sehr langsam, wahrscheinlich wegen des hemmenden Ein-
flusses, den die freiwerdende Gallussiure ausiibt.

Als die Losung von 0.073 g lufttrockner Galloyl-glucose in 3.5 cem
Wasser, dieim !/3-dm-Rohr eine Drehung von —0.249 zeigte, mit 0.02 g eines
wirksamen Emulsin-Priiparates von Kahlbaum und wenigen Tropfen Toluol
versetzt wurde, war nach einigen Stunden eine Fillung von Eiweill entstan-
den, und nach 24-stindigem Stehen bei 34° wurde bei der optischen Prafung
im '/a din-Rohr eine Drehung von. + 0,09° gefunden, die nach weiteren zwei
Tagen auf 4 0.15% und nach wiederam 24 Stdn. auf - 0.18% gestiegen war.

Viel rascher und fast vollstindig verliuft die Hydrolyse bei Zu-
satz von kohlensaurem Calcium.

Eine Losung von 0.566 g entwiisserter Galloyl-glucose in 25 cem Wasser,
die im '/p-dm-Rohr fir Natriumlicht eine Drehung von —0.27Y zeigte, wurde
mit 0.1 g Emulsin, 0.5 g reinem, gefilltem Calciumearbonat und 1 cem Toluol
versetzt. Nach 15-stindigem Stehen bei 34° war die Drehung nach + 0.28°
umgeschlagen und nahm weiterhin nicht mehr zu. Die etwas gefirbte Flissig-
keit wurde jetzt bei 0° mit 5 cem 5-». Schwefelsdure iibersittigt, vom Gips
abgesaugt, mit Wasser nachgespiilt und sofort viermal mit 25 cem Essigither
ausgeschiittelt, um dic freie Gallussdure zu isolieren. Beim Verdampfen
des Essigithers blieb sie als krystallinische, etwas braun gefirbte Masse.
Ausbeute 0.27 g oder 939/, der Theorie, Die durch Umkrystallisieren aus
Wasser gereinigte Gallussiure wurde nicht allein durch die iblichen Reak-
tionen, sondern auch durch die Anpalyse identifiziert. (Gef. Krystallwasser
9.800/,, ber. 9.58°%, — Gel, C 49.20, -1 3.51, ber. fiir C;HgO;: C 49.40.
H 3.56.)

In der wiBrigen, von Gallussdure befreiten Flissigkeit haben wir den
Tranbenzucker durch die Drehung, die Garprobe und die Titration mit

Fehlingscher Lisung annihernd hestimmt und 85 - 93 %/, der theoretischen
Menge gefunden.

Unter denselben Bedingungen wird ibrigens die Galloyl-glucose
auch von Calciumcarbonat allein verindert; denn bei 3-tigigem Auf-
bewahren der wifirigen L&sung mit tberschiissigem Calciumcarbonat
bei 35° unter 6fterem Umschiitteln war die Drehung ebenfalls von
—0.27° nach +0.10° umgeschlagen, aber in diesem Falle konnte die
Bildung von Gallussiure nicht nachgewiesen werden. Es findet also
keine gewdhnliche Hydrolyse statt, sondern ein anderer Vorgang, der
eine ndhere Untersuchung verdient.
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Phaseolunatase oder Linase (Dunstan und Henry?l): Die
Mbglichkeit, diese Versuche auszufithren, verdanken wir der freund-
lichen Hilfe der Herren Prof. Dr. A. F. Hollemdun in Amsterdam
und Direktor L. P. de Butty in Haarlem, welche uns in freundlich-
ster Weise | kg der jetzt in Deutschland kaum zu beschaffenden Boh-
nen von Phaseolus lunatus zur Verfiigung stellten.

0.02 g getrocknete Galloyl-glucose wurden in 1 ccm Wasser ge-
lost und nach Zusatz von 0.0l g Ferment und ! Tropfen Toluol bei
349 aufbewahrt. Nach 24 Stdo. war die Drehung fiir Natriumlicht 1m
!5.dm-Rohr von —0.24° auf +0.01° umgeschlagen, und nach 4 Tagen
betrug sie +0.22°.

Auszug von untergiriger Hefe: Da eine Probe Galloyl-glu-
cose mit frischer Hefe deutliche Entwicklung von Kohlensdure zeigte,
so war es nach den friiheren Erfahrungen sehr wahrscheinlich, daB
in der Hefe ein Epzym enthalten ist welches die Galloyl glucose hy-
drolysiert. Das wird bestitigt durch folgenden Versuch:

Die Losung von 0.3825 g lulttrockner 1-Galloyl-glucose in 14 ccm Hefen-
auszug, dessen Wirksamkeit durch einen besonderen Versuch -mit a-Methyl-
glucosid kontrolliert war, wurde mit 0.33 g reinem kohlensaurem Calcium und
einigen Tropfen Toluol unter hiufigem Schiitteln bei 34° aufbewahrt. Die
Lioksdrebung, welche anfangs im !/-dm-Rohr —0.29° betrug, wurde dabei
langsam geringer. Nach 24 Stdn. betrug sie nur noch —0.08% und nach
8 Tagen war ecine Rechtsdrehung von 0.15° vorhanden. Die Flissigkeit
wurde jetzt mit Salzsiure angesduert, sofort dreimal mit Essigither ausge-
schiittelt und der Essigither im Vakuum, zuletzt iiber Natronkalk verdampft.
Erhalten wurden 0.090 g schwach braun géfirbte Krystalle, die sich durch
die groBe Lislichkeit in Essigither, ferner durch das Verhalten gegen Cyan-
kalium und Eisenchlorid, durch die saure Reaktion und die Krystallisation
aus Wasser als Gallussdure erwiesen,

Ein zweiter Versuch, ohne Calciumcarbonat ausgefiibrt, gab im
wesentlichen dasselbe Resultat.

Identitit der 1-Galloyl-glucose mit dem Glucogallin:

Wie schon in der Einleitung erwihnt, stimmen unsere Beobach-
tungen iiber die Eigenschaften ‘der 1-Galloyl-glucose recht gut iiberein
mit den Angaben von E. Gilson iber das Glucogallin. Das gilt
auch fir die Krystallform. Die Untersuchung unseres Préiparates ist
im Laboratorium des Hrn. Paul v. Groth in Miinchen von Hru. Dr.
L. Weber ausgefiihrt worden und hat folgendes Resultat ergeben, das
uns von Hrn. Groth giitigst ibermittelt wurde. Wir fiigen die ent-

1 Dunstan und Henry, A. ch. 8] 10, 118 [1907}; Dunstan, Henry
und Auld, Proe. Royal Soc. Ser. B 79, 315 [1907]; Armstrong und Mit-
arbeiter, Proc. Royal Soc. Ser. B 82, 349 [1910]; 85, 370 [1912].
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sprechenden Angaben von M. Stéber, der das Glucogallin gemessen
kat, nach der Originalabhandlung von Gilson') hinzu. Nach Ansicht
des Hrn. v. Groth geniigt die Ubereinstimmung der Beobachtungen

vollkommen, um die Identitit der beiden Substanzen zu beweisen.

Dr. L. Weber fand:

M. Stéber:

Krystallsystem
Kombination

a:e=g
Spaltbarkeit

Monoklin

a {100) vertikal gestreift
b (010), ¢ (001)

1030 25’
nach b (010) vollkommen
Ebene der optischen Achsen

b (010), die 1. Mittellinie
bildet mit der c-Achse 140

Scheinbarer Achsenwinkel
ca. 559

Monoklin

a = (100), b = (010), ¢ =

(001). Les faces b ete. sont

lisses et brillantes, les faces

a, au contraire, légérément

cannelées suivant l'axe ver-
tical

103° 24’

Clivage assez parfait sui-
vant (010)

Le plan des axes optiques

est paralléle a (010? et la

bissectrice aigue forme l'axe
vertical un angle de 16°

I’angle des axes optiques,
mesurd dans air, sur les fa-

ces o, est d’environ 55° (lu-
miere de sodium).

Die kleine Differenz in der Orientierung der 1. Mittellinie erklirt
sich nach Hrn, v. Groth durch die winzigen Dimensionen der von
Stober gemessenen Krystalle

Uber das Drehungsvermégen des Glucogallins, das Verhalten
gegen Fermente und die Acetylierung hat der Entdecker keine An-
gaben gemacht. Wir haben diese Liicken ausgefiillt mit folgendem
Resultat:

Fiir das Drehungsvermégen fanden wir in Wasser:

18 —0.480<1.9072
[l = 751,004 0.0364 —

Die Acetylierung, genau in der vorher fiir Galloyl-glucose be-
schriebenen Weise ausgefiihrt, gab ein Priparat vom Schmp. 125—
126° und der Drehung:

[a]1%= 0;;11175:01:(3)2(?8 %= —24.4° (in Acetylentetrachlorid).

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

—25.00,

) Bull. Acad. roy. méd. de Belgique [4] 16, 842 [1902].
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1-Galloyl-B-glucose-monacetat,
(HO); C¢H;3.CO.0.Cs Hy 0,.0.CO.CH;.

Sie befindet sich in der Mutterlauge, die bei der Darstellung der
1-Galloyl-glucose durch Auskochen des Robproduktes mit Essigitber
erhalten wird. Beim langsamen Verduusten des Essigithers scheidet
sie sich in zentrisch vereinigten, farblosen Nidelchen oder krystalli-
nischen Krusten ab. Wenn das Losungsmittel groftenteils verdunstet
ist, bleibt ein dicker Brei. Er wird im Exsiccator moglichst getrock-
net, dann mit etwa der 4-fachen Menge KEssigither verrieben, abge-
saugt und oberflichlich 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 heiBlem
Wasser gelost. Beim Abkiihlen ia Eis und Reiben entsteht schnell
ein dicker Brei mikroskopischer, sehr diinner, gebogener Nadelchen.
Das farblose Préparat wiegt jetzt lufttrocken 1.7 g. Zur Analyse
wurde nochmals auf die gleiche Art aus Wasser krystallisiert, wobei
nur noch geringer Gewichtsverlust eintrat.

Die lufttrockne Substanz enthilt Krystallwasser, das bei 78° und
2 mm ziemlich rasch entweicht und dessen Menge bei unseren Pra-
paraten 10.8 und 10.9 %/, betrug.

(.1420 g getr, Sbst.: 0.2493 g COy, 0.0629 g H,0. — 0.1722 g Sbst.
{anderes Priparat): 0.3041 g COs, 0.0746 g H,0.

CisH1s 01 (374.22). Ber. C 48.12, H 4.85.
Gef. » 47.88, 48.16, » 4.96, 4.85.

MaBgebender als die Analyse ist fiir die Ermittlung der Formel
die Bestimmung des Acetyls, die in der mehrfach beschriebenen Weise
ausgefiihrt wurde.

0.4272 g Sbst. verbrauchten 11.88 cem "/io-Alkali.

C13H;5010.CO.CH; (374.22). Ber. CH;.CO 11.50. Get. CH;.CO 11.97.
8 —0.419< 1.7936
[elb’ = 63 0.835 <0.1798

Eio anderes Priparat zeigte:

o —0.450>< 1.1844
[4lp = g5 0834 0.1282

Die Substanz hat keinen bestimmten Schmelzpunkt. Bei ziemlich
schnellem Erhitzen schmilzt sie nach starkem Sintern unscbarf von
etwa 150° an zu einer zihen, triiben Fliissigkeit, die weiterhin diinn-
fliissiger wird und sich langsam braun farbt. Sie lost sich leicht in
Alkohol, Methylalkohol, Aceton und warmem Wasser; ziemlich reich-
lich auch in warmem Essigither und krystallisiert daraus beim Er-
kalten rasch in hiibschen Nadelbiischeln. Schwer loslich in Ather,
Benzol, Chloroform und Petrolither. Mit Eisenchlorid firbt sich die
willrige oder alkoholische Ldsung dunkelblau,

= + 1059 (in Alkohol).

= + 10.46° (in Alkohol.
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1-Galloyl-f-glucose-tetracetat (?).

Werden 10 g (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-glucose erst mit 30 ccm
Alkohol und dann im Wasserstoffstrom bei Zimmertemperatur mit
der gleichen Menge Alkohol, der vorher bei 0° mit Ammoniakgas ge-
sittigt ist, {ibergossen, so tritt beim Umschiitteln rasch klare, schwach
gelbbraune Losung ein, die nach 45 Minuten unter vermindertem
Druck verdampit wird. Der zuriickbleibende Sirup beginunt biufig
nach einigem Stehen von selbst zu krystallisieren. Sicherer tritt das
ein, wenn man impfen kann., Bewahrt man danm bei 30° auvf, so
schreitet die Krystallisation rasch durch die ganze Masse fort. Nach
lingerem Stehen streicht man auf Ton oder preit ab. Die noch etwas
klebrige Masse wird in 25 cem heilem Amylalkohol gelost. Beim Ab-
kithler auf 309 Impfen und Reiben, verwandelt sich die Flissigkeit
rasch in einen Brei mikroskopischer, lanzettférmiger Nadeln, die oft
igelartig vereinigt sind. Nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertem-
peratur, Absaugen und Nachwaschen mit etwas Amylalkohol betrigt
die Ausbeute 5.8 g oder 729/, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Amylalkohol krystallisiert,
erst an der Luft und dann bei 78¢ und 0.2 mm dber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

0.1683 g Sbst.: 0.3054 g CO,, 0.0301 g H;O. — 0.1447 g eines anderen
Priparates: 0.2641 g CO, 0.0674 g H,0. — 0.1883 g Sbst.: 0.3431 g COq
0.0870 g H30.

(Galloyl-glucose)-tetracetat, Cz1 H24 044 (500.80). Ber. C 50.38, H 4.83.
(Galloyl-glucose)-triacetat, CioHgy0,13 (458.18). » » 4977, » 4.83.
Gef. » 49.49, » 5.32.
> » 4978, » 5.21.
». > 49.69, » 5.17.

Die Analysen stimmen besser auf ein Triacetat, dagegen zeigte
die Bestimmung des Acetyls, daB hauptsiachlich Tetracetat vorliegt.
(Ber. fiir CisHi20:(CO.CHs), (500.3) 34.41 %, Acetyl uund fir
C]aI‘InOm(CO.CHa)a (45818) 28.17 9/, Acetyl. Gef. 34.3 % und
32.9 %/, Acetyl.) Offenbar bandelt es sich aber um ein Gemisch,
dessen Zusammensetzung wohl mit der Darstellung etwas wechselt.
Da diese Korper nur ein untergeordnetes Interesse bieten, so haben
wir auf die Isolierung der reinen Substanzen verzichtet.

TUnsere Priparate schmolzen gegen 136—137° und zeigten [a];,
= +38.7° und + 38 8° (in Alkohol). Leicht loslich in Alkohol, Me-
thylalkohol, Aceton und warmem Essigither, sehr schwer in kaltem
Wasser. Farbung mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung wie bed
Gallussiure.
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Neue Bildung der 1-Benzoyl-tetracetyl-glucose,
{CsHs.CO) (CH;.CO)4 Cs Hy Oe.

Werden 3.4 g 2.3.5.6-Tetracetyl-glucose !) mit einem Gemisch von 2¢g-
Benzoylehlorid (1'/: Mol.), 1.5 g Chinolin (1.2 Mol.) und 2 cem trock-
nem Chloroform tibergossen, so erfolgt beim Umschiitteln rasch unter
geringer Erwirmung fast vollige Losung, aber bald nachher findet starke
Krystallisation statt. Nach 24-sttindigem Stehen wurde in mehr Chloro-
form geldst, erst mit verdiinnter Salzsdure, dann mit Bicarbonatlésung
einige Zeit geschiittelt, um das unverinderte Benzoylchlorid zu ent-
fernen, und schlieBlich sorgliltig mit Wasser gewaschen. Beim Ver-
dampfen des Chloroforms blieb eine wenig gefarbte Krystallmasse, die
nach einmaligem Umkrystallisieren aus 15 ccm Alkohol reine Benzoyl-
tetracetyl-glucose gab. Ausbeute 3.8 g oder 86 %, der Theorie.

0.1390 g Sbst.: 0.2840 g CO;, 0.0698 ¢ H;0.

Cs1 Has O (452.30). Ber. C 55.73, H 5.35,
Gef. » 55.72, » 5.62.

Das Praparat zeigte den Schmelzpunkt und die anderen
von Zemplén und Laszl6®) angegebenen Eigenschaften. Nur im
Drehungsvermdgen fanden wir einen kleinen Unterschied:

[a]%)1 = 14—;0]7:(;’5><j_‘06(8)$§9 = —26.6% (in Chloroform).
1-(Acetyl-salicoyl)-2.3.5.6-tetracetyl-glucose,
(CH;.C0O.0.CsH,.CO.0)CsH; 0(0.CO.CH;3).

Werden 14 g Tetracetyl:glucose mit einem Gemisch von 8.3 g
Acetyl-salicoylchlorid, 20 g trocknem Chloroform und 5.5 g Chinolin
ibergossen und unter Eiskiihlung geschiittelt, so erfolgt nach wenigen
Minuten klare Losung. Man"1aBt 1 Tag bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen, verdiinnt dann mit mehr Chloroform, schittelt erst zur
Entfernung des Chinoling mit verdiinnter Schwefelsiure und wischt
hinterher mehrmals mit Wasser. Beim Verdampfen unter verminder-
tem Druck bleibt eine zihfliissige, schwach braune Masse. Wird sie-
in 30 ccm heilem Benzol gelsst und wenig Petrolather zugegeben, so
erfolgt beim Reiben und noch rascher beim Impfen die Abscheidung
mikroskopischer, flacher Prismen, die sich bei Zugabe von mehr Pe-
trolither und Abkiihlang in einer Kiltemischung rasch vermeliren.
Ausbeute an Rohprodukt 21.3 g. Zur Reinigung haben wir rasch in
50 ccm warmem Methylalkohol gelost und sofort wieder in Kilte-
mischung gekiihlt. Dabei krystallisieren farblose, harte Prismen. Die

1) E. Fischer und K. HeB, B. 45, 914 [1912].
3 B. 48, 915 [1915].
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Ausbeute ging allerdings stark zuriick; denn sie betrug nur 14.2 g
oder 69 %, 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 CO,, 0.0705 g H,0.

Cy3 Has 013 (510.32). Ber. C 54.11, H 5.14.
Gef. » 54.18, » 5.26.
(at _ _—BOIOXLI4E8
D = 0.5 > 1.556 < 0.1081

Schmp. 116—117¢ (korr.). Leicht 16slich in Cbloroform, Benzol,
Essigiither und Aceton, schwerer in kaltem Alkohol, kaltem Methyl-
alkohol, warmem Ather und besonders in Petrolither. Die alko-
holische Losung gibt mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Farbung.

—41.00 (in Acetylentetrachlorid).

170. Hmil Fischer und Max Bergmann; Struktur der
p-Glucosido-gallussiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1918.)

DaBl die Saure ein richtiges Phenol-83-glucosid ist, folgt nicht
allein aus der Synthese, sondern stimmt auch mit den Eigenschaften
vollig tiberein'). In der braunroten Firbung mit Eisenchlorid zeigt
sie ferner groBe "Ahnlichkeit mit der p Methyl-gallussiure. Es wurde
deshalb friilher die Vermutung ausgesprochen, daBl der Zuckerrest
ebentalls an die para-stindige Phenolgruppe der Gallussiure gebunden
sei. Der endgiiltige Beweis fiir diese Ansicht lie} sich leicht fiihren
durch Methylierung mit Diazomethan, wobei tatséchlich ein Derivat
-der Syringasiure (m,m'-Dimethylither-gallussiure) entsteht. Aus Be-
quemlichkeit haben wir fiir den Versuch nicht die freie Glucosido-
gallussaure, sondern das Tetracetat ihres Athylesters benutzt,
das zuerst bei der Synthese aus Aceto-bromglucose und Gallussiure-
iithylester entsteht. Die Methylierung fiihrt zunichst zu einem
Korper, der zweifellos das Tetracetat eines Glucosido-dimethylgallus-
siure-iithylesters ist. Durch Verseifung wird er verwandelt in die
lingst bekannte 8-Glucosido-syringasiiure (Gluco-syringasiure),
die von K6rner?) entdeckt und von F. Mauthner?® synthetisiert
wurde. Als Erginzung der friilheren Angaben haben wir ihr optisches
Drehungsvermigen bestimmt.

1) E. Fischer und H. Strau8, B. 45, 3773 [1912].
2 G. 18, 209 [1888]. 3 J. pr. [2] 82, 271 [1910].





