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Ausheute ging allerdings stark zuruck; denn sie betrug nur 14.2 g 
oder 69 O i o  der Theorie. 

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

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

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

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

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

170. Emil Fischer und Max Bergmann: 

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

(Eingegangcn am 8. Oktobcr 1918.) 

Struktur der 

Berlin.] 

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

I) E. F i s c h e r  und H. StrauO, B. 45, 3773 [1912]. 
a)  G. 18, 209 [1888]. a) J. pr. [2] 82, 271 [1910]. 
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Diese Daten geniigen, um fur die b - G l u c o s i d o - g a l l u s s a u r e  
die Strukturformel: 

HO 

HO 
sicherzustellen. Man wird sie in Zukunft als p-B-Glucosido-gallus- 
saure bezeichnen diirfen. Ihre Beziehungen zur Gluco-syringasiiure 
machen es auch sehr wahrscheinlich, daB sie im Pflanzenreich vor- 
kommt. 

T e t r a c e t a t  und  H e x a c e t a t  d e s  Glucos ido -ga l lu s s i iu re -  I 
a t  h y le  s t e r  s. 

Die Angaben von E. F i s c h e r  und H. S t r auB ' )  iiber die Dar- 
stellung des Tetracetats aus Aceto-bromglucose und Gallussaure-athyl, 
ester mit Alkali in wBf3rig acetonischer L6sung haben wir bestiitigt 
gefunden. Nur war die Ausbeute bei Anwendung von reinem Gallus- 
saureester erheblich grolier; statt 20 g erhielten wir bei Anwendung 
von 50 g wasserhaltigem Gallussaureester und 80 g Aceto- bromglucose 
34 g des noch schwach gelbbraun gefilrbten Tetrscetats. Das ent- 
spricht ungefahr 33 O i 0  der Theorie. I n  der alkobolischen Mutter- 
lauge, aus der das Tetracetat krystallisiert ist, befinden sich acetyl- 
iirmere Derivate des Glucosido-gallussiiure-Ethylesters, die sich nach 
einem von uns schon friiher angewaodten Kunstgriff 3, nkmlich durch 
Um wandlung in ein hiiher acetyliertes und deshalb besser krystalli- 
sierendes Produkt, isolieren lassen. Da in dem vorliegenden Falle 
nicht allein die aus dem Znckerrest wahrend der Synthese abgespal- 
tenen Acetyle wieder ersetzt werden, sondern auch noch zwei weitere 
Acetyle in die beiden freien Phenolgruppen der Gallussilure eintreten, 
so entsteht ein H e x a c e t  a t  des Glucosido-gallussiiure-athylesters, das 
aus der erwahnten alkoholischen Mutterlauge in folgender Weise be- 
reitet wird: 

Man verdampft zunachst moglichst weit unter stark vermindertem 
Druck aus einem Bade von 30-40". Die hierbei bleibende rotbraune, 
zahe Masse wird mit einem Gemisch von 150 g trocknem Pyridin 
und 180 g Essigsaure-anhydrid bis zur  volligen Losung geschuttelt. 
Man 1Hdt dann Goch '14 Stunden .bei Zimmertemperatur stehen und 
giedt unter Urnriihren i n  ein Gemisch von Eiswasser und verdunnter 
Schwefelskure. Das ausfallende dicke, rotbraune 61 wird zuerst 

I) B. 45, 3773 [1912]. 
3 E. Fischer  und M. Bergmann, B. 60, 711 [1917]. 
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grundlich mit aer  sauren Pliissigkeit und spater mit reinem Wasser  
durcbgearbeitet. Reim Stehen uber Nacht kryhtallisiert es teilweise. 
Nacb Entfernen des Wassers wird die halbfeste Masse mit 125 ccm 
kaltem Alkohol verrieben. Dabei bleibt eine betracbtliche Menge 
(etwa 2 3  g) von T r i a c e t J 1 - g a I I u s s a u r e - a t h y 1 e s t e r  I) z urijc k. 
Er entsteht offenbar aus dem bei der Syothese im Uberschul3 rer- 
wendeten Gallussaureester. Man reioigt ihn diirch Aufliisen in Ace- 
ton und allmahlichen Zusatz der gleichen Wassermenge, wobei e r  in 
rhomben-ahnlichen TaFeln oder auch derberen Formen ausfallt. 

0.1480 8 Sbst.: 0.3000 g COa, 0.067S g B O .  
C15H1608 (324.20). Ber. C 55.54, H 4.97. 

Gef. n 55.30, n 5.13. 
Schmp. 138-139O (korr.), also etwas hoher als die Angabe d e r  

Farbenfabriken 132- 134O. 
versetzt man die alkoholische Losuog, die beiin Auslaugen des  

rohen Triacetyl-gallussaure-athyle3ters entsteht, sebr langsanr mit 
Wasser bis zur bleibenden Triibung, so lieginnt bald die Abschei- 
dung neuer mikroskopischer Prismeri. Wird der Zuvatz FOB Wasser 
SO lange fortgesetzt, als noch Krystallisntion erfolgt, so betrlgt die 
Ausbeute schlieBlich etwa 15 g. Sie sind das H e x a c e t a t  d e s  G l u -  
c o s i d  0 -  g a l l  u s s a u  r e -  iit h y 1 e s  t e r  s. Sie wurden fiir die Analyse 
zweimal aus acetonischer Losung durch Wasser abgeschieden und 
schlieBlich bei lUOo und 15 mm getrocknet. 

0.1613 g Sbst.: 0.3147 g CO,, 0.0795.g HaO. 
CarH8aO16 (612.39). 13er. C 52.93, H 5.27. 

Gef. B 52.89, n 5.51. 

19.740 (in A cetylentetrachlorid). + 0.750 x 1.5467 17 ~ - ... - - '.ID = 0 . 5 ~ 1 . 5 7 9 ~ 0 . 0 7 4 4  
Schrnp. 176- 1770 (korr,). Sehr leicht lijslich in Chloroform, 

etwas schwerer i n  Aceton, heiBem Alkohol und heiBem Renzol, vie1 
schwerer i n  Ather und sebr wenig in PetroIather. 

Dieselbe Substanz erhielten wir aus dem reinen Tetracetyl-gluco- 
sido-gallussaure-Btb~lester in sehr guter Ausbeute durcb die gleiche 
Rehandlung rnit Essigsiiure-anhydrid und Pyridin. Das so gewonnene 
Praparat  schmolz ebenialls bei 176--177O, zeigte nach Mischuug mit 
der vorher beschriebenen Substanz keine Depression des Schmelz- 
punktes und stimmte damit in Zusammensetzuog und Drehungsver- 
mogen iiberein. 

0.1594 g Sbst.: 0.3095 g CO,, 0.0781 g HsO. 
Gef. C 52.97, H 5.48. 

I )  Vergl. H. Schi f f ,  A. 163, 216 [1872]; C. 1914, I1 1253, Pat. der 
Farbenfabriken vorm. F. Baeyer  & Co. 
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- 1.510 x 3.0500 
[a]; - -___- = - 19.00 (in Acetylentetrachlorid), 

1 x 1.5500 x 0.1536 
- 1.440 x 3.1892 - 18.9,. 1 x 1.585 x 0.1535 = rag = 

Wir'halten diese beiden Werte der Drehung fur'genauer als den 
vorher angefuhrten. 

Selbstverstandlich kann man von diesem Hexacetat durch Ver- 
seifung auch zur  Glucosido-gallussaure gelangen. 

Durch die Isolierung des Hexacetats wird der Beweis geliefert, 
daB die ursprungl ich Kuppelung der Acetabromglucose mit dem 
Gallusslure-atbylester noch etwas bessere Resultate gibt, als man 
nach der Menge des Tetracetats annehmen mul5te. Denn die Ge- 
samtausbeute an Tetra- und Hexacetat entspricht nngefahr 45 */o der 
Theorie, berechnet naoh der Menge der Acetobromgluoose. 

V e r w a n d l u n g  d e s  T e t r a c e t a t s  d e s  G l u c o s i d o - g a l l u s s i i u r e -  
a t  h y I e s t e r s i n  G 1 u c o  s i d  o - s  y r i q g a s  a u  re. 

2 g Tetracetat werden i n  10 ccm Aceton gelost uud langsani 
rnit einer atherischen. Lijsung von iiberschiissigem Diazomethan ver- 
setzt. Die znerit sehr lebhafte Stickstoff-Entwicklung wird spater 
schwacher und hort nach etwa einer halben Stunde fast gaoz auf. 
Nach zwei Stunden wird unter vermindertem Druck verdampft. Der 
farblose Ruckstand, der aus Methylalkohol in mikroskopischen feinen 
Nadeln erbalten werden kann, durfte hauptsachlich aus dem T e t  r a c e  - 
t a t  d e s  G l u c o - s y r i n g a s g u r e - a t h y i e s t e r s  bestehen. Wir. haben 
aber  auf seine genauere C'ntersuchung verzichtet und das Rohprodukt 
sofojt in die freie Gluco-syringasaure verwandelt. Zu dem Zweck 
last man in 10 ccm Aceton, versetzt mit der Losung von 12 g kry- 
stallisiertem reinem Baryt in 200 ccm Wasser und schiittelt 24 Stdn. 
bei Zimmertemperatur i n  einer Porzellauflasche auf der Maschine. 
Jetxt wird das  Aceton unter vermindertem Druck verdampft, der 
Baryt in der Kalte genau mit Schwefelsiiure gefiillt, die Fliissigkeit 
durch ein hlembranfilter nach Z s i g m o n d y  filtriert und unter gerin- 
gem Druck auf ein kleines.Volumen verdampft. Hierbei scheiden sich 
bald schneeweifie, farblose Nadeln in  betrachtlicher Menge ab. Aus- 
bente nach dem Trockuen an der Luft 1.25 g oder 83 O/o der Theorie. 

Die nochmals aus heiDem Wasser umgeloste Substanz enthielt 2 Mole- 
kule Krystallwasser, also die gleiche Menge, die K6rner  far seine Gluco- 
ayringasaure angegehen hat. 

0.2097 g lufttr. Sbst. vcrloren bci 1000 und 15 m m  0.0194 g an Gewicht. 
CjsHaaOIo + 3BaO (396.27). Ber. HgO 9.07. Gef. HsO 9.25. 
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0.1645 g getr. Sbst.: 0.3013 g C02, 0.0828 g HsO. 
C I ~ H ~ O O I O  (360.24). Ber. C 49.99, H 5.59. 

Gef. D 49.95, * 5.68. 
Die lufttrockne Siiure zersetzte sich bei ziemlich raschem Erhitzen gegen 

2250 unter Aufschtiumen und Braunfirbnng, wihrend K 6 r n e r  2080 fur lang- 
sames Erhitzen und M a u t h n e r  208O filr die wasserhaltige Substanz, aber 
225O fur die getrocknete angibt. 

F i r  die optische Untersuchung dieote wegen der geringen Los- 
lichkeit der freien Saure in Wasser das  N a t r i u m s a l z .  Hierfur 
wurde die Saure mit wenig mehr als der fur 1 Mol. berechneten 
Menge n-Natronlauge utrergossen und dann soviel Wasser zugefugt, 
daI3 der Gehalt der LBsung an Saure schlieI3lich 1O0/o betrug. 

- 0.95' X 1.5262 - 
- - 18.18O (als Natriumaalz in Wasser). -443 x 0 . 1 3 3  

Ein zweites Priiiparat zeigte: 
- 1.9 1' X 3.8590 14 . -. - - 17.960. [.ID i x 1.0465 x 0.3718 - 

Znm Nachweis der S y r i n g a s a u r e  wurden 0.5 g cter Glucosidosiiure 
mi t  5 ccm n-Schwefelsaure I Stundc auf 1000 erhitzt. Beim Abkuhlen er- 
starrte die Fliissigkeit zu einem Brei asbestartiger Nadeln, die nach dem 
Umliisen aus heiBem Wasser bei 208-2090 (korr:) schmolzen. Bei der 
gleichen Temperatur schmolz ein Gemisch mit  einer Probe Syringasaure, 
wahrend ein Gemisch mit der m,p-Dinic.thyl-gnllusviiure aus lanniu schoo 
gegen 1750 zum groBten Teil verFliissigt war. 

0.1686 g Sbst. (bei 1000 und 15 mm getr.): 0.3362 g CO2, 0.0753 g H20. 
CsHloOs (198.13). Ber. C 54.52, H 5.09. 

Grf. )) 54.40, 5 . 0 0 .  

171. H. Ley : Zur Kenntnis des Athylen-Chromophors. 
[Aus den1 Chem. Institut der Universitat Munster i. W.] 

(Eingegangcn am 5. August 1918.) 
Vor einiger Zeit wurden auffallige hypsochrome Bffekte beschrie- 

ben, die durch Einfuhrung von *Alkylen in gewisse ungesattigte Ver- 
bindungen ausgelost werden. 
R.C:C.X in R.C(CH3):C.X; R = Aryl, X = Aryl, Carboxyl U. a. 
hat eine mehr oder weniger grof3e Verschiebung der Absorption nach 
Ultraviolett im Gefolge. Diese Arbeit bildete die Veranlassung, daB 
K a u f f m  a n  n a) ahnliche hypsochrome Wirkungen bei allerdings wesent- 
lich komplizierteren ungesattigten Systernen mitteilte. Auf die Erklii- 

Der Ubergang des Systems : 

1) B. 50, 243 [1917]. a )  B. 50, 630 [1917]. 




