
809 

Die zur Konstruktion der Pumpe fiihrenden Versucbe wurden im 
Php-chem. Institut der Universitiit Berlin auageffibrt. Hrn. Gebeim- 
rat N e r n s t  mochte ich fIir die freundlichst erteiite Erlaubnis meincn 
besten Dank ausdriicken. 

B e r l i n ,  Miirz 1919. 

95. Elmil Fieoher: Synthese von Depsiden, Flechtenatoffen 
und Oerrbatoffen. U.l) 

(Eingegangen am 7. M h  1919.) 

Durch die teilweise Acylierung der Zucker und die kiirzlich be- 
schriebene Sgnthese der Penta-(digalloy1)-glucosen ist das in dern 
Vortraga) vom Jahre 1913 skizzierte Ziel fur die Qerbstoffe der 
Tannin-Klasse im wesentlichen erreicht. Die anderen dort behandel- 
ten Probleme, d. h. die Synthese von Flechtenstoffen und hochmole- 
kuiaren Substanzen, oder die angeregten pilanzenphysiologischen 
Fragen habe ich wegen der groflen Schwierigkeiten, die der Experi- 
rnentalforschung durch den Krieg entstanden sind, nioht weiter ver- 
folgen konnen. Vielmehr bin ich genotigt, meine Arbeiten auf diesem 
Gebiete jetzt abzuschlieben. Darum scheint' es mir zweckmiibig, 
auch fiber die seit 1913 erhaltenen Resultate eine abersicht zu geben, 
die in der Anordnung dem ersten Vortrag entspricht. 

Depside.  
Eine Variation der Synthese, die in vielen Fallen ds wesentliche 

praktische Verbesserung gelten darf, besteht in der Anwendung der 
a c e t y l i e r t e n  P - h e n o l - c a r b ~ n s O u r e n ~ )  an Stelle der friiher be- 
notzten Carbomethoxyverbindungen. Diese Acetylkarper sind in der 
Regel leicht darzustellen, krystallisieren recht gut, und die Verwand- 
lung in ihre Chloride, von denen manche schon bekannt sind, bietet 
auch keine Schwierigkeiten. 

Die durch Kuppelung der Chloride mit weiteren Phenol-carbon- 
sauren entstehenden acetylierten Depside haben ebenfalls meist gute 
Eigenschaften. Endlich lassen sich daraus die Acetylgruppen ebenso 
leicht abspalten wig die Carbomethoxygruppen. Man hatte deshalb 
von vornhdrein an die Benutzung der Acetylkorper denken sollen, 
aber ich bin durch die iilteren Literaturangaben irregefuhrt worden, 

9 Diese Abbandlung ist eine stellenweise erweiterte Wiedergabe des 
Vortrags, den ich am 28. November 1918 in der Akademie der Wissenschaften 
zii Berlin hielt. Sitzungsber. XLVIII, 1100. 

3 B. 46, 3253 113131. 3) B. 61, 46 119181 



weil sie in der Regel vorschreiben, das Acetyl aus den PhenoI-Ver- 
bindungen durch Kochen mit Alkali zu entfernen. Allerdings gab es 
auch schon einige Beobachtungen, die auf -die Miiglichkeit einer mil- 
deren Ausfiihrung der Reaktion hinwiesen. Aber sie blieben unter 
der groben Zahl der energischen Vorschriften versteckt und wirkungs- 
fos, und ich bin ebenso wie wahrscheinlich die meisten Fachgenossen 
in dem Vorurteil befangen gewesen, da13 zur volligen Verseifung von 
Acetylderivaten komplizierter Phenole eine ziemlich kraftige Behand- 
lung rnit Alkali notig sei. 

I n  Wirklichkeit lieben sich aber die Acetyle in allen von uns 
untersuchten Fiillen anflerordentlich leicht schoh durch verdiinntes 
Alkali bei 00 abspalten. Auch Ammoniak wirkt bei gewiihnlicher 
Temperatur recht schoell. 

Das Verfahrerr wurde bisher mit gutem Erfolg gepfuft fur die 
Bereituag folgender vier Depside: p - 0 xy b en z o y 1- p- o x J b en zoe - 
azure ,  Galloyl-p-oxybenzoesilure,  Di-p -oxybebzoy l -p -oxy-  
benzoesj iurel)  und m-Diga l lus sau rea ) .  Im letzten Fall brachte 
es besondere Vorteile. Denn das Zwischenprodukt, die Pentacetyl- 
digallussiiure, krystallisiert im Gsgenaatz zu der entsprechenden Car- 
bomethoxyverbindung, iiil3t sich deshalb leicht isolieren, nnd die Aus- 
beute an Digallussiiure wird dadurch besser. Das hat weitere Syn- 
thesen mit dieeem interesoanten Depsid, insbesondere die Ge'winnung 
seiner Zuckerverbindungen a) ermaglicht. Ferner hat eine genauere 
Untersuchung uber seine Bildung aus dem Acetylderivat zur Ent- 
deckung einer neuen intrsmolekularen Umlagerung bei der teilweisea 
Verseifung acetylierter Phenol-Carbonsiiuren gefuhrt. 

B i ldung  d e r  m - D i g a l l ~ s s i i u r e ~ ) .  
Wie friiher gezeigt wurde, ist die zuerst aus der Cltrbornethoxy- 

verbindung gewonneae krystallisierte Digallussiiure das Metaderivat (I), 
w6hrend man nach der Bereitung aus Tricarbomethoxy-galloylchlorid 
nnd m, m'-Dicarbomethoxy-gallussaure vermuten mubte, daf3 sowohl 
das amorphe Kuppelungsprodukt wie die daraus entstehende Digallus- 
sjiure p-Derivate seien. 

Dieser Widerspruch konnte bei den Acetylkorpern aufgekliirt 
werden. Durch Kuppelung von Triacetyl-galloylchlorid rnit m, m'-Di- 
acetyl-gallussaure (11) entsteht niimlich i n  normaler Weise Pentace- 
tyl-p-digallussiiure (111) Aber bei der Abspaltung der Acetylgruppen 

I) E. Fischer und A. B. KadisadB, B. 52, 72 [1919]. 
8 )  E. Eischer, M. Bergmann und W. Lipschitz, B 51, 45 [191S]. 
3, B. 51, 1760 [1918]. 
') E. Fischer, 86. Bergmann und W. Lipschitz, B. 61, 45 [1918]. 
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findet gleichaeitig eine Wanderung des Galloyis aus der para- in die 
rneta-Stellung statt, und daa Endprodulrt ist m-Digahssiiure, Dieee 
intramolekulare Umlagerung ist nicht auf die Galloylderivate be- 
schrHnkt, denn sia wurde auch dachgewiesen bei der p-Benzoyl-diace- 
tylgallussiiure (IV) , die durch Abspaltung der Acetylgruppen in 
~Ii-Benzoyl-gallussiiure (V) iibergeht, und feraer bei der p-Benzoyl- 
acetyi-protocatechusiiure (VI), aus der ebenfalk rn-Benzoyl-protocate- 
chusSure (VII) entsteht. 
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tocatechusaure 
Die merkwiirdige Wanderung des aromatischen Acyls findet so- 

wohl bei den Sauren wie bei den Estern unter recht verschiedenen 
Bedingungen, d. h. bei der Verseifung mit Alkali, Ammoniak oder 
Mineralsiuren, statt. Sie scheint aber, wie zu erwarten war, aufdie 
4,-Stellung der Acylgruppen beschrPnkt zu sein. Denn bei den Deri- 
vaten der Gentiainsiiure und @-Resorcylsiiure, die aleicbzeitig Benzoyl 



und Acetyl oder Carbomethoxyl in der para- oder meta-Stellung eu- 
einander enthaltep, wurde bei Ablosung des aliphatischen Acyls keine 
Verschiebung des Benzoyls beobachtet I). 

Die Umlagerung ahnelt zwar der langst bekannten Wanderung 
von Acyl bei o-Amino-phenolen usw., ist aber in ihrer Eigenart neu, 

Vielleicht wird sie auch bei den rnehrwertigen Alkoholen ge- 
funden werden. Jedenfalls hat man mit ihrer Moglichkeit bei weite- 
ren Studien iiber die teilweise Acylierung- solcher Stotfe Riicksicht z b  
nehmen. 

Fur die friiher beschriebene D i p r o t o c a t e c h u s a u r e 2 )  bat die 
Kenntnis der Umlagerung schon zu einer Korrektur der Formel Re- 
fuhrt. Denn diese ist zweifellos keine para-Verbindung, wie friiher 
aus der Synthese gescblossen wurde, sondern auch eine rnpta-Verbin- 
dung (VIII). 

Durch die Anwendung der Acetylverbindungen verlieren die Car- 
bomethoxyderivate der Phenol-carbonsauren fiir die Bereitung VOD 

Depsiden ihre friihere Bedeutung. Ausgenommen sind nur die Falle, 
wo sie sich besonders leicbt darstellen lassen. Dahin gehort die 
teilweise Carbomethoxylierung gewisser Phenol-carbonsHuren in ~513- 
rig-alkalischer Losung; z. B. lassen sich Gentisinsaure und &Resor- 
cylsiiure auf diese Weise bequem in die Mooocarbomethoxyderivate 
iiberfiihren 3, wahrend die partielle Acetylierung grofiere Schwierig- 
keiten bietet. Solche teilweise carbomethoxylierten Korper sind auch 
fiir die Synthese von Depsiden nach wie vor von Nutzen. 

C a r  b o m e  t h  ox yv  e r b  i n d u n ge  n d e r  a l i p  h a t i  sch  e n  O x y  s a u r e  IT.. 
Bevor die Entthronnng der Carbomethoxyverbinduugen eintrat, 

habe ich i n  Gemeinschaft mit meinem Sohne H e r m a n n  0. L. 
F i s c h e r  die D e r i v a t e  d e r  Mande l - ,  G l y k o l -  u n d  Mi lchs tu re ' )  
dargestellt. Sie mtstehen durch Einwirkung von Chlorkohlensaure- 
ather und Dimethyl-anilin auf  die Oxysauren. Bei der Glykolsaure 
bildet sich dabei zunachst ein oliger, anhydridartiger Kiirper, del- 
aber durch Behandlung mit Kaliumbicarbonat leicbt in  die Carbo- 
methoxy-glykolsaure verwandelt werden kann. Wie zu erwarten war, 
lassen sich auch diese Sauren bequem in Chloride, Ester, Amide usw. 
verwandeln. Dagegen scheinen sie ftir die Bereitung von depsid- 
ahnlichen Korpern nicht .geeignet zu sein, weil die nachtriigliche Ab- 
lSsung der Carbomethoxygruppe zu schwer erfolgt. Das zeigt sich 
schon bei dem Methylester der Carbomethoxy-mandelsaure; denn e l  

l) M. Bergmann und P. Dangscha t ,  B. 52, 371 [1919]. 
a) E. Fischer und K. Freudenberg, A. 384, 226 [1911]. 
8)  B. 42, 215 [1909]. *) B. 46, 2659 [1913]; 47, 768 [1914]. 
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wird bei vorsicbtiger Verseifung mit 1 Mol. Alkali in die Siiure zu- 
riickverwandelt, wlihrend die Ester der Carbomethoxy-phenol-carbon- 
siiuren, z. B. der Tricarbomethoxy-gallussiiure-iithylester ') unter ghu- 
lichen Bedingungen zuerst die Carbometboxygruppen verlieren und in 
die Ester der Phenol-carboosiiuren ubergehen. 

Eine merkwurdige Veriinderusg erIBhrt das An i l id  d e r  C a r b o -  
me thoxy-mande l s i iu re  durcb Alkali, denn es verwandelt sicb 
unter Abspaltung von Methylalkohol teilweise in das llingst bekaonte 
P h e n y l u r e t h a n  d e r  Mandelsiiure.  Wabrseheinlich ftihrt die Re- 
aktion iiber das Dipheoyl-diketo-tetrahydrooxazol: 

C6 HJ . CH. CO .NH. C6 Hs Cg Hs . CH. CO . N .  Cg Hg 

I --f I 
0.  COs . CH3 0.c6 

Cs Hs . CH. COOH 
--f I 

0. co. N H .  C6H5 
Dieselbe Erscheioung wnrde bei dem Anil id  d e r  Carbo-  

rne thoxy-g lyko l sau re  beobachtet. Es wird ebenfaIls durch ver- 
diinntes, kaltes Alkali rasch und fast vollstiindig in  das G l y k o l -  
s a u r  e-  ph en y l u r e  than ,  Cs Hs . NH. CO . 0 .CHS. COOH, verwandelt. 

Anders verhiilt sich das M e t h y l a n i l i d  d e r  C a r b o m e t h o x y -  
g l y k o l s a u r e ,  CH~CO~.O.CH~.CO.N(CH~T~).C~HS, da es bei der 
Behandlung mit Alkali n u r  das Methy lan i l id  d e r  G l y k o l s g u r e ,  
HO.CH~.CO.N(CHS).C~H~, liefert. 

Ferner zeigte das Chlor id d e r  Ca rbomethoxy-g lyko l s i iu re  
ein bemerkenswertes Verhalten gegen Benzol und Aluminiumchlond. 
Es liefert damit eine krystallisierte Aluminiumverbindung. Diese 
wird dnrch verdiinnte Salzsiiure in das Carbomethoxyderivat des 
Benzoylcarbinols, CS HS . GO. CHS . 0 . COS CHs, verwandelt, aus dern 
durch kaltes Alkali B en z o y 1 - c a r  b i n  01, CS HS . CO . CH, . OH, en t- 
steht. Alle diese Reaktionen verlaufen so glatt, da13 man sie wobl 
zur Darstellnng von solchen Ketoalkoholen in Aussicht nehmen darf, 
falls sie nach den iilteren Verfahren schwer BU bereiten sind. 

G a l l o y l d e r i v a t e  deT Glucose  u n d  F ruc tose .  
Pen  t a g  al loy 1- g 1 u 0 0  sen  '). Fur ibre Darstellung verdienen 

ebenfalls die Acetylderivate den Vorzug vor den friihe-r benutzten 
Carbomethoxykorpern. Durch Kuppelung von Triacetyl-galloylchlorid 
mit a- und @-Glucose bei Gegenwart YOU Chioolin entstehen wiederum 
zwei isomere Korper, die zwar nicht krystallisieren und deshalb such 
nicht rein dargestellt werden konnten, die aber in dem optischen 

') B. 42, 1022 [19091; 
y, E. Fischer und M. B e r g m a n n ,  B. 51, 1760 [1918]; 52 ,829  [1919] 
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Drehuhgsvermogen einen erheblichen Unterschiad zeigen. Bemerkens- 
wert gegeniiber den fruheren Resn-ltaten ist nun das Ergebnis der 
vorsichtigen Verseifung. Bei den beiden frtiher studierten Penta-(tri- 
carbomethoxygalloy1)-glucosen verschwand die Isomerie durch die 
Behandlung rnit Alkali bei 200, denn die dabei entstenende Penta- 
galloyl-glucose zeigte in beiden Fiillen das gleiche Drehungsvermogen 
hmgegenuber entstehen aus den beiden Penta-(triacetyl-galioyl)-giu- 
cosen durch Alkali bei 00 zwei Gerbstoffe, die zwar in den a d e r e n  
Eigenschaften sehr ahnlich sind, aber im DrehungsverrnBgen v ~ n  ein- 
ander abweichen. Noch besser wurde das Resultat, als die Abspd- 
tung der Acetyle durch Natriumacetat bei 700 oder bequemer durch 
Salzsliure in kalter, rnethylalkoholisch-acetonischer Losung geschah. 
Denn der Uoterschied im Drehungsvermogen der hierbei entstehenden 
beiden Gerbsto ffe war noch erheblich groBer. Sie konnten deshalb 
ohne Bedeoken a19 a- und (3-Form der Pentagalloyl-glucose bezeichnet 
werden. Selbstverstiindlich betrachte ich aber .aUe solche Produkte 
keineswegs als einheitlicbe Stoffe. Denn wie fruher wiederholt be- 
tont wdrde, erfolgt die Kuppelung der a- und ,%Glucose rnit Same- 
chloriden meist unter teilweiser Isomerisierung, und schon bei den 
Acetyl- bezw. Carbomethoxykorpern, die zuoachst entstehen, fehlt des- 
balb die Einheitlichkeit. 

In einfacheren Fallen gelingt es, aus diesen Gemischen krystalli- 
sierte reine Substanzen abzuscheiden; als Beispiel dafiir fuhre idh die 
Pentabenzayl-glucosen I) an. Durch neuere Versuche konnte das 
gleiche mit Sicherheit fur die P e n  t a - (p  - o x y- ben z o y 1)-gl u c o  se ?) 

bewiesen werdcn. Ihre Acetylderivate entstehen durch Kuppeluog von 
Acetyl-p-oxybenzoylchlorid rnit a- und &Glucose, und die Penta-(ace- 
tyl-p-oxybenzoy1)-a-glucose konnte sogar krystallisiert erhalten wsrden. 
Diaser reine Korper zeigte ein wesentlich hoheres Drehungsvermogen 
als das amorphe Rohprodukt, obschon dieses die richtige elementare 
Zusammensetzung b e d .  Bei vorsichtiger Verseifung der reinen Ace- 
tylverbindung rnit Alkali tritt nun keine merkbare Isomerisation ein, 
denn die dabei entstehende amorphe Penta-(p-oxybenzoy1)-a-glucose, 
GS H, Os (GO. C64zk. OH)5, la& sich durch Reacetylierung fast quaoti- 
tativ in die krystallisierte Acetylverbindung zuruckverwandeln. Durch 
diese Beohachtnng wird auch der fruher ansgesprochene Verdacht, 
daB bei der vorsichtigen Verseifung der Penta-(tricarbomethoxy- 
galloyJ)-gluqose zugleich mit den Carbomethoxygruppen ein Galloyl 
entfernt werde, sehr abgeschwiicht. 

’) E. F i s c b e r  und K. F r e n d e n b e r g ,  B. 45, 2724 [I9121 
’) E. Figcher nnd M. B e r g m a n n ,  B. 51, 1760 [1918]. 
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Aus all dem geht hervor, daB die beiden Prtiparate, die wir jetzt 
als Pentagalloyl-a-glucose und Pentagalloyl-&glucose bezeichnen, 
wirklich die Zusammensetzung haben, aber wechseldeitig als Verun- 
reinigung eine gewisse Menge des optischen Isomeren enthalteo. Diese 
Verunreinigung ist wahrscheblich apch schuld an dem MiBerblg, den 
wir bei der Methylierung der /f-VerbincEung mit Diazometban haiten. 
Wir glaubten hierbei der krystallisierten Penta-(trimethyl-gallafl)-/3- 
glucose zu begegnen, die friiher aus #-GKucose und Trimethyl-gdloyl- 
chlofid gewonnen wurde. In Wirklichkeit eihielten wir aber nur ein 
slmorphes Produkt, das allerdings in  den sonstigen Eiganschatten der 
aeinen Penta-(trimethyl~galloyl)-~-glucose suSerordentlieh iihnlich ist. 

P e n t  a - (m- d i g e l  1 o y1)- g 1 u c o sen i). 

Der erste Versuch, diese Stoffe synthetisch mittels der Carbo- 
Pnethoxyverbindung zu bereiten, ist gescheitert an der Schwierigkeit, 
das Pentacarbomethoxyderivat der DigallussPure krystallisiert zu er- 
halten. kessere Resultate brachte die Anwendung der Acetylkiirper. 
Die Pentacetate sowobl dqr p- wie der m-Digallussiiure geben kry- 
stallisierte Chloride, und diese lassen sich ohne Schwierigkeit bei 
Gegenwart VOQ Chinolin mit a- oder (?-Glucose kuppeln. Die Produkte 
sind amorph, und bezfiglich ihrer Einheitlichkeit gilt das friiher bei 
de r  Galloylglucosen Gesagte. Immerhin mag es gastattet sein, sie 
aach der Synthese uod den Hauptbeatandteilen zu unterscheideo als 

Penta- (pen tacetyl-p- digallo y1)-a-glucose, 
Penta- (pentacetyl-~-digaIloyl)-13-glucose, 
Penta-(pentacetyl-m-digalloy1)-a-glucose, 
Penta-(pentacety 1-m-digallo y 1)-@-glucose. 

Die Abspaltung der Acetyle haben wir nur bei der meta-Verbin- 
dung studiert, da bei den para-Korpern eine Wanderung von Galloyl 
und damit eine weniger glatte Reaktion vorauszusehen war. Die vollige 
Entfernung der Acetylgruppen gelingt mit Alkali bei Oo in acetonisch- 
w%Sriger Liisung oder mit Salzgiture i n  methylalkoholisch-acetonischer 
Liisung bei gewohnlicher Temperatur. Wie zu erwarten war, sind die 
b 'den Penta-(m-digallo1)-glucosen ausgesprochene Gerbsiiuren der Tan- 
ainklasse. D e n  naturlichen Tannin aus chinesischen Zackengallen ist 
das Derivat der &Glucose am iihnlichsten. Davon wird noch spGter 
die Rede sein. 

r 

9 E. F i soher  und M. Bergmann,  B. 51,  1760 [1918]; 52 829 
[ 19191. 
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T e i l w e i s e  A c y l i e r u n g  d e r  Z u c k e r  und  m e h r w e r t i g e n  
A 1 k o  h o 1 e I). 

Die im ersten Vortrag angekundigten Versuche a) rnit den Aceton- 
derivaten baben vollen Erfolg gehabt : 

Zum Beispiel die Monoaceton-glucohe nimmt bei der Behandlung 
mit Siiurechloriden und tertiiiren Basen drei Acyle auf, und durch 
Abspaltung des Acetons mit verdunnter Mineralsiiure entsteht dan I) 
eine Triacyl-glucose. A uf Bhnliche Art wird aus der Diaceton-glucose 
eine Monoacyl-glucose gdwonneo. In diesen Korpern lassen sich die 
freien Hydroxyle von neuem acylieren, und es entstehen gemischte 
Acylverbindungen verschiedenster Zusammensetzung. Aus ihnen konnen 
nun weiter die Acyle mit geringem Molekulargewicht, insbesondere das 
Acetyl, leichter abgespalten werden, als die schwereren aromatiscben 
Gruppen, und dadurch entstehen wieder neue, nur teilweise acylierte 
Substanzen. So wurde zuerst die Dibenzoyl-glucose aus der Diben- 
zoyl-monoacetyl-monoaceton-glucose durch Abspaltung von Essigsiiure 
und Aceton bei gemiiaigter Einwirkung von verdiinnter Salzsiiure 
gewonnen. 

Endlich laat sich bei den vijllig acylierten Glucosen durch Be- 
handlung mit starkem Bromwasserstoff ein Acyl gegen Brom aus- 
tauschen, und wen n diese Halogenverbindungen rnit Silberoxyd oder 
-carbonat in acetonischer Losung geschiittelt werden , so tritt Hy- 
droxyl an die Stelle von Brom. Auf diese Art wurde frhber eine 
Tetracetyl- 3, und neuerdings eine Tetrabenzoyl-glucose 3 gewonnen. 
Von all diesen Produkten konneo hier nur die Derivate der Phenol- 
carbonstiuren , insbesondere der Gallusshre, ausffihrlich behandelt 
werden. 

T e i l w e i s e  G a l l o y t i e r u n g  d e r  G lucose  und  F r u c t o s e .  
Fur die Bereitung der galloylLmeren Derivate von Glucose und 

Fructose dienten die zuvor erwiibnten allgemeinen Verfahren der teil- 
weisen Acylierung. 

Die Monoaceton-glucose geht durch Be- 
handlung mit Triacetyl-galloylchlorid und Chinolin leicht in die Tri- 
(triacetyl-galloy1)-aceton-glucose iiber. Durch Abspaltung der neun 

1) E. Fischer,  B. 48, 266 [1915]; X. Fischer und Charl. R u n d ,  B. 
49, 88 [1916]; E. Fischer und M. Bergmann, B. 49, 289 [1916]; E. 
F ischer  und H. Noth,  B. 61, 321 119181. 

3) E. Fischer,  B. 46, 3285 [1913]. 
9) E. Pischer und K. Delbruck ,  B. 42, P776 I19091 
4) E. F i sche r  und H. Noth ,  B. 61, 321 119181. 
5) E. Fischer und M. Bergmann ,  B. 51, 298 [1918]. 

T r i g a l l  o yl- g lu  co s e  ”. 
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Acetylgruppen rnit Alkali entsteht daraus die Trigalloyl-aceton-glucose. 
Diese liefert endlich nach Entfernung, des Acetonreates durch milde 
Behandlung mit Mineralsiure die amorphe Trigalloyl-glucose. Die 
Stellung der drei Galloylgruppen lHBt sich erst sicher beurteilen, wenn 
die Struktur der Aceton-glucose endgtiltig festgestellt ist. Bis jetzt 
kann man nur sagen, daB keine Galloylgruppe sich in der Stellung 
baindet, die in den einfachen Glucosiden durch Alkyl besetzt ist. 

Die Trigalloyl-glucose zeigt die typischen Eigenschaften der 
Tannine, das heiI3t den bitteren und etwas adstringierenden Geschmack, 
die starke Fiirbung mit Eisenchlorid, die Fiillung von EiweiSkorpern 
und Alkaloiden, Gallertbildung rnit Arsensiurs in  alkoholischer LZisung 
und Bildung eines unloslichen Kaliumsalzes beim Versetzen der alkoho- 
dischen Losung mit Kaliumacetat. 

Ihr Methylderivat, die T r i -  ( t  f i m e  t h y 1 - g a  1 l o  y 1) -g l  u c o SB I),  

wurde durch die gleiche syntbetische Methode aus Aceton-glucose und 
dem Chlorid der Trimethyl-gallnssaure und nachtriigliche Abspaltung 
des Acetonrestes bereitet. Wie vorauszusehen.war, nimmt sie 2 Brom- 
benzoyle auf. 

Merkwiirdjgerweise ist sie verschieden von dem Kiirper, der aus 
Trigalloyl-glucose und Diazomethan enteteht, denn dieser besitzt ein 
ganz anderes DrehungsvermBgen und nimmt aych bei der Behandlung 
mit p-Brom-benzoylchlorid und Chinolin mehr Brom auf, als 2 Brom- 
benzoyl entspricht. Demnach scheint die Wirkung des Diazo- 
rnethans auf die teilweise galloylierten Glucosen sich nicht auf die 
Methylierung der Phenolgruppen zu beschrhken, wie man nach den 
Erfahrungen einerseits bei den Depsiden und andererseits bei dem 
Methylglucosid erwarten durfte. In der Tat wird auch die Triben- 
zoyl-glucose von Diazomethan verandert, aber nicht an den freien 
Hydroxylen des Zuckers methyliert, denn das Produkt reduziert noch 
stark die Fehlingsche Losung und nimmt auch mehr als 2 Mol. 
Brombenzoyl auf ’). Der Vorgang ist bis jetzt nicht auFgeklPrt. 

M o n  oga l lo  y 1-glucosen: Bisher wurden zwei Isomere synthe- 
tisch bereitet. Die altere, die vorliiufig durch (I) bezeichnet werdeu 
mag, entsteht aus der Diaceton-glucose durch Verkuppelung mit Tri- 
acetylgalloyl-chlorid und nachtriigliche Abspaltung der drei Acetyle 
und der beiden Acetonreste §). Ihre Bildung iihnelt der Gewinnung 
der 6-Methyl-glucose ([-Methyl-glucose), die nach I r  v i n e  das Methyl 
an der endstfndigen primiiren Alkoholgruppe des Znckers enthklt. 

l) E. P i s c h e r  und M. Bergmann, 3. 51, 305, 306 [1916]. 
a) E. F i s c h e r  und M. Bergmann, B. 51, 320 [1918]. 
3, E. Fischer und M. Bergrnsnn, B. 61, 299 119181. 
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Man konnte deshalb geneigt sein, auch fur die Galloylgruppe die 
6-Stellung anzunehmen. Aber ich halte mich doch fur verpflichtet, da- 
rauf hinzuweisen, daB dieser SchluB noch unsicher ist. Denn d i e  
Struktur der Diacetonglucose ist nicht endgiiltig ermittelt, und auBer- 
dem konnte beim fibergang der Acetonverbindung in  die Monogalloyl- 
glucose eine Verschiebung der  Galloylgruppe eintreten. 

Sie wurde bisher nur  als amorpher, i n  Wasser und Alkohol 
leicht loslicber Stoff erhalten. Wahrscheinlich ist sie ein Gemisch d e r  
Monogalloylderivate von a- und B Glucose, in dem das erste uberwiegt. 
Denn zum Unterschied von den beiden stark nach links drehenden 
aceton haltigen Zwischen kiirpern , der Triacetylgalloyl-diaceton-glucose 
und der Galloyl-diaceton-glucose, die wahrscheinlich ebenso wie die  
Aceton-glucose selbst Derivate der @-Glucose sind, dreht sie ziemlich 
stark nach recbts I). Sie besitzt nicht mehr die charakteristischen 
M&kmale der Gerbstoffe; denn die Fallungen rnit Leim und Alka- 
loideh oder die Gallertbildong mit Arsensauren fehlen ibr. 

Die zweite Galloyl-glucose entbalt das  Acyl in der I-Stellung 
und ist ein Derivat d e r  &Glucose. 

1 - G a 1 lo y 1 - B- g 1 u c o s e a)>, 

(OH)* C6Hf .CO. O.CH.CH(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH:, .OH. 
I-- -o---l 

A19 Ausgangsmaterial fur ihre  Bereitung dient die Acetobrom- 
glucose. Diese wird entweder mit dern Silbersalz der Triacetyl-gallus- 
saure umgesetzt oder zuerst in acetonischer Losung durch Silberoxyd 
in Tetracetyl-glucose verwandelt und diese rnit dem Chlorid der  Tri- 
acetyl-galluseaure bei Gegen wart von Chinolin gekuppelt. Beide Re- 
aktionen fiihren zyr 1-(Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-~-g1ucose7 
C H ~ ( O A ~ ) . C H ( O A ~ ) . C H  .cH(oA~).CH(OAC).CH.O.CO .cs H~(OACX.  

I _ _ -  .. o-- . -- I 

Durch vorsichtige Verseifung lassen sich daraus zuerst die drei 
am Galloyl haftenden Acetyle abspalten. Die so entstehende 1-Galloyl- 
tetracetyl-@-glucose verliert bei weiterer Verseifung zunachst noch drei 
und schlieBlich auch das letzte Acetyl. Das  Endprodukt ist die 
1 - Galloyl-glucose, welche ebenso wie ihre drei Acetylderivate leicht 
krgstallisiert. S i e  w u r d e  i d e n t i f i z i e r t  r n i t  d e m  G l u c o g a l l i n ,  
d a s  E. G i l s o n  v o r  1 6  J a h r e n  i m  c h i n e s i s c h e n  R h a b a r b e r  
fand ,  u n d  i s t  d a s  e r s t e  s y n t h e t i s c h e  G a l l o y l d e r i v a t  d e r  
GJucose ,  d e s s e n  V o r k o m m e n  i n  d e r  N a t u r  m i t  v o € l e r  S i c h e r -  
h e i t  b e w i e s e n  w u r d e .  Ibre  Struktur folgt aus  der Synthese, und 

1 )  Vergl. auch B. 51, 1796 [1918]. 
a)  E. Fificher und M. Bergmann,  B. .?I, 1791 119&8]+ 



aller Wahrscheinlicbkeit nach ist sie ein Derivat der F-Glueose. Denn 
die auf Bbnliche Art eotstebenden Alkylglucoside gehiiren alle zur 
ij-Reihe, und sie dreht auch wie jene das polarisierte Liaht nach 
links. I)ements.prechend koonte man sie auch  GalIoyl-j3-ghosid. 
nenneo. In der Tat wird sie ahnlich den Alkylglucosiden durch 
Rmulsin leicht in die Komponenten gespalten. Allerdings ist noch 
nicht sicher festgestellt, ob hierbei das gleiche Enzym, die sogenannte 
$-Glucosidase, wirksam ist. 

Die 1-GaIloyl-~-glucose ist in Waaser, besonders in der Warnie 
leicht, dagegen in absolutern Alkobol scbon recht schwer lijislich. I n  
dem letzten Puakt unterscheidet sie sich von der isomeren Galloyl- 
glucose (I). Dagegen gleicht sie dieser durch das Fehlen der typi- 
d e n  Gerbstoffreaktionen. 

Durch schwache Basen wird die Galloyl-~-gluco~e in wiiI3riger 
TJosung ziemlich rasch verjindert, was sich durch den Urnschlag d w  
Ihehung von links nacb recbts anzeigt. Dabei entstebt sehr wahr- 
scheinhh die isomere 1 -Ga l loy l - a -g lucose .  Deren Heptacetab 
konnte auf andere Weise in reinem Zustand gewonnen werden. Es 
entsteht namlich durch Kuppelung von Triacetyl-galloylchlorid mit 
der amorphen Tetracetyl-a-glucose, die aus  der krystallisierten &Ver- 
bindung d urch Erwiirmen niit Pyridin in alkoholischer Lasung leicht 
zu bereiten ist. Dieses Heptacetat laI3t sich mit allroholischem Am- 
inoniak verseifen, und es entsteht dabei eweifelloo die 1-Galloyl-or- 
glucos8, deren Krystallisation aber bisher nicht gelungen ist I). 

Die gleichen Verfahren lieBen sich ohne Schwierigkeit auf d ie  
Derivate der p - 0 k y - b e n z o e s a u r e  anwenden, und die Pentacetate 
der 1-fp-Oxy-benzoy1)-p-glucose, sowie der isomeren a-Verbindung 
wurden anscbeineud im optisch reinen Zustand isoliert 3. Die 
spaltung der Acetylgruppen gelang bier am beaten durch die Wirkung 
von wenig Alkali in kalter alkoholischer Lasung, wobei groBe Mengen 
\-on EssigGther entstehen. Die krystallisierende 1 - (p -Oxy-  benzoy1)- 
d -g lu  cose  ist ahnlich der Galloylverbindung in kaltem Wasser schwer 
loslich und deshalb leicht zu reinigen. Dagegen scbeint die noch zu 
wenig uatersuchte a-Verbindung BuBerst leicht loslich zu  sein und 
schwer zu krystallisieren. lnfolgedessen ist bisher k e i n e  1 - A c y l -  
( r -g lucose  i n  r e i n e m  Z u s t a n d  bekannt. Leider gilt dasseibe f u r  
die 1-Benzoyl-B-glucose, deren Darstellung aus dem leicht zuganglichen 
Tetracetat uns nicht geIang, weil das Benzoyl gleichzeitig mit den 
4 Acetylen von Zucker abgelost wird. Dieser Unterschied zwischen 
____ 

I) E. F i s c h e r  und M. Bergmann, 'B. 52, 845 [1919]. 
9 E. F i s c h e r  und M. Bergmann, B. 52, 847ff. [1919}. 
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der  Benzoylverbindung einerseits und der Oxy-benzoyl- bezw. Galloyl- 
verbindung andererseits ist beachtenswert und erinnert an friihere 
allgemeine Beobachtungen iiber den EinfluIj der Salzbildung auf die 
Verseifung von Amiden und Estern l). 

HO 

G l u  c o s i d o - g a l l u s s a u r e  '), CgHll O5 .O  .! ' - -  -'.GOOH. / 

HO 
Sie ist die dritte kiinstliche Verbindung von je 1 Mol. Glucose 

utid Gallussiiure. Nach der Synthese enthalt sie den Zucker an eine 
Phenolgruppe der Gallusjaure gebunden und ist atso ein richtiges 
Phenolglucosid. Der Athylester ihres Tetracetylderivats entsteht aus 
Aceto-bromglucose, Gallusslure-athylester und Natronlauge i n  acetn- 
nisch- w iidriger LBsung . 

Durch Verseifung mit Baryt wird daraus die Glucosido-gallus- 
sLure gewonnen. Sie ist eine ausgesprochene einbasische Saure, 
dreht nach links und wird durch Emulsin leicht hydrolysiert. Sie 
gleicht dsrin der Gluco-vanillinsiiure, wahrend die Glucoside aiipha- 
tischer Oxysiiuren, z. B. die Glucoeido-glykolsiiure, sowie die Gluco- 
sido-mandelsiiure und die Amygdalinsaure, von dem Enzym erst nach 
passender Neutralisation angegriffen werden. Ton den beiden Galloyl- 
glucosen unterscheidet sich die Glucosido-gallussaure nick allein durclr 
den sauren Geschmack, sondern auch durch die Bestiindigkeit gegen 
Fehl ingsche  Losung, die bei kurzem Kochen nicht reduziert wird. 
Ihre Struktur ergibt sich einerseits aus der Synthese und andererseits 
ails den Beziehungen zur Clucosido-syringasaure, die durch Behand- 
lung des acetylierten Athylesters mit Diazomethan und nachtriigliche 
Ahspaltung der 4 Acetyle und der Estergruppe erhalten wurde. 11x1 
Einklang damit steht die braunrote Farbung durch Eisenchlorid, worin 
die Glucosido-gallussaure ganz der p-Methyl-gitllussaure gleicht. 

Die eben erwiihnten drei wohl charakterisierten Verbindungen 
sirid sicher verschieden von der sogenansten Gluco-ga l lu s s i iu re ,  
die K. Feist ') im turkischen Tannin gefunden haben will, und die 
e r  erst fur das Anhydrid eines a-Glucosids der Gallussaure und spkter 
fiir 1-Galloyl-glucose hielt. Mit dieser Annahme stehen ihre Eigen- 
schaften, die in mancher Beziehung an das Tannin erinnern, z. B. die 
schwere Spaltbarkeit durch Mineraldure, im Widerspruch. Dazu 
kommt der giinzliche MiBerfolg, den F r e u d e n b e r g  und ich bei der 

1) E. Fischer,  B. 31, 3266 [l898]. 
') E. Fischer und H. StrauB, B. 43, 3773 [1912]; fernw E. 1"ischer 

9 Ch. 2. 31, 918 [I9081 
und M. Bergmann, B. 61, 1804 [1918]. 

B. 45, 1493 [1918]. Ar. 250, 668 [19L2]. 
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Isolierung der Substans 
der sogenannten Oluco- 
sicherere Angaben iiber 

Wiederholung der Versuche von F e i s t  zur 
hatten'). Ich mu13 deshalb die Existenz 
gallussiiure so lange bezweifelo, als nicht 
ihre Gewinnung und Eigenschaften vorliegen. 

Sie entsteht Zihnlich der amorphen 
Galloylglucose aus der Diaceton-fructose durch Kuppelung rnit dem 
Chlorid der Triacetyl-gallussiiure und nachtriigliche Abspaltung der 
drei Acetyle und der beiden Acetonreate. Sie krystallisiert ebenso 
wie die beiden Zwischenprodukte, die Triacetylgalluyl-dittceton-fructose 
und die Galloyl-diaceton-fructose. Die Stellung der Galloylgruppe ist 
noch unriicher, ebenso wie die Struktur der Diacetonfructose selbst. 
Jedenfalls ist sie kein richtiges Fructosid. Von den typischen Re- 
aktionen der Gerbstoffe gibt sie nur die Gallertbildung durch Arsen- 
saure. Merk wurdigerweise tehlt die Gallertbildung bei der Galloyl- 
tfiacetonglucose, wahrend hier Pyridio und Bru cinacetat in wiiI3riger 
Liisung rnilchige Ausscheidungen geben. 

M o n n g a l  1 o y 1 - F r u  c t o s e 3. 

Re a k t io n en d e r n e u e n  G a l lu  6s a u r  e-D e r  i vat e. 
1. Die blauschwarze F a r b u n g  (Tinte) mi t  E i senoxydsa lzen  

1st bekanntlich durch die Phenolgruppen der Gallussaure bedingt, da 
sie auch fiir den Gallussiiureester und das Pyrogallol gilt. Dement- 
sprechend kehrt sie bei allen Korpern wieder, welche eine freie 
Galloylgruppe enthalten, vemchwindet aber, sobald dib drei Phenol- 
gruppen methyliert oder acyliert werden. Schon ihre teilweise Be- 
setzung kann eine Anderung der Farbe rnit sich bringen, was fiir die 
Methyliither-gallussiiuren langst bekannt ist. Ein neues Beispiel dafiir 
bietet die Glucosido- gallussiiure, i n  der die para-stiindige Phenolgruppe 
durch den Glucoserest in Anspruch genommen ist. Sie gibt rnit 
Eisenchlorid eine braunrote Fiirbung. 

2. Die Fiil lung von Leim (Gelatine) aus wiil3riger Losung, die 
allen Gerbstoffen eigentumlich ist, fehlt bekanntlich bei Gallussiiure 
und Pyrogallol. Sie ist aber schon ganz schwach vorhanden bei dem 
Gallussaure-Ethylester und tritt bereits stark zutage bei der m-Digallus- 
shre .  Meine rnit der ganz reinen krystallisierten Substanz angestellte 
Reobachtung bestiitigt also die alte Angabe von H. Schiff ,  die sich 
allerdings auf ein amorphes und jedenfalls sehr unreines Praparat 
bezog. 

'Bei den Zuckerderivaten der Gallussiiure geniigt eine Galloylgruppe 
nicht, urn die Reaktion hervorzubringen, denn die beiden Galloyl- 

~ . 4 7 ,  2485 ti9141. 
3 E. Fischer und H. Noth, B. 61, 350 [1918]. 

Eedchte d D. Chcm. Oaeilschrft J l rg .  LU. 
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glucosen uad die Galloyl-fructose verhalten sich negativ. Dasselbe 
gilt far die Glucosido-galluesiiure. 

Dagegen fiillt Trigallogl-glucose Leimliisung schop recht stark, und 
mit der Anhiufung der Galloylgruppen in den Pentagalloyl- und nament- 
lich den Pentadigalloyl-glucosen tritt diese Eigenschaft immer mehr her- 
vor. Auch das Tetragal loyl-a-methylglucosid') ,  der H e x a -  
g a l l o y l - m a n n i t  und das Tr iga l loy l -g lyce r in ,  die siimtlich 
amorph und in Wasser leicht loslich (kolloidal) sind, zeigen die 
Reaktion stark. Bei dem krystallisierten T e t r a g  a l l o  y 1- e r y  t h r i  t , 
der in Wasser schon ziemlich schwer loslich ist, gibt die himprobe 
unter beaonderen Bedingungen ein zweifellos positives Resultat. Da- 
gegen ist me bei den krystallisierten D i g a l l o a t e n  d e s  G l y k o l s  und 
des T r i m e t h y l e n g l y k o l s ,  die beide in Wasser sehr schwer liisiich 
sind, nicht mehr ausfuhrbara). 

Vielleicht 
werden sie, ie nach der Stellung der Acyle, Unterschiede gegen 
Leimlosung zeigen. Man wiirde das Bild noch vervollstlndigen 
kiinnen dnrch Priifung der Mono- und Djgalloylderivate von Glycerin, 
Erythrit usw., deren Bereitung nach den jetzigen Erfahrungen keine 
groBen Schwierigkeiten machen durfte. Ich habe aber wiihrend des 
Krieges solche erglnzenden Versuche nicht unternehmen kiinnen. 

Die Leimfiillunk ist iibrigens nicht ausschliefllich der Galloyl- 
gruppe eigentumlicb, wie man schon aus den Beobachtungen von 
Schiff  wei13. Wir haben sie auch wiedergefunden bei einem Zucker- 
derivat der Pyrogallol-carbonsiiure, der T r i -  (p y rog  a1 1 o I - c a r  b o y 1) - 
glucosea) ;  aber hier ist die Erscheinung wegen der geringen Los- 
lichkeit in Wasser schwerer zu beobachten. Ferner wurde die Reak- 
tion festgestellt bei der von uns krystallisiert erhaltenen Diproto- 
catechusaure, Digentisinsaure und Di-@-resorcylsaure '). Da13 auch 
Sulfonsauren der aromatischen Reihe hierhin gehoren, beweisen, auBer 
einigen alteren Angaben der Literatur, die seit mehreren Jahren mit 
Erfolg in die Gerberei eingefiihrten Neradole (S tiasny). 

Mit der Fallung von Leim oder anderen EiweiBkorpern stebt die 
aaglutinierende wirkung der obigen Galloylkorper auf rote Blutkorper- 
ch8n in engem Zusammenhang, wie die jungsten Beobachtungen von 
R. K o b e r t 5 )  gezeigt haben. 

Die Digalloyl-glicosen sind leider noch unbekannt. 

') E. 'Fiscber und K. Preudenberg, B. 43, 934 [1912]. 
') E. Fischer und M. Bergmann, B. 58, 839, 842 [1919]. 

'1 E. Fischor und K. Freadonberg, A. 384, 226 [1911]. 
j) Collegium 1915, 108 und 321; 1916, 164 nod 213. 

lnsuguraldissertation von A. Refik RadisadB, Berlin 1918. 
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3. Eine weitere fur Tannin charakteriatische Reaktion iat dka von 
P. Walden  entdeckte Gallertbildung mit Arsens i iu re  in alkoho- 
lischer Losung. Sie wurde wiedergefundan bei den Trigalloyl-, Penta- 
galloyl- und Pentadigalloy I-alucosen, dem Hexagalloyl-mannit, Tri- 
galIoyl-glycerin und TrimethJrlenglykol-digalloat. Sie tehlt aber den 
beiden Monogalloyl-glucosen, der Glucosido-gallsssiiure und der Mono- 
galloyl-diaceton-glucose. Dagegen i5t sie merkwrirdigerweise vor- 
handen bei der Monogalloyl-fructose. Daraue geht hervor, daS sie 
von kleinen Unterschieden in der Zusammensetzung abhiingig ist. 

4. Die Fiillung gewisser A l k a l o i d s a l z e  durch Tannin findet 
sich ebenfalls bei manchen der kiinstlichen Substanzen wieder. Fiir 
unsere Versuche dienten i n  der Regel Pyridin und Brucin-acetat, 
manchmal auch Chinolin- und Chinin-acetat. Mit positivem Erfolge 
wurden gepriitt Trigalloyl-, Pentagalloyl- und Pentadigalloyl-glucosen, 
Trigalloyl-glycerin, ferner Galloyl-diaceton-glncose, Galloyl-diaceton- 
fructose und etwas abgeschwiicht Galloyl-monoaceton-glucose. Nega- 
tiv verhielten sich die beiden Monogalloyl-glucosen und die Mono- 
galloyl-fructose. 

5. Die Bildusg eines in Alkohol unloslichen Ka l iumsa lzes  hat 
echon B e r z e l i u s  beim Tannin beobachtet und fiir die Reinigung des 
Gerbstoffes vorgeschlagen. Fiir den gleichen Zweck wurde es bei 
einigen kiinstlichen Produkten, z. B. der Monogalloyl-glucose I, be- 
nutzt. Am bequemsten wird es durch Vermiscben der alkoholischen 
Losung von Tannin und Kaliwmacetat bereitet. Es  euthut dann aller- 
dings etwas Kaliumacetat, dessen Menge durch Losung in Wasser und 
FLllung mit Alkoh'ol verringert werden kano. Ferner wurde der Nie- 
derschlag bei den Pentagalloyl. und Pentadigrlloyl-glucosen, b r  Tri- 
galloyl-glucose, Monogalloyl-fructose, Trigalloyl-glycerin, Tetragalloyl- 
erythrit, Hexagalloyl-mannit und den Digalloaten des Abbglenglykols 
d u d  Trimethylenglykols i n  nicht zu verdiinnter Losung beobachtet. 
Dagegen trat die Fiillung nicht ein bei der Galloyl-diaceton-glucose 
u n d  Galloyl-monoaceton-glucose. 

6. Von weiteren dlgemeiuen Veranderungen der synthetischen 
Galioylkorper, die aber nicht als charakteristische Proben anzusehen 
sind, erwiihne ich die Methy l i e rung  und die kce ty l i e rung .  bie 
erstere liiBt sich iiberall mit Diazomethan ausfuhren in iihnlicher 
Weise, wie es H e r z i g  beim Tannin nnd spiitar Thorns bezw. 
R i c h t e r  bei der Chebulinsiiure gezeigt haben. Als Beispiele erwiihne 
ich die Pentagalloyl- ynd die Trigalloyl-glucosen. Bei erschepfender 
Methylierung entstehen i n  allen Fii!len Substanzen, die sich mit Eisen- 
chlorid nicht mehr fiirben. Die Behandlung mit Diazomethan erfor- 

54, 



dert iibrigens einige Vorsicht, da bei zu langer Dauer der Operation 
eine Abspaltung r o n  Gallussiiureresten eintreten kann. 

I n  den vollig methylierten Produkten lassen sich die noch un- 
beeetzten Hydroxyle des Zuckerrestes durch weitere Acylierung be- 
stimmen. Fur diesen Zweck empfieblt sich die Anwendung des 
p-Brombenzoylchlorids, das bei Gegenbwart von Chinolin ziemlicb 
rasch reagiert. Beim fertigen Produkt gentigt dann die Bestimmung 
des Broms, urn die Anzahl der aufgenommenen Brombenzoyle z u  er- 
mitteln. 

Die Ace ty l i e rung  geschiebt am besten mit iiberschassigem 
Essigsiiureanhydrid und Pyridin bei gewohnlicher Temperatur. Sip 
scheint leicht zu den Endprodukten zu fiihren und wurde nicht allein 
bei den synthetischen Kiirpern, sondern auch beim chioesischen Tannin 
mit Erfolg aogewandt. 

Na t i i r l i che  Gerbstoffe:  T a n n i n  (Ga l lus - t ann in )  und 
Che  bul insaure.  

Als wir unsere Versuche iiber Tannin begannen, wur& das 
technische Praparat schon groatenteils aus chinesischen Zackengallro 
(von Rhus semialata) bereitet, und wir haben ausdriicklich festgestell t, 
da13 unsere Angaben sich auf solches Material bezieheo. Dagegen hat 
man in friiherer Zeit, vielleicht bis in das 7. Jahrzehnt dea 19. Jahr- 
hunderts, in Europa das Tannin vorzugsweise, wenn nicht ausschliefi- 
lich, aus turkiscben Gallgpfeln (ron Quercusarten, meist von Quercub 
iufectoria) hergestellt. DaS ein Unterschied zwischen diesen beiden 
Priiparaten bestehe, scheint man in der Industrie nicht wahrgenommen 
zu haben, wenigstens ist mir nichts derartiges bekannt geworden. 
Auch in der wissenschaftlichen Literatur ist daruber kaum etwas zu 
finden, bis K. Feis t ' )  im Jahre 1912 die Verschiedenheit ausdriick- 
lich bebauptete. Wie aus einer kurzen Notiz in der Chernjker-Zeitung 
hervorgeht, hatte er schon im Jahre 1908 aus den tiirkiscben Galleri 
eine krystallisierte Substanz isoliert, die er fur eine Verbindung von 
je 1 Mol. Traubenzucker und Gallussaure hielt und deshalb Gluco-  
gal lussi iure  nannte. Da diese in dem chioesischen Priiparat 
fehlt, so sei schon dadurch der Unterschied beider Tannine be- 
wiesen. 

Aus seiner vermeintlichen Entdeckung der Gluco-gdlusshre hat 
nun F e i s t  weitere Schliisse uber den Zuckergehalt des Tannins selbst 
und die Verkuppelung der Gallussiiurereste gezogen. Fur die Gluco- 
gallussiiure wurde sogar in den Jahren 1912 und 1913 eine Struktur- 

1) B. 45, 1493 [1912]; Ar. 850, 668 [1912] nnd 251, 468 [1913], fenier 
C. 1908, II 1352. 



Iormel abgeieitet, obschon nicht einmal die empirische Zusammen- 
setzung mit Sicherheit festgestellt war. Leider sind die Angaben von 
P e i s t  durch unaere Erfahrungen sehr zweifelhaft geworden. Wie zu- 
vor dargelegt wurde, sind zuniichst die drei synthetisch erhaltenen 
Verbindungen von je 1 Mol. Glucose und Gallussiiure total verschieden 
von der sogenawten Gluco-gallussiiure und zeigen narnentlich eine 
vie1 geringere Bestandigkeit bei der Hydrolyse durch Mineralsliure. 
Besonders gilt das fur die 1 -Galloyl-glucose, deren Strukturformel 
F e i s t  fur sein Priiparat in  Anspruch nabm. 

Ferner ist es F r e u d e n b e r g  und rnirl )  bei Wiederholung der 
Pe i s  tschen Versucbe nicht gelungen, die sogenannte Gluco-gallussiiure 
zii  gewinnen. Trotzdem besteht zweifellos ein Unterscbied zwischen 
dem .turkischen*, d. h. aus Aleppogallen bereiteten, und dem wbi- 
nesischena, aus Zackengallen hergestellten Tannin. Nur das erste 
entbalt nach unseren Beobacbtungen E l l a g s a u r e ,  vielleicht als 
Zuckerderivat. AuSerdem liefert es bei der Hydrolyse fast doppelt 
soviel Zucker (etwa 14 O/O) als das chinesische Priiparat. Allerdings 
haben wir die von A. S t r e c k e r  vor 60 Jahren, wo es nu’r turkisches 
Tannin gab, gefundene Zuckermenge (22 O/O) auch hier nicht erreicht. 
Woran das liegt, ist schwer zu sagen. 

Die Aleppogallen enthalten auBerdem nach unserem Befunde 
freie G a l l u s s a u r e ,  die ebenfalls i n  das tiirkische Tannin ubergehen 
kann; kurzum, dieses ist nach unseren Erfahrungen weniger einheit- 
lich als das cbinesische Praparat. Aus dem. Mengenverhiiltnis von 
Gallussllure und Zu c k e r ,  die bei der Hydrolyse gefunden wurden, 
baben wir geschlossen, daB im tiirkischen Tannin auf 1 Mol. Trauben- 
zucker etwa 5-6 Mol. Gallussaure treffen. Das wtirde ungefiihr einer 
Pentagalloyl-glucose entsprechen. Da wir aber aus dern mit Diazo- 
methan bereiteten nturkischen Methylo-tannins neben Trimethyl-gallus- 
saure auch kleine Mengen von m, pDimethyl-gallussliure erhielten, so 
ist die Anwesenheit von mindestens einer rn-Digalloylgruppe i n  dem 
turkischen Tannin wabrscheinlicb. Wir haben aber darauf verzicbten 
mussen, diese Frage weiter z u  prufen. 

Die cbemische Verschiedenheit von tiirkisohem und chinesiscbem 
Tannin kann ubrigens nicht wundernebmen, da  die als Rohmaterial 
dieoenden Gallen bekanntlich von. ganz verschiedenen Pflanzen und 
pbenso verschiedenen lnsekten herruhren. 

Fiir d i e  p r a k t i s c h e  D a r s t e l l u n g  d e r  Ga l lus s i iu re ,  d i e  
d e n  G e g e o s t a n d  e i n e r  n i c h t  u n b e d e u t e n d e n  I n d u g t r i e  b i lde t ,  
i s t  nach  dem Gesag ten  des ch ines i sche  T a n n i n  u n b e d i n g t  
morzuziehen. 

2, B. 47, 24S.5 [1914]. 
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C h e b u l i n s a u r e .  Der Gehalt des Gerbstoffes an Z u c k e r ,  der 
zuerst von rnir und F reudenberg ' )  sicher nachgewiesen worden ist, 
wnrde spiiter durch mehrere quantitative Versuche so genau bestimmt, 
ds es die benutzte Methode gestattete3. Die Werte passen anniihernd 
auf eine Trigalloyl-glucose. Aber der Vergleich mit der synthetischen 
Trigalloyl-glucose hat nicht allein in den physikalischen Eigensbhaften, 
sondern auch in den chernischen Verwandlungen erhebliche Unter- 
schiede ergebeu. Besonders gilt das fur die Hydrolyse mit Sluren, 
wobei das synthetische Priiparat ziemlich glatt i n  Glucose und Gallus- 
siiure zerfallt, wlhrend bei der Chebulinsaure erhebliche Mengen 
eiaes sogenannten Restgerbstoffes entstehen. Ferner 1liBt sich Chebu- 
linsaure nach dem iiblichen Verfahren nicht acetonieren, und endlicb 
nimmt die Methylochebulinsaure erheblich weniger Brombenzoyl auf, 
als eine methylierte Trigalloyl-glucose tun miibte. Kurzum, die  
Struktur der Chebulinsiiure ist noch nicht geniigend gekliirt. Ich be- 
daure diese Liicke in unseren Resultaten urn so mehr, als der sch6o 
krystallisierende Gerbstoff zweifellos einheitlich ist und neuerdings. 
auch als ihdustrielles Produkt (Eu t an nin)  ein leicht zugiingliches 
Prliparat geworden ist. 

Verg le i ch  d e s  ch ines i schen  T a n n i n s  rnit d e r  
Penta-(m-digal loy1)-p-g lucose .  

Wie friiher schon gezeigt wurde, hat das Methylo-tannin grol3e 
dhnlichkeit mit der aus Pentamethyl-m-digallussiiure und Glucose er- 
haltenen Penta-(pentamethyl-m-digalloy1)-glucose a). AuSerdem ent- 
steht bei der Hydrolyse des Methylo-tannins nach B e r z i g  neben Tri- 
methyl-gallussiiure die unsymmetrische m, p-Dimethyl-gallussiiure. Das 
stimmt iiberein mit dem aus der Hydrolyse des Gerbstoffes gezogenen 
SchluB, dafi chinesisches Tannin wahrscheinlich als wesentlichen Be- 
standteil eine Penta(digalloy1)-glucose enthiilt, und der SchluB liifit 
sich noch dahin erweitern, da13 es sich urn ein Derivat der m-Digal- 
lussaure handle. 

Diese Hypothese ist fiir uns die Veranlassung zu zahlreichen Ver- 
suchen geworden und hat auch die Synthese der Penta (m-digalloy1)- 
8-glucose zur Folge gehabt '). 

Um das Urteil iiber deren Ahnlichkeit rnit dem natIirlichen Gerb- 
stoff zu erleichtern, gebe ich eine abersicht iiber die Eigenschaften 
beider Priiparate. 

1) B. 48, 918 [I912]. 
3) E. Fischer und M. Bergmann, 4. 61, 298 [1918]. 
8)  Vergl. B. 46, 3278 [1913]. 
') E. Fischer  und M. Bergmann, B, 61, 1760 [1918]. 
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1. Allgemeine MHkmale der Gerbstoffe, z. B. die Fa€iung mit 
Leim, Alkaloidsalzen in wii3riger L6sung und Kaliumacetat in &o- 
holischer Losung sowie die Galleftbildung mit Arsenslure treten in 
beiden Flillen ohne merkbaren Unterschied auf. 

2. Bei der Loslichkeit in organischen Solvenzien wurde kein we- 
sentlicher Unterschied beobachtet. Dagegen ist das synthetische PIS- 
parat in Wasser, besonders in der Riilte, sehr vie1 schwerer loslich. 
Da es sich aber hier um kolloidale Losung handelt und die Neigung, 
eine solche zu bilden, von scheinbar kleinen Zufiilligkeiten abhilngt, 
so darf man diesem Unterschied keine zu groSe Bedeutung bei- 
legen. 

3. Das Drehungsvermogen in organischen Losungsmitteln ist an- 
uabernd gleich und schwankt zwischen synthetischem und naturlichem 
Xaterial kaum mehr als bei den verschiedenen Priiparaten gleichen 
Ursprunges. B u r  das Drehungsvermogen in Wasser wurde beim syn- 
tbetischen Material erbeblich niedriger gefunden. Es betrug + 40° 
his 45O fur das aus dem Acetat mit Alkali hergestellte und + 21° far 
tlas mit Salzsiiure bereiteth synthetische Priiparat. Beim natiirlichen 
chinesischen Tannin findet man in der Regel + 68 bis 75O. Auch diese 
Uoterschiede hiingen hochstwahrscheinlich zusammen mit der kolloi- 
dalen Natnr der wiiBrigen Lidsung, i n  der Dispersitiit und Drehungs- 
vermbgen durch verhiiltnismllBig geringe Einfliisse stark geandert wer- 
den konnen. 

4. Die Hydrolyse rnit verdunnter Schwefelsiiure gibt in beiden 
Fallen anniihernd die gleiche Menge von Gallussiiure und Glucose. 

5. Die Methylierung mit Diazomethan liefert sehr iihnliche Pro- 
dukte, wie insbesondere auch der Vergleich der Drehung in P'erschie- 
denen Losungsmitteln zeigte. 

6. Beide Korper lassen sich mit Essigsiiureanhydrid und Pyndin 
vbllig acetylieren. I n  einem Fall entsteht ein Kgrper, der allar Wahr- 
scheinlichkeit nach im wesentlichen identisch ist rnit dem Zwischen- 
produkt der Synthese, der Penta-(penta-acetyl-m- di~alloyl)-gluco~e. 
Unter denselben Umstiinden liefert dsa chinesiache Tannin ein Ace- 
tylderivat, das ein ganz iihdiches Drehungsvermogen besitzt, ebea- 
falls mit Eisenchlorid keine Fiirbung mehr gibt und genau so wie das 
synthetische Priiparat 39.2 O/o Acetyl enthat. 

7. Das Acetylderivat des natiirlluhen Tannins liiBt sich ebenso 
wie das synthetische Priiparat d u d  Verseifung mit Alkali in d6n 
O s t o f f  zuruckverwandeln. Dieser zeigt jetzt gegentiber dem ur- 
spriioglichen Tannin eine kleine h d e m a g .  Sie betrifft das Dre- 
hungsvermogen in wii&iger Llsung, das von nngelhr  + 70° auf 
+ 420 sink. Wird aber die Vereeifung des Aeetats mit Salzsiiure in 
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meth$dkoholisch-acetonischer LBsung ausgefiihrt, so zeigt der rege- 
nerierte GerbstoCI auch i n  w'ddger LBsung das gleiche Drehungs- 
vermogen wie das ursprungliche Tannin. 

8. Die elementare Zusammensetzung aller erwiihnten Produkte ist 
in beiden Fallen so iihnlicb, als man es bei den Eigenschaften der 
amorphen Kiirper nnr  erwarten kann. Allerdings ist dabei zu be- 
rucksiohtigen, da13 die Resultate der tnalyse bei solchen hochmole- 
kularen Substanzen nur noch grobere Unterschiede in der molekulareti 
Zusammensetzung erkennen lassen. 

Nach dieser Zusammenstellung ist die Ahnlichkeit zwischen dern 
naturlichen und synthetischen Stoff so groa, daS an einer nahen Ver- 
wandtschaft nicht zu zweifeln ist, und da13 die urspriingliche Hypo- 
these iiber die Natur des chinesischen Tannins sich soweit bewahrt 
hat, ale sich mit den heutigen Hilfsmitteln unserer Wissenschaft pr5fen 
la13t. Andererseits kann aber von einer sicheren Identifizierung keine 
Rede sein, weil alle in Frage kommenden Substanzen amorph sind 
und deshalb das beste Zeichen der Einheitliehkeit vermissen lassen. 
$chon bei den synthetischen Produkten id ,  wie ich wiederholt betont 
habe, die Einheitlichkeit insofern nicht vorhanden, als sie meistens 
Gemische von Stereoisomeren sind. 

Bei dem naturlichen Tannin ist zudem der Verdacht gerechtfer- 
tigt, daB es sich urn eine Mischung nicht allein yon Isomeren, SOD- 

dern such von Stoffen verschiedener empirischer Zusammensetzung 
handelt; denn die Lebewelt, der das Tannin entstammt, hat kein lu-  
teresse daran, chemisch-reine Substanzen zu erzeugen, und selbst wenn 
in  der Zackengalle ursprunglich ein @beitlicher Gerbstoff von der 
Zusammensetzung einer Penta-(digalloy1)-glucose entstande, so ware 
bis zu seiner Isolierung durcli chemische Verarbeitung genug Gelegen- 
heit fur teilweise Abspaltung von Galloylgruppen durch fermentative 
Prozesse gegeben Endlich ist durch nichts erwiesen, da13 die Anbau- 
fung von Galloylresten in  dem Tannin bei der Bildung der Digallus- 
siiure haltmacht. Man kann sich auch vorgtellen, daS sie bis z u r  
Entstehung einer Tri- oder gar Tetra-galloylgruppe fortschreitet. Ich 
halte das zwar nicht f u r  wahrscheinlich, da die Biiume nirgendwo in 
den Himmel wacbsen, aber die Moglichkeit kann man bei kritischer 
Betrachtung doch nicht ganz nusscbalten. 

Eine Entscheidung solcher Fragen ist leider mit den heutigen 
Hilfsmitteln nicht zu treifen. Selbat wenn es gelaoge, aus cbinesischem 
Tannin einen krystallivjerten Stoff abzuscheiden, so ware das aller 
Wahrsoheinhchkeit nach. immer nur ein Teil des gesamten Materials. 
Zhn kiSnnte man dann allerdings als chemisches Individuum kenn- 
zeichnen und seine Struktur endgiiltig feststellen. Aber die tibrigen 
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Bestandteile des. naturlichen Taunins, die nicht krystallisiered, 
blieben auch dann noch in  ihrer chemischen Individualitiit unbe- 
kannt. 

Solche Substanzen wie das Tannin gibt es nun in der Lebewelt 
eine recht grode Anzahl. Ich erinnere bier nu; an die Proteinsund 
.die komplizierten .Kohlenhydrate. Ihnen steht die Forschung anders 
gegeneber als den einfachen Substanzen, die krystallisieren oder un- 
zersetzt tluchtig sind und dadurch als einheitlicbe Stoffe cbarakteri- 
aiert werden konnen. 

Meine Meinung geht dahin, daB es selbstverstlndlich die letzte 
Aufgabe des Chemikers ist, alle komplizierten Gemische organischer 
Shbstanzen, welche die Natur uns darbietet, in die einzelnen Bestand- 
teile zu zerlegen und deren Struktur durch Analyse und Synthese 
aufzukllren. Wo aber diese Anfgabe vorllufig nicht zu losen ist, da  
brancht der Forscher keineswegs resigniert die H f n d e  in  den SchoS 
zu legen. Denn er kann auf einen Teilerfolg hinarbeiten, indem er  
solche Stoffe nicbt als Einzelindividuen,. bondern als Gruppe ver- 
wandter Korper behandelt und ihnen womdglich durch Synthese a h n -  
licher Substanzen zu Leibe geht. 

Je enger die Gruppe umgrenzt werden kann, um so grbljer wird 
der Teilerfolg sein. Vie weit-man auf soJche Weise komnien kaun, 
hoffe ich an dem Taonin gezeigt zu haben. 

96. Emil Fiecher und M a x  Bergmann: Ober das Tannin 
und die Synthese Wlicher Stoffe. VI. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universit at Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Mtirz 1919.) 

Fiir die B e r e i t u n g  d e r  G a l l o y l -  u n d  D i g a l l o y l - g l u c o s e n  
a u s  i h r e n  A c e t a t e n  dienfe fruher die Verseifung mit kaltem Alkali 
oder mit einer warmen Ldsung von Natriumacetat. Wie in  der letzteii 
Mitteilung schon angedeutet wurde, kann sie aber aucb d u r c h  S a l z -  
s a u r e  i n  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  L b s u n g  unter Zusatz einer 
mlBigen Menge von starker wiidriger Salzslure b e i  g e w o h n l i c h e r  
T e m p e r a t u r  bewerkstelligt werden. 1st der  AcetylkBrper in Methyl- 
alkohol zu schwer ldslich, so verwendet man ein Gemisch mit Acetou. 
Die Entfernung der Acetylgruppen gelingt auf diese Weise ebenso 
vAlstandig wie mit Alkali oder Natriumacetat, und die aus Q- oder 
@-Glucose gewonnenen Priiparate zeigen eine grdBere Differenz im 
Drehungavermagen, smd also offenbar optisch etwas reiner als die 
driiher beschriebenen Substanzen. Man wird deshalb das E r f a h r e a  


