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Die zur Konstruktion der Pumpe fiihrenden Versuche wurden im
Phys.-chem. Institut der Universitit Berlin ausgelibrt. Hrn. Geheim-
rat Nernst mochte ich fiir die freundlichst erteilte Erlaubnis meinen
besten Dank ausdriicken.

Berlin, Mirz 1919.

95. Hmil Fischer: Synthese von Depsiden, Flechtenstoffen
und Gerbstoffen. II.!)
(Eingegangen am 7. Marz 1919.)

Durch die teilweise Acylierung der Zucker und die kiirzlich be-
schriebene Synthese der Penta-(digalloyl)-glucosen ist das in dem
Vortrag?) vom Jahre 1913 skizzierte Ziel fiir die Gerbstoffe der
Tannin-Klasse im wesentlichen erreicht. Die anderen dort behandel-
ten Probleme, d. h. die Synthese von Flechtenstoffen und hochmole-
kularen Substanzen, oder die angeregten pilanzenphysiologischen
Fragen habe ich wegen der groBen Schwierigkeiten, die der Experi-
mentalforschung durch den Krieg entstanden sind, nicht weiter ver-
folgen kinnen. Vielmehr bin ich genitigt, meine Arbeiten auf diesem
Gebiete jetzt abzuschlieen. Darum scheint’ es mir zweckmifBig,
auch tiber die seit 1913 erhaltenen Resultate eine Ubersicht zu geben,
die in der Anordnung dem ersten Vortrag eutspricht.

Depside.

Eine Variation der Synthese, die in vielen Fillen als wesentliche
praktische Verbesserung gelten darf, besteht in der Anwendung der
acetylierten Rhenol-carbonsiuren?® an Stelle der friiher be-
nutzten Carbomethoxyverbindungen. Diese AcetylkSrper sind in der
Regel leicht darzustellen, krystallisieren recht gut, und die Verwand-
lung in ibre Chloride, von denmen 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 wie die Carbomethoxygruppen. Man bhitte deshalb
von vornhérein an die Benutzung der Acetylkorper denken sollen,
aber ich bin durch die dlteren Literaturangaben irregefiihrt worden,

) Diese Abhandlung ist eine stellenweise erweiterte Wiedergabe des
Vortrags, den ich am 28. November 1918 in der Akademie der Wissenschaften
zu Berlin hielt. Sitzungsber. XLVIIIL, 1100.

3) B. 46, 3253 [1913). 3 B. b1, 46 [1918]
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weil sie in der Regel vorschreiben, das Acetyl aus den Phenol-Ver-
bindungen durch Kochen mit Alkali zu entfernen. Allerdings gab es
auch schon einige Beobachtungen, die auf ‘die Maglichkeit einer mil-
deren Ausfihrung der Reaktion hinwiesen. Aber sie blieben unter
der groflen Zahl der energischen Vorschriften versteckt und wirkungs-
tos, und ich bin ebenso wie wahrscheinlich die meisten Fachgenossen
in dem Vorurteil befangen gewesen, dafl zur volligen Verseifung von
Acetylderivaten komplizierter Phenole eine ziemlich kriftige Behand-
lung mit Alkali notig sei.

In Wirklichkeit lieflen sich aber die Acetyle in allen von uns
untersuchten Fillen auflerordentlich leicht schon durch verdiinntes
Alkali bei 0° abspalten. Auch Ammoniak wirkt bei gewdhnlicher
Temperatur recht schuell.

Das Verfahren wurde bisher mit gutem Erfolg gepriift fiir die
Bereitung folgender vier Depside: p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoe-
siure, Galloyl-p-oxybenzoesiiure, Di-p-oxybenzoyl-p-oxy-
benzoesiure) und m-Digallussiiure?). Im letzten Fall brachte
es besondere Vorteile. Denn das Zwischenprodukt, die Pentacetyl-
digallussiure, krystallisiert. im Gegensatz zu der entsprechenden Car-
bomethoxyverbindung, 148t sich deshalb leicht isolieren, und die Aus-
beute an Digallussiure wird dadurch besser. Das hat weitere Syn-
thesen mit diesem interessanten Depsid, insbesondere die Gewinnung
geiner Zuckerverbindungen %) .ermdglicht. Ferner hat eine genauere
Untersuchung iiber seine Bildung aus dem Acetylderivat zur Ent-
deckung einer neuen intramolekularen Umlagerung bei der teilweisen
Verseifung acetylierter Phenol-¢arbonsiuren gefiihrt.

Bildung der m-Digallussiure?).

Wie friiher gezeigt wurde, ist die zuerst aus der Carbomethoxy-
verbindung géwonnene krystallisierte Digallussiure das Metaderivat (1),
wihrend man nach der Bereitung aus Tricarbomethoxy-galloylchlorid
und m, w-Dicarbomethoxy-gallussiure vermuten mufite, daBl sowohl
das amorphe Kuppelungsprodukt wie die daraus entstehende Digallus-
siiure p-Derivate seien.

Dieser Widerspruch konnte bei den Acetylkdrpern aufgeklirt
werden. Durch Kuppelung von Triacetyl-galloylchlorid mit m, m’'-Di-
acetyl-gallussiiure (II) entsteht ndmlich in normaler Weise Pentace-
tyl-p-digallussiure (III) Aber bei der Abspaltung der Acetylgruppen

) E. Fischer und A. R. Kadisadé, B. 52, 72 [1919].

% E. Fischer, M. Bergmann und W. Lipschitz, B 51, 45 (1918}
% B. 51, 1760 [1918].

9 E. Fischer, M. Bergmann und W, Lipschitz, B. 51, 45 [1918].
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findet gleichzeitig eine Wanderung des Galloyls aus der pare- in die
meta-Stellung statt, und das Eodprodukt ist m-Digalltussidure. Diese
intramolekulare Umlagerung ist nicht auf die Galloylderivate be-
schrinkt, denn sie wurde auch nachgewiesen bei der p-Benzoyl-diace-
tylgallussiure (IV), die durch Abspaltung der Acetylgruppen in
am-Benzoyl-gallussiure (V) iibergeht, und ferner bei der p-Benzoyl-
acetyl-protocatechusdure (VI), aus der ebenfalls m-Benzoyl-protocate-
chusiure (VII) entsteht.

COOH COOH (?OOH
,/.\ Py S
f |
HO.{\/i—(_) Aco;’\J.OAc Aco.l\J.OAc
OH QO O OH
[/\ co (II) m,m'-Diacetyl-
: gallussinre
HO. ~\‘J.OH ‘/\j
OH AcO.'\/i.OAc
() m-Digallussiure O Ac

(1IT) Pentacetyl-
p-digallussaure

COOH COOH COOH
- - o~
ac0l_.0ac HO.L]——Q J.oac
0 OH CO 0
CO CeHs CcO
Cs H, (V) m-Benzoyl- Ce Hs
1V) p-Benzoyl-diace- gallussiure (V1) p-Benzoyl-acetyl-
tyl-gallussaure protocatechusiare
COOH cooH
N ]/\1 o
-0 _looo{ }.om
OH CO OH

é «Hi (VIII) m-Diprotocatechusiure.
(VL) m-Benzoyl-pro- )
tocatechusiure
Die merkwiirdige Wanderung des aromatischen Acyls findet so-
wohl bei den Siuren wie bei den Estern unter recht verschiedenen
Bedingungen, d. h. bei der Verseifung mit Alkali, Ammoniak oder
Mineralsauren, statt. Sie scheint aber, wie zu erwarten war, auf die
o-Stellung der Acylgruppen beschrankt zu sein. Denn bei den Deri-
waten der Gentisinsiure und B-Resorcylsiure, die gleichzeitig Benzoyl
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und Acetyl oder Carbomethoxyl in der para- oder meta-Stellung zu-
einander enthalten, wurde bei Ablosung des aliphatischen Acyls keine
Verschiebung des Benzoyls beubachtet?).

Die Umlagerung #hnelt zwar der lingst bekannten Wanderung
von Acyl bei c-Amino-phenolen usw., ist aber in ihrer Eigenart neu.

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

Fiar die friiher beschriebene Diprotocatechusiiure?) bat die
Kenntnis der Umlagerung schon zu einer Korrektur der Formel ge-
fiihrt. Denn diese ist zweifellos keine para-Verbindung, wie frither
aus der Synthese geschlossen wurde, sondern auch eine meta-Verbin-
dung (VIID).

Durch die Anwendung der Acetylverbindungen verlieren die Car-
bomethoxyderivate der Phenol-carbonsiuren fiir die Bereitung von
Depsiden ihre frithere Bedeutung. Ausgenommen sind nur die Fille,
wo sie sich besonders leicht darstellen lassen. Dahin gehort die
teilweise Carbomethoxylierung gewisser Phenol-carbonsiuren in wil-
rig-alkalischer Losung; z. B. lassen sich Gentisinsdure und B-Resor-
cylsilure auf diese Weise bequem in die Monocarbomethoxyderivate
iiberfiihren?), wihrend die partielle Acetylierung griflere Schwierig-
keiten bietet. Solche teilweise carbomethoxylierten Korper sind auch
fir die Synthese von Depsiden nach wie vor von Nutzen.

Carbomethoxyverbindungen der aliphatischen Oxyséurewn.

Bevor die Entthronung der Carbomethoxyverbindungen eintrat,
habe ich in Gemeinschaft mit meinem Sohne Hermano O. L.
Fischer die Derivate der Mandel-, Glykol- und Milchsaure?*)
dargestellt. Sie entstehen durch Einwirkung von Chlorkohlensiure-
sther und Dimethyl-anilin auf die Oxysiuren. Bei der Glykolsiure
bildet sich dabei zundchst ein Oliger, anhydridartiger Korper, der
aber durch Behandlung mit Kaliumbicarbonat leicht in die Carbo-
methoxy-glykolsiure verwandelt werden kann. Wie zu erwarten war,
lagsen sich auch diese Sduren bequem in Chloride, Ester, Amide usw.
verwandeln. Dagegen scheinen sie fir die Bereitung von depsid-
shnlichen Korpern nicht geeignet zu sein, weil die nachtrigliche Ab-
losung der Carbomethoxygruppe zu schwer erfolgt. Das zeigt sich
schon bei dem Methylester der Carbomethoxy-mandelsiiure; denn ex

) M. Bergmann und P. Dangschat, B. 52, 371 {1919}.
7 E. Fischer und K. Freudenberg, A. 384, 226 {1911].
8 B. 42, 215 [1909). 4 B. 46, 2659 [1913]; 47, 768 [1914].
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wird bei vorsichtiger Verseifung mit 1 Mol. Alkali in die Sdure zu-
riickverwandelt, wihrend die Ester der Carbomethoxy-phenol-carbon-
sauren, z. B. der Tricarbomethoxy-galiussiure-dthylester ) unter dhun-
lichen Bedingupgen zuerst die Carbomethoxygruppen verlieren und in
die Ester der Phenol-carbonsiuren itbergehen.

Eine merkwiirdige Verdnderung erfihrt das Anilid der Carbo-
methoxy-mandelséiure durch Alkali, denn es verwandelt sich
unter Abspaltung von Methylalkohol teilweise in das lingst bekannte
Phenylurethan der Mandelsidure. Wahrseheinlich fibrt die Re-
aktion iiber das Diphenyl-diketo-tetrahydrooxazol:

CeH;.CH.CO.NH.CsH: CsH: .CH.CO.N.CsH;
| —> |
0.C0O,;.CH, 0.CO
Ce Hs.(I)‘H.COOH
—
0.CO.NH.C¢Hs

Dieselbe Erscheinung wurde bei dem Anilid der Carbo-
meéthoxy-glykolsiure beobachtet. Es wird ebenfalls durch ver-
diinntes, kaltes Alkali rasch und fast vollstindig in das Glykol-
siure-phenylurethan, CsH;. NH.CO.0.CH,.COOH, verwandelt.

Anders verhélt sich das Methylanilid der Carbomethoxy-
glykolsiure, CH;C0,.0.CH,.CO.N(CH;).CsHs, da es bei der
Behandlung mit Alkali pur das Methylanilid der Glykolsdure,
HO.CH,.CO.N(CH;).Ce H;, liefert.

Ferner zeigte das Chlorid der Carbomethoxy-glykolsiure
ein bemerkenswertes Verhalten gegen Benzol und Aluminiumechlorid.
Es liefert damit eine krystallisierte Aluminiumverbindung. Diese
wird durch verdiinnte Salzsiure in das Carbomethoxyderivat des
Benzoylcarbinols, C¢H,.CO.CH;.0.C0OyCH;, verwandelt, aus dem
durch kaltes Alkali Benzoyl-carbinol, CsH;.CO.CH,.0H, ent-
steht. Alle diese Reaktionen verlaufen so glatt, da man sie wohl
zur Darstellung von solchen Ketoalkoholen in Aussicht nehmen darf,
falls sie nach den &lteren Verfahren schwer zu bereiten sind.

Galloylderivate der Glucose und Fructose.
Pentagalloyl-glucosen?). Fir ihre Darstellung verdienen
ebenfalls die Acetylderivate den Vorzug vor dén frisher benutzten
Carbomethoxykérpern, Durch Kuppelung von Triacetyl-galloylchlorid
mit o- und §-Glucose bei Gegenwart von Chinolin entstehen wiederum
zwei isomere Korper, die zwar nicht krystallisieren und deshalb auch
nicht rein dargestellt werdem konnten, die aber in dem optischen

1) B. 42, 1022 [1909).
9 E. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 1760 {1918]; 52, 829 [1919]
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Drehungsvermogen einen erheblichen Unterschied zeigen. Bemerkens-
wert gegeniiber den friiheren Resultaten ist nun das Ergebnis der
vorsichtigen Verseifung. Bei den beiden friiher studierten Penta-(tri-
carbomethoxygalloyl)-glucosen verschwand die Isomerie durch die
Bebandlung mit Alkali bei .20°, denn die dabei entstenende Penta-
galloyl-glucose zeigte in beiden Fillen das gleiche Drebungsvermogen.
Demgegeniiber entstehen aus den beiden Penta-(triacetyl-galloyl)-glu-
cosen durch Alkali bei 0° zwei Gerbstoffe, die zwar in den &uferen
Eigenschaften sehr #hnlich sind, aber im Drehungsvermdgen von ein-
ander abweichen. Noch besser wurde das Resultat, als die Abspal-
tung der Acetyle durch Natriumacetat bei 70 oder bequemer durch
Salzsure in kalter, methylalkoholisch-acetonischer Lisung geschah.
Denn der Unterschied im Drehungsvermdgeun der hierbei entstehenden
beiden Gerbstoffe war noch erheblich groBer. Sie konnten deshalb
ohue Bedeoken als «- und #-Form der Pentagalloyl-glucose bezeichnet
werden. Selbstverstindlich betrachte ich aber .alle solche Produkte
keineswegs als einheitliche Stoffe. Denn wie friither wiederholt. be-
toot wirde, erfolgt die Kuppelung der a- und B-Glucose mit Séure-
chloriden meist unter teilweiser Isomenslerung, und schon bei den
Acetyl- bezw. Carbomethoxykdrpern, die zun#chst entstehen, fehlt des-
halb die Einbeitlichkeit.

In einfacheren Fillen gelingt es, aus diesen Gemischen krystalli-
sierte reine Substanzen abzuscheiden; als Beispiel dafir fiihre ich die
Pentabenzayl-glucosen') an. Durch neuere Versuche konnte das
gleiche mit Sicherheit fiir die Penta-(p-oxy-benzoyl)-glucose?)
bewiesen werden. Ihre Acetylderivate entstehen durch Kuppelung van
Acetyl-p-oxybenzoylchlorid mit o und B-Glucose, und die Penta-(ace-
tyl-p-oxybenzoyl)-a-glucose konnte sogar krystallisiert erbalten ‘werden.
Dieser reine' Korper zeigte ein wesentlich hoheres Drehungsvermogen
als das amorphe Rohprodukt, obschon dieses die richtige elementare
Zusammensetzung besal. Bei vorsichtiger Verseifung der reinen Ace-
tylverbindung mit Alkali tritt nun keine merkbare Isomerisation ein,
denn die dabei entstehende amorphe Penta-(p-oxybenzoyl)-e-glucose,
Cs H1 06 (CO.Ce. OH)s, 1aBt sich durch Reacetylierung fast quanti-
tativ in die krystallisierte Acetylverbindung zuriickverwandeln. Durch
dxese .Beohachtung wird auch der friher ausgesprochene Verdacht,
daB bei der vorsichtigen Verseifung der Penta-(tricarbomethoxy-
galloyl)-glucose zugleich mit den Carbomethoxygruppen ein Gailoyl
entfernt werde, sehr abgeschwiicht.

) E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 2724 {1912}
N E. Figcher und M. Bergmann, B. 51, 1760 [1918].
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Aus all dem geht hervor, daB die beiden Préparate, die wir jetzt
als Pentagalloyl-¢-glucose und Pentagalloyl-8-glucose bezeichnen,
wirklich die Zusammensetzung haben, aber wechselseitig als Verun-
reinigung eine gewisse Menge des optischen Isomeren enthalten. Diese
Verunreinigung ist wahrscheinlich apch sechuld an dem MiBerfolg, den
wir bei der Methylierung der #-Verbindung mit Diazomethan haiten.
Wir glaubten hierbei der krystallisierten Penta-(trimethyl-galloyl)g-
glucose zu begegnen, die frither aus f-Glucose und Trimethyl-galloyl-
chlorid gewonnen wurde. In Wirklichkeit erhielten wir aber nur ein
amorphes Produkt, das allerdings in den sonstigen Eigenschaften der
reinen Penta-(trimethyl-galloyl)-8-glucose auBerordentlich ihnlich ist.

Penta-(m-digalloyl)-glucosen?).

Der erste Versuch, diese Stoffe synthetisch mittels der Carbo-
methoxyverbindung zu bereiten, ist gescheitert an der Schwierigkeit,
das Pentacarbomethoxyderivat der Digallussiure krystallisiert zu er-
balten. Bessere Resultate brachte die Anwendung der Acetylkdrper.
Die Pentacetate sowohl der p- wie der m-Digallussiure geben kry-
stallisierte Chloride, und diese lassen sich ohne Schwierigkeit bei
Gegenwart von Chinolin mit - oder §-Glucose kuppeln. Die Produkte
sind amorph, uud beziiglich ihrer Einheitlichkeit gilt das frither bei
der. Galloylglucosen Gesagte. Immerhin mag es gestattet sein, sie
aach der Synthese und den Hauptbestandteilen zu unterscheiden als

Penta-(pentacetyl-p-digalloyl)-a-glucose,
Penta-(pentacetyl-p-digalloyl)-8-glucose,
Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)- a-glucose,
Penta-(pentacetyl-m-digalloyl)-f-glucose.

Die Abspaltung der Acetyle haben wir nur bei der meta-Verbin-
dung studiert, da bei dén pera-Korpern eine Wanderung von Galloyl
und damit eine weniger glatte Reaktion vorauszusehen war, Die vollige
Entfernung der Acetylgruppen gelingt mit Alkali bei 0° in acetonisch-
walriger Lisung oder mit Salzgiure in methylalkoholisch-acetonischer
Losung bei gewihnlicher Temperatur. Wie zu erwarten war, sind die
beiden Penta-(m-digallol)-glucosen ausgesprochene Gerbsiuren der Tan-
ainklasse. Dem npatiirlichen Tannin aus chinesischen Zackengallen ist
das Derivat der p-Glucose am #hnlichsten. Davon wird noch spiter
die Rede sein.

) E. Fischer aund M. Bergmann, B. 61, 1760 [1918]); 52 829
{19191,
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Teilweise Acylierung der Zucker und mehrwertigen
Alkohole?).

Die im ersten Vortrag angekiindigten Versuche?) mit den Aceton-
derivaten haben vollen Erfolg gehabt:

Zum Beispiel die Monoaceton-glucose nimmt bei der Behandlung
mit Saurechloriden und tertiiren Basen drei Acyle auf, und durch
Abspaltung des Acetons mit verdinnter Mineralsiure entsteht danno
eine Triacyl-glucose. Auf dhnliche Art wird aus der Diaceton-glucose
eine Monoacyl-glucose géwonnen. In diesen Kérpern lassen sich die
freien Hydroxyle von neuem acylieren, und es entstehen gemischte
Acylverbindungen verschiedenster Zusammensetzung. Aus ihnen kénnen
pun weiter die Acyle mit geringem Molekulargewicht, insbesondere das
Acetyl, leichter abgespalten werden, als die schwereren aromatischen
Gruppen, uund dadurch entstehen wieder neue, nur teilweise -acylierte
Substanzen. So wurde zuerst die Dibenzoyl-glucose aus der Diben-
zoyl-monoacetyl-monoaceton-glucose durch Abspaltung von Essigsiure
und Aceton bei gemifigter Einwirkung von verdiinuter Salzsiure
gewonnen,

Eundlich 148t sich bei den véllig acylierten Glucosen durch Be-
handlung mit starkem Bromwasserstolf ein Acyl gegen Brom aus-
tauschen, und wenn diese Halogenverbindungen mit Silberoxyd oder
-carbonat in acetonischer Liosung geschiittelt werden, so tritt Hy-
droxyl an die Stelle von Brom. Auf diese Art wurde friher eine
Tetracetyl-¥) und neuerdings eine Tetrabenzoyl-glucose®) gewonnen.
Von all diesen Produkten konnen hier nur die Derivate der Phenol-
carbonsiuren, insbesondere der Gallussiure, ausfiihrlich behandelt
werden.

Teilweise Galloylierung der Glucose und Fructose.

Fiir die Bereitung der galloylirmeren Derivate von Glucose und
Fructose dienten die zuvor erwiihnten aligemeinen Verfahren der teil-

weisen Acylierung.

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

1) E. Fischer, B. 48, 266 [1915]; E. Fischer und Charl. Rund, B.
49, 88 [1916]; E. Fischer und M. Bergmann, B. 49, 289 [1916]; E.
Fischer und H. Noth, B. 51, 321 [1918].

%) E. Fischer, B. 46, 3285 [1913].

9 E. Fischer und K. Delbrick, B. 42, 3776 [1909]

4 E. Fischer und H. Noth, B. 51, 321 [1918).

%) E. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 298 [1918].
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Acetylgruppen mit Alkali eotsteht daraus die Trigalioyl-aceton-glucose.
Diese liefert endlich nach Entfernung. des Acetonrestes durch milde
Behandlung mit Mineralsiure die amorphe Trigalloyl-glucose. Die
Stellung der drei Galloylgruppen 1i83t sich erst sicher beurteilen, wenn
die Struktur der Aceton-glucose endgiiltig festgestellt ist. Bis jetzt
kann man nur sagen, daB keine Galloylgruppe sich in der Stellung
bélindet, die in den einfachen Glucosiden durch Alkyl besetzt ist.

Die Trigalloyl-glucose zeigt die typischen Eigenschaften der
Tannine, das heiBt den bitteren und etwas adstringierenden Geschmack,
die starke Farbung mit Eisenchlorid, die Féllung von EiweiBkorpern
und Alkaloiden, Gallertbildung mit Arsensiure in alkoholischer Lsung
und Bildung eines unléslichen Kaliumsalzes beim Versetzen der alkoho-
{ischen Lésung mit Kaliumacetat.

Ihr Methylderivat, die Tri-(t}'imethyl -galloyl)-glucose!?),
wurde durch die gleiche synthetische Methode aus Aceton-glucose und
dem Chlorid der Trimethyl-gallussiiure und nachtriigliche Abspaltung
des Acetonrestes bereitet. Wie vorauszusehen.war, nimmt sie 2 Brom-
benzoyle auf.

Merkwiirdigerweise ist sie verschieden von dem Korper, der aus
Trigalloyl-glucose und Diazomethan entsteht, denn dieser besitzt ein
ganz anderes Drehungsvermdgen und nimmt auch bei der Behandlung
mit p-Brom-benzoylchlorid und Chinolin mehr Brom auf, als 2 Brom-
benzoyl entspricht. Demnach scheint die Wirkung des Diazo-
methans auf die teilweise galloylierten Glucosen sich nicht auf die
Methylierung der Phenolgrui)pen zu beschrinken, 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 verdndert, 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 aufgeklirt.

Monogalloyl-glucosen: Bisher wurden zwei Isomere synthe-
tisch bereitet. Die iltere, die vorldufig durch (I) bezeichnet werden
mag, entsteht aus der Diaceton-glucose durch Verkuppelung mit Tri-
acetylgalloyl-chlorid und uachtragliche Abspaltung der drei Acetyle
und der beiden Acetonreste®). Ihre Bildung ahnelt der Gewinnung
der 6-Methyl-glucose ({-Methyl-glucose), die nach Irvine das Methyl
an der endstindigen prim#ren Alkoholgruppe des Zuckers enthilt.

1) E. Fischer und M. Bergmann, B. 31, 305, 306 [1918].
® E. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 320 [1918].
%) E. Fischer und M. Bergmanr, B, B1, 299 [1918].
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Man konnte deshalb geneigt sein, auch fir die Galloylgruppe die
6-Stellung anzunehmen. Aber ich halte mich doch fiir verpflichtet, da-
rauf hinzuweisen, daf dieser SchluB noch unsicher ist. Denn die
Struktur der Diacetonglucose ist nicht endgiiltig ermittelt, und auBer-
dem kénnte beim Ubergang der Acetonverbindung in die Monogalloyl-
glucose eine Verschiebung der Galloylgruppe eintreten.

Sie wurde bisher nur als amorpher, in Wasser und Alkohol
leicht léslicher Stoff erhalten. Wahrscheinlich ist sie ein Gemisch der
Monogalloylderivate von a- und 8 Glucose, ip dem das erste iiberwiegt.
Denn zum Unterschied voo dep beiden stark pach links drehenden
acetorhaltigen Zwischenkérpern, der Triacetylgalloyl-diaceton-glucose
und der Galloyl-diaceton-glucose, die wahrscheinlich ebenso wie die
Aceton-glucose selbst Derivate der p-Glucose sind, dreht sie ziemlich
stark pach rechts'). Sie besitzt nicht mehr die charakteristischen
Metkmale der Gerbstoffe; denn die Fillungen mit Leim und Alka-
loiden oder die Gallertbildung mit Arsensiuren fehlen ibr.

Die zweite Galloyl-glucose enthilt das Acyl in der 1-Stellung
und ist ein Derivat der 8-Glucose.

1- Gallbyl B-glucose?),
(OH); CsH,.CO. OCH CH(OH).CH(OH). CH CH(0OH).CH,.0H.
Y o W

Als Ausgangsmaterial fir ihre Bereitung dient die Acetobrom-
glucose. Diese wird entweder mit dem Silbersalz der Triacetyl-gallus-
siure umgesetzt oder zuerst in acetonischer Losung durch Silberoxyd
in Tetracetyl-glucose verwandelt und diese mit dem Chlorid der Tri-
acetyl-gallnssiure bei Gegenwart von Chinolin gekuppelt. Beide Re-
aktionep fihren zyr 1-(Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-8-glucose,

CH:(OAc).CH(OAc). CH CH(OAc) CH(OAc) CH 0.C0.CsH3(OAc).
e

Durch vorsichtige Verseifung lassen sich daraus zuerst die drei
am Galloyl baftenden Acetyle abspalten. Die so entstehende 1-Galloyl-
tetracetyl-8-glucose verliert bei weiterer Verseifung zunichst noch drei
und schlieBlich auch das letzte Acetyl. Das Endprodukt ist die
1-Galloyl-glucose, welche ebenso wie ihre drei Acetylderivate leicht
krystallisiert. Sie wurde identifiziert mit dem Glucogallin,
das E. Gilson vor 16 Jahren im chinesischen Rbabarber
fand, und ist das erste synthetische Galloylderivat der
Glucose, dessen Vorkommen in der Natur mit voller Sicher-
heit bewiesen wurde. Ihre Struktur folgt aus der Synthese, und

) Vergl. auch B. 53, 1796 [1918].
7 E, Fischer und M. Bergmann, B. 51, 1791 [1918],
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allar Wahrscheinlichkeit pach ist sie ein Derivat der g-Glucose. Denb
die auf #hnliche Art entstehenden Alkylglucoside gehdren alle zur
3-Reibe, und sie dreht auch wie jene das polarisierte Licht nach
links. Dementsprechend konnte man sie auch Galloyl-B-glucosid
nennen. In der Tat wird sie #bolich den Alkylglucosiden durch
EBmulsin leicht in die Komponenten gespalten. Allerdings ist noch
nicht sicher festgestelit, ob hierbei das gleiche Enzym, die sogenanute-
g-Glucosidase, wirksam ist.

Die 1-Galloyl-B-glucose ist in Wasser, besonders in der Wirme
leicht, dagegen in absolutem Alkobol schon recht schwer loslich. In
dem letzten Punkt unterscheidet sie sieh von der isomeren Galloyl-
glucose (I). Dagegen gleicht sie dieser durch das Fehlen der typi-
schen Gerbstoffreaktionen.

Durch schwache Basen wird die Galloyl-B-glucose in .waBriger
l.6supg ziemlich rasch verindert, was sich durch den Umschlag der
Drebung voo links nach rechts- anzeigt. Dabei entsteht sehr wahr-
scheinlich die isomere 1-Galloyl-e-glucose. Deren Heptacetat
konnte auf andere Weise in reinem Zustand gewoopen werden. Es
entsteht nimlich durch Kuppelung von Triacetyl-galloylchlorid mit
der amorphen Tetracetyl-a-glucose, die aus der krystallisierten f-Ver-
bindung durch Erwirmen mit Pyridin in alkoholischer Lisung leicht
zu bereiten ist. Dieses Heptacetat 13t sich mit alkoholischem Am-
moniak verseifen, und es entsteht dabei zweifellos die 1-Galloyl-a~
glucose, deren Krystallisation aber bisher nicht gelungen ist?!).

Die gleichen Verfahren lieBen sich chne Schwierigkeit auf die
Derivate der p-O‘xy-benzoesi’u‘re anwenden, und die Pentacetate
der I-(p-Oxy-beénzoyl)-g-glucose, sowie der isomeren a-Verbindung
wurden anscheinend im optisch reinen Zustand isoliert?). Die
spaltung der Acetylgruppen gelang hier am besten durch die Wirkung
von wenig Alkali in kalter alkoholischer Losung, wobei groe Mengen
von Essigither entstehen. Die krystallisierende 1-(p-Oxy-benzoyl)-
#-glucose ist dhnlich der Galloylverbindung in kaltem Wasser schwer
léslich und deshalb leicht zu reinigen. Dagegen scheint die noch zu
wenig untersuchte a-Verbindung &uBerst leicht loslich zu sein und
sciwer zu krystallisieren. Infolgedessen ist bisher keine 1-Acyl-
a-glucose 'in reinem Zustand bekannt. Leider gilt dassetbe fiir
die 1-Benzoyl-8-glucose, deren Darstellung aus dem leicht zuginglichen
Tetracetat uns nicht gelang, weil das Benzoyl gleichzeitig mit den
4 Acetylen von Zucker abgelost wird. Dieser Unterschied zwischen

) E. Fischer und M. Bergmarn, B. 52, 845 [1919).
% E. Fischer und M. Bergmann, B. 52, 8471 [1919].
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der Benzoylverbindung einerseits und der Oxy-benzoyl- bezw. Galloyl-
verbinduug andererseits ist beachtenswert und erinmert an friihere
aligemeine Beobachtungen iber den Einflufl der Salzbildung auf die
Verseifung von Amiden und Estern?).

HO

Glucosido-gallussiure?), CeH.105.O.< >.COOH.

HO

Sie ist die dritte kiinstliche Verbindung von je 1 Mol. Glucose
und Gallussiure. Nach der Synthese enthiilt sie den Zucker an eine
Phenolgruppe der Gallussiure gebunden und ist also ein richtiges
Phenolglucosjd. Der Athylester ihres Tetracetylderivats entsteht aus
Aceto-bromglucose, Gallussiiure-athylester und Natronlauge in aceto-
visch-wifriger Ldsung.

Durch Verseifung mit Baryt wird daraus die Glucosido-gallus-
siiure gewonnen., Sie ist eine ausgesprochene einbasische Siure,
dreht nach links und wird durch Emulsin leicht hydrolysiert. Sie
gleicht darin der Gluco-vanillinsiiure, wihrend die Glucoside alipha-
tischer Oxyséiuren, z. B. die Glucosido-glykolsiure, sowie die Gluco-
sido-mandelséure und die Amygdalinsiure, von dem Evzym erst. nach
passender Neutralisation angegriffen werden. Von den beiden Galloyl-
glucosen unterscheidet sich die Glucosido-gallussiure nicht allein durch
den sauren Geschmack, sondern auch durch die Bestindigkeit gegen
Fehlingsche Losung, die bei kurzem Kochen nicht reduziert wird.
Thre Struktur ergibt sich einerseits aus der Synthese und andererseits
aus den Beziehungen zur Glucosido-syringasiure, die durch Behand-
lung des acetylierten Athylesters mit Diazomethan und nachtrigliche
Abspaltung der 4 Acetyle und der Estergruppe erhalten wurde. Im
Einklang damit stebt die braunrote Farbung durch Eisenchlorid, worin
die Glucosido-gallussiure ganz der p-Methyl-gallussiure gleicht.

Die eben erwihnten drei wohl charakterisierten Verbindungen
sind sicher verschieden von der sogenannten Gluco-gallussiure,
die K. Feist? im tiirkischen Tannin gefunden haben will, und die
er erst fiir das Anhydrid eines a-Glucosids der Gallussiiure und spiter
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 Mineralsiure, im Widerspruch. Dazu
kommt der ginzliche MiBerfolg, den Freudenberg und ich bei der

H E. Fischer, B. 31, 3266 [1898).

% E. Fischer und H. StrauB}, B. 43, 3773 [1912]; ferner E. I'ischer
und M. Bergmann, B. b1, 1804 [1918).

%) Ch. Z. 32, 918 [1908] B. 45, 1493 [1912]. Ar. 250, 668 [1912].
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Wiederholung der Versuche von Feist zur Isolierung der Substans
hatten!). Ich muB} deshalb die Existenz der sogenannten Gluco-
gallussiure so lange bezweifeln, als nicht sicherere Auvgaben iiber
ihre Gewinnung und Eigenschaften vorliegen.

Monogalloyl-Fructose?). Sie entsteht fihnlich der amorphen
Galloylglucose aus der Diaceton-fructose durch Kuppeluog mit dem
Chlorid der Triacetyl-gallussiure und nachtragliche Abspaltung der
drei Acetyle und der beiden Acetonreste. Sie krystallisiert ebenso
wie die beiden Zwischenprodukte, die Triacetylgalloyl-dinceton-fructose
und die Galloyl-diaceton-fructose. Die Stellung der Galloylgruppe ist
noch unsicher, ebenso wie die Struktur der Diacetonfructose selbst.
Jedenfalls ist sie kein richtiges Fructosid. Von den typischen Re-
aktionen der Gerbstoffe gibt sie nur die Gallertbilduog durch Atsen-
siure. Merkwiirdigerweise fehlt die Gallertbildung bei der Galloyl-
diacetonglucose, wihrend hier Pyridin und Brucipacetat in wiflriger
Iidsung milchige Ausscheidungen geben.

Reaktionen der neuen Gallussiure-Derivate.

1. Die blauschwarze Firbung (Tinte) mit Eisenoxydsalzen
ist bekanntlich durch die Phenolgruppen der Gallussiure bedingt, da
sie auch fiir den Gallussiureester und das Pyrogallol gilt. Dement-
sprechend kehrt sie bei allen Korpern wieder, welche eine freie
Galloylgruppe enthalten, vesschwindet aber, sobald dié drei Phenol-
gruppen methyliert oder acyliert werden. Schon ihre teilweise Be-
setzung kann eine Anderung der Farbe mit sich bringen, was fiir die
Methylather-gallussiuren lingst bekannt ist. Ein neues Beispiel dafir
bietet die Glucosido-gallussiure, in der die para-stindige Phenolgruppe
durch den Glucoserest in Amnspruch genommen ist. Sie gibt mit
Eisenchlorid eine braunrote Farbung.

9. Die Fallung von Leim (Gelatine) aus wiBriger Losung, die
allen Gerbstotfen eigentiimlich ist, fehlt bekanntlich bei Gallussdure
und Pyrogallol. Sie ist aber schon ganz schwach vorhanden bei dem
Gallussiure-athylester und tritt bereits stark zutage bei der m-Digallus-
siure. Meine mit der ganz reinen krystallisierten Substanz angestellte
Beobachtung bestitigt also die alte Angabe von H. Schiff, die sich
allerdings auf ein amorphes und jedenfalls sehr unreines Priparat
bezog.

Bei den Zuckerderivaten der Gallussiiure geniigt eine Galloylgruppe
picht, um die Reaktion hervorzubringen, denn die beiden Galloyl-

1) B. 47, 2485 [1914).
%) E, Pischer und H. Noth, B. b1, 850 [1918].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIL a4
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glucosen und die Galloyl-fructose verhalten sich negativ. Dasselbe
gilt fiir die Glucosido-gallussiure.

Dagegen fillt Trigalloyl-glucose Leimldsung schon recht stark, und
mit der Anhéufung der Galloylgruppen in den Pentagalloyl- und nament-
lich den Pentadigalloyl-glucosen tritt diese Eigenschaft immer mehr her-
vor. Auch das Tetragalloyl-a-methylglucosid?), der Hexa-
galloyl-mannit und das Trigalloyl-glycerin, die sémtlich
amorph und in Wasser leicht loslich (kolloidal) sind, zeigen die
Reaktion stark. Bei dem krystallisierten Tetragalloyl-erythrit,
der in Wasser schon ziemlich schwer loslich ist, gibt die Ireimprobe
unter besonderen Bedingungen ein zweifellos positives Resultat. Da-
gegen ist sie bei den krystallisierten Digalloaten des Glykols und
des Trimethylenglykols, die beide in Wasser sehr schwer 13slich
sind, nichi mehr ausfihrbar?).

Die Digalloyl—gll;cosen sind leider noch unbekannt. Vielleicht
werden sie, je nach der Stellung der Acyle, Unterschiede gegen
Leimlésung zeigen. Man wiirde das Bild noch vervollstindigen
konnen durch Priifung der Mono- und Digalloylderivate von Glycerin,
Erythrit usw., ‘deren Bereitung nach den jetzigen Erfahrungen keine
groBen Schwierigkeiten machen diirfte. Ich habe aber wihrend des
Krieges solche ergiinzenden Versuche nicht unternehmen kénnen.

~ Die Leimfillung ist iibrigens nicht ausschlieBlich der Galloyl-
gruppe eigentiimlich, wie man schon aus den Beobachtungen von
Schiff weil. Wir haben sie auch wiedergefunden bei einem Zucker-
derivat der Pyrogallol-carbonsiure, der Tri-(pyrogallol-carboyl)-
glucose?®; aber hier ist die Erscheinung wegen der geringen Los-
lichkeit in Wasser schwerer zu beobachten. Ferner wurde die Reak-
tion festgestellt bei der von ums krystallisiert erhaltenen Diproto-
catechusiiure, Digentisinsiure und Di-g-resorcylsiure?). DaB auch
Sulfonsiiuren der aromatischen Reihe hierhin gehéren, beweisen, auBer
einigen ilteren Angaben der Literatur, die seit mehreren Jahren mit
Erfolg in die Gerberei eingefiihrten Neradole (Stiasny).

Mit der Fiallung von Leim oder anderen Eiwei8kirpern stebt die
agglutinierende Wirkung der obigen Galloylkorper auf rote Blutkdrper-
chen in engem Zusammenhang, wie die jiingsten Beobachtungen von
R. Kobert®) gezeigt haben.

1) E. Fischer und K. Freudenberg, B. 43, 934 {1912],

%) E. Fischer und M. Bergmann, B. 52, 839, 842 [1919].
%) Inauguraldissertation von A. Retik Kadisadé, Berlin 1918.
" E. Fischer und K. Freudenberg, A. 884, 225 [1911]}.
3) Collegium 1915, 108 und 321; 1916, 164 and 213.
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3. Eine weitere fiir Tannin charakteristische Reaktion ist die von
P. Walden entdeckte Gallertbildung mit Arsensdure in alkoho-
lischer Losung. Sie wurde wiedergelunden bei den Trigalloyl-, Penta-
galloyl- und Pentadigalloyl-glucosen, dem Hexagalloyl-mannit, Tri-
galloyl-glycerin und Trimethylenglykol-digalloat. Sie fehlt aber den
beiden Monogalloyl-glucosen, der Glucosido-gallusséure uad der Mono-
galloyl-diaceton-glucose. Dagegen ist sie merkwiirdigerweise vor-
handen bei der Monogalloyl-fructose. Daraus geht hervor, dafi sie
von kleinen Unterschieden in der Zusammensetzung abhiéngig ist.

4. Die Fillung gewisser Alkaloidsalze durch Tannin findet
sich ebenfalls bei manchen der kiinstlichen Substanzen wieder. Fiir
unsere Versuche dienten in der Regel Pyridin und Brucin-acetat,
manchmal auch Chinolin- und Chinin-acetat. Mit positivem Erfolge
wurden gepriift Trigalloyl-, Pentagalloyl- und Pentadigalloyl-glucosen,
Trigalloyl-glycerin, ferner Galloyl-diaceton-glacose, Galloyl-diaceton-
fructose und etwas abgeschwiicht Galloyl-monoaceton-glucose. Nega-
tiv verhielten sich die beiden Monogalloyl-glucosen und die Mono-
galloyl-fructose.

5. Die Bildung eines in Alkohol unléslichen Kaliumsalzes bat
schon Berzelius 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 Vermischen der alkoholischen
Lésung von Tannin und Kaliumacetat bereitet, Es enthilt dann aller-
dings etwas Kaliumacetat, dessen Menge durch Losung in Wasser und
Fallang mit Alkohol verringert werden kann. Ferner wurde der Nie-
derschlag bei den Pentagalloyl- und Pentadigalloyl-glucosen, der Tri-
galloyl-glucose, Monogalloyl-fructose, Trigalloyl-glycerin, Tetragalloy!-
erythrit, Hexagalloyl-mannit und den Digalloaten des Athylenglykols
und Trimethylenglykols in nicht zu verdiinnter LGsung beobachtet.
Dagegen trat die Fillung nicht ein bei der Galloyl-diaceton-glucose
und Galloyl-monoaceton-glucose.

6. Von weiteren allgemeinen Verinderungen der synthetischen
Galloylkérper, die aber nicht als charakteristische Proben anzusehen
sind, erwibne ich die Methylierung und die Acetylierung. Die
erstere laBt sich iberall mit Diazomethan ausfiihren in ahnlicher
Weise, wie es Herzig beim Tannin und spiter Thoms bezw.
Richter bei der Chebulinsiure gezeigt haben. Als Beispiele erwihne
ich die Pentagalloyl- und die Trigalloyl-glucosen. Bei erschdpfender
Methylierung entstehen in allen Fillen Substanzen, die sich mit Eisen-
chlorid nicht mehr firben. Die Behandlung mit Diazomethan erfor-

54'
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dert iibrigens einige Vorsicht, da bei zu langer Dauer der Operation
eine Abspaltung von Gallussiureresten -eintreten kann.

In den villig methylierten Produkter lassen sich die noch un-
besetzten Hydroxyle des Zuckerrestes durch weitere Acylierung be-
stimmen. Fiir diesen Zweck empfieblt sich die Anwendung des
p-Brombenzoylchlorids, das bei Gegepwart von Chinolin ziemlick
rasch reagiert. Beim fertigen Produkt geniigt dann die Bestimmung
des Broms, um die Anzahl der aufgenommenen Brombenzoyle zu er-
mitteln.

Die Acetylierung geschieht am besten mit iiberschiissigem
KEssigsiureanhydrid und Pyridic bei gewdhilicher Temperatur. Sie
scheint leicht zu den Endprodukten zu fithren und wurde nicht allein
bei den synthetischen Kérpern, sondern auch beim chinesischen Tannio
mit Erfolg angewandt.

Natiirliche Gerbstoffe: Tannin (Gallus-tannin) und
Chebulinsidure.

Als wir upsere Versuche iiber Tannin begannen, wurde das
technische Priparat schon gréBtenteils aus chinesischen Zackengallen
(von Rhus semialata) bereitet, und wir haben ausdriicklich festgestellt,
dafl unsere Angaben sich auf solches Material beziehen. Dagegen hat
man in friiberer Zeit, vielleicht bis in das 7. Jahrzehnt des 19, Jahr-
hunderts, in Europa das Tannin vorzugsweise, wenn nicht ausschliel-
lich, aus tiirkischen Gallipfeln (von Quercusarten, meist von Quercus
infectoria) hergestellt. Dafl ein Unterschied zwischeo diesen beiden
Priparaten bestehe, scheint man in der Industrie nicht wahrgenommen
zu haben, wenigstens ist mir nichts derartiges bekannt geworden.
Auch in der wissenschaftlichen Literatur ist dartiiber kaum etwas zu
finden, bis K. Feist') im Jahre 1912 die Verschiedenheit ausdriick-
lich behauptete. Wie aus einer kurzen Notiz in der Chemiker-Zeitung
hervorgeht, hatte er schon im Jahre 1908 ans den tiirkischen Gallen
eine krystallisierte Substanz isoliert, die er fir eine Verbindung von
je 1 Mol. Traubenzucker urd Gallussiure bielt und deshalb Gluco-
gallussiure nannte. 'Da diese in dem chinesischen Préparat
fehlt, so sei schon dadurch der Unterschied beider Tannine be-
wiesen,

Aus seiner vermeintlichen Entdeckung der Gluco-gallussiiure hat
nun Feist weitere Schliisse iiber den Zuckergehalt des Tannins selbst
und die Verkuppelung der Gallussiiurereste gezogen. Fiir die Gluco-
gallussiure wurde sogar in den Jahren 1912 und 1913 eine Struktur-

1) B. 45, 1493 [1912]); Ar. 250, 668 [1912] und 251, 468 [1918], ferner
C. 1808, I 1359.
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formel abgeleitet, obschon nicht einmal die empirische Zusammen-
setzung mit Sicherheit festgestellt war. Leider sind die Angaben von
Feist durch unsere Erfahrungen sehr zweifelhaft geworden. Wie zu-
vor dargelegt wurde, sind zundchst die drei synthetisch erbaltenem
Verbindungen von je 1 Mol. Glucose und Gallusséure total verschieden
voo der sogenannten Gluco-gallussiure und zeigen namentlich eine
viel geringere Bestindigkeit bei der Hydrolyse durch Mineralsiure.
Besonders gilt das tir die 1-Galloyl-glucose, deren Strukturformel
Feist fiir sein Priparat in Anspruch nabm,

Ferner ist es Freudenberg und mir?) bei Wiederholung der
Feistschen Versuche nicht gelungen, die sogenannte Gluco-gallussiure
zu gewinnen. Trotzdem besteht zweifellos ein Unterschied zwischen
dem »tiirkischeve, d. h. aus Aleppogallen bereiteten, und dem »chi-
nesischens, aus Zackengallen hergestellten Tannin. Nur das erste
enthilt pach unseren Beobachtungen Ellagsiure, vielleicht als
Zuckerderivat. Auflerdem liefert es bei der Hydrolyse fast doppelt
soviel Zucker (etwa 14 9) als das chinesische Praparat. Allerdings
baben wir die von A. Strecker vor 60 Jahren, wo es nur tiirkisches
Tanunin gab, gefundene Zuckermenge (22 %) auch hier nicht erreicht.
Woran das liegt, ist schwer zu sagen.

Die Aleppogallen enthalten auBerdem nach unserem Befunde
freie Gallussiure, die ebenfalls in das tirkische Tannin iibergehen
kann; kurzum, dieses ist nach upseren Erfahrungen weniger einheit-
lich als das chinesische Priparat. Aus dem Mengenverhiltnis von
Gallussiure und Zucker, die bei der Hydrolyse gefunden wurden,
haben wir geschlossen, dal im tiirkischen Tanudin auf I Mol. Trauben-
zucker etwa 5—6 Mol. Gallussiiure treffen. Das wiirde ungefihr einer
Pentagalloyl-glucose entsprechen. Da wir aber aus dem mit Diazo-
methan bereiteten stiirkischen Methylo-tannins peben Trimethyl-gallus-
saure auch kleine Mengen von m, p-Dimethyl-gallussiure erbielten, so
ist die Apwesenheit von mindestens einer m-Digalloylgruppe in dem
tiirkischen Tannin wabrscheinlich. Wir haben aber darauf verzichten
miissen, diese Frage weiter zu priifen.

Die chemische Verschiedenheit von tiirkischem und chinesischem
Tappin kann iibrigens nicht wundernebmen, da die als Rohmaterial
dienenden Gallen bekanntlich von ganz verschiedenen Pilanzen und
ebenso verschiedenen Insekten herriihren.

Fir die praktische Darstellung der Gallussiure, die
den Gegenstand einer nicht unbedeutenden Industrie bildet,
ist nach dem Gesagten das chinesische Tannin unbedingt
vorzuziehen.

% B. 47, 2485 [1914].
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Chebulinsiure. Der Gehalt des Gerbstoffes an Zucker, der
zuerst von mir und Freudenberg?) sicher nachgewiesen worden ist,
wurde spiter durch mehrere quantitative Versuche so genau bestimmt,
als es die benutzte Methode gestattete?). Die Werte passen anniihernd
auf eine Trigalloyl-glucose. Aber der Vergleich mit der synthetischen
Trigalloyl-glucose hat nicht allein in den physikalischen Eigenschaften,
sondern auch in den chemischen Verwandlungen erhebliche Unter-
schiede ergeben. Besonders gilt das fiir die Hydrolyse mit Sduren,
wobei das synthetische Praparat ziemlich glatt in Glucose und Gallus-
sdure zerfilll, wihrend bei der Chebulinsiure erhebliche Mengen
eines sogenannten Restgerbstoffes entstehen. Ferner it sich Chebu-
linsdure nach dem iiblichen Verfahren nicht acetonieren, und endlich
nimmt die Methylo-chebulinsiiure erheblich weniger Brombenzoyl auf,
als eine methylierte Trigalloyl-glucose tun miifite. Kurzum, die
Struktur der Chebulinsiure ist noch nicht geniigend geklart. Ich be-
daure diese Liicke in unseren Resultaten um so mehr, als der schéo
krystallisierende Gerbstoff zweifellos einbeitlich ist und neuerdings.
auch als industrielles Produkt (Eutannin) ein leicht zugingliches
Priiparat geworden ist.

Vergleich des chinesischen Tannins mit der
Penta-(m-digalloyl)-B-glucose.

Wie frither schon gezeigt wurde, hat das Methylo-tannin grofie
Ahnlichkeit mit der aus Pentamethyl-m-digallussiure und Glucose er-
haltenen Penta-(pentamethyl-m-digalloyl)-glucose?). AuBerdem ent-
steht bei der Hydrolyse des Methylo-tannins nach Herzig neben Tri-
methyl-gallussiure die unsymmetrische m, p-Dimethyl-gallussiure. Das
stimmt iberein mit dem aus der Hydrolyse des Gerbstoffes gezogenen
Schlufl, daB chinesisches Tannin wahrscheinlich als wesentlichen Be-
standteil eine Penta-(digalloyl)-glucose enthilt, und der Schlu8 laBt
sich noch dahin erweitern, daBl es sich um ein Derivat der m-Digal-
lussiure handle.

Diese Hypothese ist fiir uns dié Veranlassung zu zahlreichen Ver-
suchen geworden und hat auch die Synthese der Penta (m-digalloyl)-
B-glucose zur Folge gehabt*),

Um das Urteil iiber deren Ahnlichkeit mit dem natiirlichen Gerb-
stoff zu erleichtern, gebe ich eine Ubersicht iiber die Eigenschaften
beider Priparate.

y B. 48, 918 [1912].

? E. Fischer und M, Bergmann, B. 51, 298 [1918].
%) Vergl. B. 46, 3278 [1913].

4 E. Fischer und M. Bergmann, B, 51, 1760 [1918].
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1. Allgemeine Merkmale der Gerbstoffe, z. B. die Fallung mit
Leim, Alkaloidsalzen in willriger Losung und Kaliumacetat in alko-
holischer Losung sowie die Gallertbildung mit Arsensiure treten in
beiden Fiillen ohne merkbaren Unterschied auf.

2. Bei der Lioslichkeit in organischen Solvenzien wurde kein we-
sentlicher Unterschied beobachtet. Dagegen ist das synthetische Prii-
parat in Wasser, besonders in der Kilte, sehr viel schwerer loslich.
Da es sich aber hier um kolloidale Losung handelt und die Neigung,
eine solche zu bilden, von scheinbar kleinen Zufilligkeiten abhingt,
so darf man diesem Unterschied keine zu grofle Bedeutung bei-
legen.

3. Das Drehungsvermigen in organischen Losungsmitteln ist an-
uihernd gleich und schwankt zwischen synthetischem und natiirlichem
Material kaum mehr als bei den verschiedenen Priiparaten gleichen
Ursprunges. Nur das Drehungsvermigen in Wasser wurde beim syn-
thetischen Material erheblich niedriger gefunden. Es betrug -+ 40°
bis 45° fiir das aus dem Acetat mit Alkali hergestellte und <+ 21° fir
das mit Salzsiiure bereiteté synthetische Priparat. Beim natiirlichen
chinesischen Tannin findet man in der Regel <+ 68 bis 75°. Auch diese
Unterschiede héngen hochstwahrscheinlich zusammen mit der kolloi-
dalen Natur der waflrigen Losung, in der Dispersitit und Drehungs-
vermdgen durch verhéltnisméBig geringe Einfliisse stark gefindert wer-
den konnen.

4. Die Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure gibt in beiden
Fillen annihernd die gleiche Menge von Gallussdure und Glucose.

5. Die Methylierung mit Diazomethan liefert sehr dhnliche Pro-
dukte, wie insbesondere auch der Vergleich der Drehung in verschie-
denen Losungsmitteln zeigte.

6. Beide Korper lassen sich mit Essigsiureachydrid und Pyridin
vollig acetylieren. In einem Fall entsteht ein Kdrper, der aller Wahr-
scheinlichkeit nach im wesentlichen identisch ist mit dem Zwischen-
produkt der Synthese, der Penta-(penta-acetyl-m-digalloyl)-glucose.
Unter denselben Umstinden liefert das chinesische Tannin ein Ace-
tylderivat, das ein ganz dhunliches Drehungsvermogen besitzt, eben-
falls mit Eisenchlorid keine Farbung mehr gibt und genau so wie das
synthetische Priiparat 39.2 9/, Acetyl enthilt.

7. Das Acetylderivat des natiirlichen Tannins 18t sich ebenso
wie das synthetische Priparat durch Verseifung mit Alkali in den
Gerbstoft zurtickverwandeln. Dieser zeigt jetzt gegeniiber dem ur-
spriinglichen Tannin eine kleine Anderung. Sie betrifit das Dre-
hungsvermogen in wibriger Losung, das von ungefahr -+ 70° auf
4+ 429 ginkt. Wird aber die Verseifung des Acetats mit Salzefure in
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methylalkoholisch-acetonischer Lésung ausgefiihrt, so zeigt der rege-
nerierte Gerbstoif auch in waBriger Losung das gleiche Drehungs-
vermdgen wie das urspriingliche Tannin.

8. Die elementare Zusammensetzung aller erwihnten Produkte ist
in beiden Fillen so #bolich, als man es bei den Eigenschaften der
amorphen Korper nur erwarten kaon. Allerdings ist dabei zu be-
riicksichtigen, daB die Resultate der Analyse bei solchen hochmole-
kularen Substanzen nur noch grébere Unterschiede in der molekularen
Zusammensetzung erkenoen lassen.

Nach dieser Zusammenstellung ist die Ahnlichkeit zwischen dem
natiirlichen und synthetischen Stoft so groB, daB an einer nahen Ver-
wandtschaft nicht zu zweifeln ist, und daB die urspriingliche Hypo-
these iiber die Natur des chinesischen Tannins sich soweit bewidhrt
hat, als sich mit den heutigen Hilfsmitteln unserer Wissenschait priifen
1aBt. Andererseits kann aber von einer sicheren Identifjzierung keive
Rede sein, weil alle in Frage kommenden Substanzen amorph sind
und deshalb das beste Zeichen der Einbeitlichkeit vermissen lassen.
Schon bei den synthetischen Produkten ist, wie ich wiederholt betont
habe, die Einheitlichkeit insofern nicht vorhanden, als sie meistens
Gemische von Stereoisomeren sind.

Bei dem natiirlichen Tannin ist zudem der Verdacht gerechtfer-
tigt, daB es sich um eine Mischung nicht allein von Isomeren, son-
dern auch von Stoffen verschiedener empirischer Zusammensetzung
handelt; denn die Lebewelt, der das Tannin entstammt, hat kein In-
teresse daran, chemisch-reine Substanzen zu erzeugen, und selbst wenn
in der Zackengalle urspriinglich ein einbeitlicher Gerbstoff von der
Zusammensetzung einer Penta- (d]galloyl) glucose entstinde, so wire
bis zu seiner Isolierung durch chemische Verarbeitung genug Gelegen-
heit fiir teilweise Abspaltung voo Galloylgruppen durch fermentative
Prozesse gegeben. Endlich ist durch nichts erwiesen, dafl die Anhiu-
fung von Galloylresten in dem Tauonin bei der Bildung der Digallus-
sdure haltmacht. Man kann sich auch vorstellen, daB sie bis zur
Entstehung einer Tri- oder gar Tetra-galloylgruppe fortschreitet. Ich
halte das zwar nicht fiir wahrscheinlich, da die Baume nirgendwo in
den Himmel wachsen, aber die Méglichkeit kann man bei kritischer
Betrachtung doch nicht ganz ausschalten.

Eine Entscheidung solcher Fragen ist leider mit den heutigen
Hilfsmitteln nicht zu treifen. Selbst wenn es gelinge, aus chinesischem
Tannin einen krystallisierten Stoff abzuscheiden, so wire das aller
Wahrscheinlichkeit nach. immer nur ein Teil des gesamten Materials.
Ihn konnte man dann allerdings als chemisches Individuum kenn-
zeichnen und seine Struktur endgiiltig feststellen. Aber die fibrigen
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Bestandteile des- natiirlichen Tannins, die nicht krystallisieren,
blieben auch dann noch in ihrer chemischen Individualitit unbe-
kannt.

Solche Substanzen wie das Tarnin gibt es nun in der Lebewelt
eine recht groBe Anzabl. Ich erinnere hier nur an die Proteine und
die komplizierten .Kohlenbydrate. Ihnen steht die Forschung anders
gegeniiber als den einfacher Substanzen, die krystallisieren oder ua-
zersetzt fliichtig sind und dadurch als einheitliche Stoffe charakteri-
siert werden konnen, ]

Meine Meinung gebt dahin, daB es selbstverstindlich die letzte
Aufgabe des Chemikers ist, alle komplizierten Gemische organischer
Sibstanzen, welche die Natur uns darbietet, in die einzelnen Bestand-
teile zu zerlegen und deren Struktur durch Analyse und Synthese
aufzuklaren. Wo aber diese Aufgabe vorliufig nicht zu losen ist, da
braucht der Forscher keineswegs resigniert die Hinde in den SchoB
zu legen. Denn er kann auf einen Teilerfolg hinarbeiten, indem er
solche Stoffe nicht als Einzelindividuen,. sondern als Gruppe ver-
wandter Korper behandelt und ihnen woméglich durch Synthese &dhn-
licher Substanzen zu Leibe geht,

Je enger die Gruppe umgrenzt werden kann, um so gréfler wird
der Teilerfolg sein. Wie weit' man auf sqlche Weise kommen kann,
hoffe ich an dem Tannin gezeigt zu haben.

96. Emil Fischer und Max Bergmann: Uber das Tannin
und die Synthese ahnlicher Stoffe. VI.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 7. Miarz 1919.)

Fiir die Bereitung der Galloy!- und Digalloyl-glucosen
aus ihren Acetaten diente frither die Verseifung mit kaltem Alkali
oder mit einer warmen Loésung von Natriumacetat. Wie in der letzten
Mitteilung schon angedeutet wurde, kann sie aber auch durch Salz-
shure in methylalkoholischer L&sung unter Zusatz einer
miBigen Menge von starker wilriger Salzsiure bei gewshnlicher
Temperatur bewerkstelligt werden. Ist der Acetylkdrper in Methyl-
.alkohol zu schwer léslich, s0 verwendet man ein Gemisch mit Aceton.
Die Entfernung der Acetylgruppen gelingt aut diese Weise ebenso
vollstindig wie mit Alkali oder Natriumacetat, und die aus «- oder
B-Glucose gewonnenen Praparate zeigen eine grélere Differenz im
Drehungsvermigen, smd also offenbar optisch etwas reiner als die
frither beschriebenen Substanzen. Man wird deshalb das Verfahrea



