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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
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auch in anderen Fillen, wo die zu erwartenden Korper gegen Alkali
empfindlich sind, mit Vorteil verwenden konnen, um Acetate der
Phenole und Phenol-carbonsiuren zu zerlegen. Als Beispiel dafiir
ist gpiter die Verseifung der Acetyl-salicylsiure und der Triacetyl-
gallussiure geschildert.

Fiir die Reinig.ung des Tannins ist schon von Berzelius
das Kaliumsalz benutzt worden. Nach unseren Erfahrungen lifit
es sich am bequemsten darstellen durch Vermischen der alkoholischen
Lésungen von Tannin und Kaliumacetat, wobei allerdings das Pri-
parat etwas Kaliumacetat enthiilt. Wir haben es auch benutzt, um
die synthetisch bereiteten Penta-m-digalloyl-glucosen mit dem chine-
sischen Tannin zu vergleichen. Merkwiirdigerweise ist der Metall-
gehalt bei den Penta-digalloyl-glucosen und Penta-galloyl-glucosen
prozentig fast gleich. Die Verhiltnisse werden im experimentellen
Teil ausfiibrlicher geschildert.

Das Vertahren, durch welches die 1-Galloyl-glucose aus dem
leicht zuginglichen Heptacetat gewonnen wurde, schien anfinglich fir
die Bereitung von 1-Acyl-glucosen allgemein brauchbar zu sein. Diese
Hoffoung hat sich aber nicht erfiillt. Es ist uns zwar ohne allzu
groBe Miihe gelungen, noch das Derivat der p-Oxybenzoesiure, also
die 1-(p-Oxybenzoyl)-glucose, HO.C:H,.CO0.0.CsHi: 05, dar-
zustellen. Aber bei der Benzoylverbindung haben wir.den acetyl-
freien Korper nicht isolieren konnen. Vielleicht entsteht er in kleiner
Menge, aber zum grofiten Teil wird das Benzoyl aus der Tetracetyl-
benzoyl-glucose bei der Verseifung zugleich mit den 4 Acetylgruppen
abgespalten. Dieser Unterschied zwischen Benzoyl- und Oxybenzoyl-
verbindungen ist beachtenswert. Wahrscheinlich wird durch die Salz-
bildung, die an der Phenolgruppe nach der hier besonders leicht er-
folgenden Ablosung des Acetyls eintritt, der verseifende Angriff der
Base auf das aromatische Acyl abgeschwiicht; denn nach den fritheren
Beobachtungen iiber den EinfluB der Salzbildung auf die Verseifung
von Amiden und Estern durch Alkalien!) sind die Ester der Phenol-
carbonsiuren allgemein bestindiger als die neutralen Ester ihrer Me-
thylverbindungen.

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch.die bekannte kataly-
tische Wirkung?) von Natriumalkoholat auf Ester in alko-

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

9 Vgl. Claisen, B. 20, 646 [1887). — Marschall und Purdie, B. 20,
1555 [1887); Soc. 58, 391 [1888]. — Kremann, M. 26, 783 [1905] u. 29, 23
(1908} — Kossel und Kriiger, H. 15, 321 [1891). — Henriques, Z. Ang.
1898, 338. — H. Leuchs ubd Theodorescu, B. 4%, 1249 [1910). = Pfannl,
M. 31, 301 [1910] und M, 32, 509 {1911). — Komnenos, M. 82, 77 [1911].
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holischer Losung benutzt. Bei der (Acetyl-p-oxybenzoyl)-tetracetyl-
glucose konnten wir feststellen, daf zur vélligen Entfernung der
5 Acetyle in alkoholischer L3sung 1 Mol Natronlauge bei Zimmer-
temperatur geniigt, und diese Bedingungen sind sogar fir die Er-
zielung einer guten Ausbeute besonders giinstig. Die Reaktion ist
schon &fters zur Alkoholverdringuiig und zur Darstellung von ein-
fachen Estern aus komplizierten Stoffen, z. B. den Fetten, verwandt
worden, aber nicht zur pridparativen Gewinnung von Zuckern
und Glucosiden aus ihren Acetaten. Wir haben es deshalb
nicht fiir iiberfliissig gehalten, dariiber einige Versuche anzustellen
und werden im experimentellen Teil die Bedingungen angeben, unter
denen man-auf diese Art Glucose aus ihrem Pentacetat oder Methyl-
glucosid aus dem Tetracetat anf bequeme Art und mit befriedigender
Ausbeute gewionen kann. Wir glauben, daB das Verfahren in man-
chen #hnlichen Fallen von praktischem Nutzen sein kann.

Die mit dem Gluco-gallin identische 1-Galloyl-glucose ist
nach den verschiedenen Bildungsarten, dem’ optischen Drehungsver-
mégen und dem Verhalten gegen Emulsin als Derivat der $-Glutose
anzusehen. Zweilellos existiert auch das entsprechende Derivat der
a-Glucose, und wir haben Grund zu der Annahme, daB es leicht aus
der ersten durch Unilagerugg‘ gebildet wird. Wie friiher schon er-
wahnt, veréindert sich némlich das Drehungsvermdgen der 1-Galloyl-
g-glucose in wiBriger Losung beim Schiitteln mit Calciumcarbonat.
Viel rascher geht die Verinderung vonstatten bei Einwirkung von
Natrinmearbonat oder Pyridin. Die Drehung schlagt dann von links
nach rechts um und erreicht schlieBlich. ein Maximum. Es ist uns.
aber nicht gelungen, die «-Galloyl-glucose aus dem Gemisch zu iso-
lieren. Jedentalls verdient die leichte Verinderung der 1-Galloyl-
glucose durch schwache Basen im Gegensatz zu den ganz bestindigen
Alkylglucosiden Beachtung; dénn sie erinnert an die noch viel raschere
gegenseitige Verwandlung der a- und §-Glucose ineinander. Diesélbe
sterische Umlagerung findet, wie wir lingst vermutet haben, hdchst-
wahrscheinlich auch bei- den Pentagalloyl-glucosen statt, wenn sie aus
ihren Carbomethoxy- oder Acetylverbindungen durch Alkali bei ge-
wihnlicher Temperatur bereitet werden. Denn unter diesen Bedin-
gungen geben die Derivate der «- und B-Glucose das gléiche End-
produkt ).

Nach dem vergeblichen Anlauf zur direkten Gewinnung der
1-Galloyl-a-glucose aus der p-Verbindung haben wir einen an-

1 E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 915 [1912] und B. 47,
2485 [1914].
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deren Weg eingeschlagen, der auch zu ihrer krystallisierten Hepta -
acetylverbindung gefiihrt hat. Sie entsteht auf folgende Weise:
Wird die krystallisierte Tetracetyl-g-glucose in alkoholischer Lésung
lange aufbewahrt, so verwandelt sie sich in einen sirupdsen Stoff,
der stark nach rechts dreht!), Wie schon friiher vermutet wurde,
enthilt er in erheblicher Menge die Tetracetyl-e-glucose. Nach un-
seren meueren Erfahrungen erfolgt die gleiche Verinderung sehr viel
rascher, wenn die alkoholische Losung unter Zusatz von Pyridin
kurze Zeit gekocht wird. Dieses amorphe Priparat haben wir nun
mit Triacetyl-galloylchlorid bei Gegenwart von Chinolin gekuppelt
und ein Priparat erhalten, das die Zusammensetzung einer Heptace-
tyl-galloyl-glucose besitzt. Es ist aber ein Gemisch, aus dem erst
darch wiederholte Krystallisation eine Substanz isoliert werden konnte,
deren Drehungsvermégen bei [a]p + 100° konstant blieb. Wir halten
uns fiir berechtigt, diese als Heptacetyl-1-galloyl-a-glucose anzuseben.
Wird sie in der gleichen Weise mit Ammonijak verseift, wie wir es
friber fiir die Darstellung der 1-Galloyl-8-glucose beschrieben haben,
so entsteht ein in Wasser und Alkohol leicht l8slicher amorpher
Stotf, der stark nach rechts dreht, ganz das Verhalten einer 1-Gal-
loyl-glucose zeigt und bei der Reacetylierung wieder erbebliche Men-
gen der Heptacetylverbindung von [«]p + 100° liefert. Wir sind des-
halb iiberzeugt, daB in diesem Sirup grole Mengen von 1-Galloyl-a-
glucose enthalten sind. Da aber die Krystallisation bisher nicht ge-
lang, so ist die Bereitung .der reinen 1-Galloyl-a-glucose noch ein un-
gelistes Problem.

Auf dieselbe Art konnten wir aus der amorphen Tetracetyl-glu-
cose die entsprechenden, leicht krystallisierenden Derivate der Ben-
zoeséiure und der p-Oxybenzoesiure, d. h. die Tetracetyl-1-benzoyl-
a-glucose und die Tetracetyl-1-(acetyl-p-oxybenzoyl)-e-glucose bereiten.
Die letzte haben wir dann noch benutzt, um durch vorsichtige Ver-
seifung, dhnlich wie bei der B-Verbindung die freie 1-p-Oxyben-
zoyl-e-glucose zu bereiten. Leider gelang ihre Krystallisation
ebenfalls nicht; infolgedessen ist bis jetzt noch keine 1-Acyl-e-glu-
cose in reinem Zustande bekannt.

Die Galloylderivate der Zucker unterscheiden sich durch
das Verhalten gegen Leimlosung. Wiahrend Penta- und Tri-
galloylverbindungen &hnlich den Gerbstoffen die Gelatine in waflriger
Losung féllen, fehlt diese Eigenschaft den verschiedenen Monogalloyl-
glucosen und der Monogalloyl-fructose. Da ahnliche Unterschiede bei
den mehrwertigen Alkoholen zu erwarten waren, wurden die

1 E. Fischer und K. Delbriick, B. 42, 2776 [190v].
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Derivate des Glykols, Trimethylenglykols, Glycerins, Erythrits und
Manuvits auf diese Eigenschaft gepriift. Sie lassen sich aus den Al--
koholen leicht durch Kuppelung mit Triacetyl-galloylchlorid und nach-
trigliche Abspaltung der Acetylgruppen bereiten. Die Glykol- und
Glycerinverbindungen sind von unps selbst und die Derivate des Tri-
methylenglykols, Erythrits und Manppits von Frl. Hertha vouw
Pelchrzim auf unsere Anregung dargestellt worden.

Der Vergleich hat Folgendes ergeben: Das leicht krystallisie-
rende Athylenglykol-digalloat ist in Wasser und Alkohol so schwer
l6slich, daB sich weder die Leim- noch die Arsensiureprobe aus--
fiihren laBt. Auch bei dem krystallisierenden Trimethylenglykol-di-
galloat ist die Leimprobe wenig charakteristisch. Dagegen findet die
Gallertbildung durch Arsensiiure in alkoholischer Losung deutlich statt.
Das ebenfalls krystallisierende Tetragalloat des Erythrits ist in Wasser
in erheblicher Menge l8slich und gibt dementsprechend die Leim-
fallung. Dagegen ist die alkoholische Losung zu verdiinnt fiir die-
Arsensiureprobe. Das amorphe Trigalloat des Glycering und das
ebenfalls amorphe flexagalloat des Mannits sind in Wasser leicht 15s-

lich (kolloidal) und verhalten sich bei beiden Proben wie die Gerb-
stoffe.

Verseifung von acetylierten Phenol-carbonsiiuren mit
Methylalkohol und Salzsiiure.

Acetyl-salicylsiure: Eine Losung von 5 g in 50 ccm Me-
thylalkohol wurde mit 5 cem konzentrierter wiBriger Salzsiure
(D 1.19) versetzt und das Gemisch 4 Stdn. bei 18° aufbewahrt. Als
jetzt nach Zusatz von 100 ccm Wasser der Methylalkohol unter ge-
ringem Druck bei gewohnlicher Temperatur zom groBeren Teil ver-
dampft wurde, schied sich die entstandene Salicylsiure vom Schmp.
155° in farblosen Nadeln aus. Ausbeute 3.2 g oder 84 %, der
Theorie.

Triacetyl-gallussiure: Eine Mischung von 2 g krystall-
wasserhaltiger Triacetyl-gallussiure, 20 cem Methylalkohol und 2 com
Salzséiure (D 1.19) blieb 2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen uad
wurde dann ebenfalls bei Zimmertemperatur unter geringem Druck
eingedampit. Der Riickstand war Gallessiiure, die nach einmaligem
Umkrystallisieren aus wenig Wasser vollig rein erhalten und durck
die Bestimmung des Krystallwassers und die Elementaranalyse iden-
titiziert wurde. Ausbeute 1.02 g wasserhaltige Gallussiure oder 85%,.
der Theorie.
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Bereitnng der Pentagalloyl- und Pentadigalloylglucosen
ans den Acetaten darch Methylalkohol und Salzséure.

Penta-(m-digalloyl)-g-glucose: Versetzt man die Ldsung
von 5 g Acetylkdrper?) in 50 ccm Aceton bei Zimmertemperatur mit
einem Gemisch von 50 ccm Methylalkohol und 7 cem wiBriger Salz-
sdure (D 1.19), so erfolgt zunéichst eine amorphe Fallung, die aber
bei dauerndem Schiitteln in etwa !/; Stunde wieder verschwindet.
Man bewabrt noch 24 Stunden bei 15—20° auf, verdiinnt dann mit
etwas Wasser, versetzt unter Kiihlung und dauerndem Umschiitteln
mit 75 ccm n-Natronlauge und verdampit Aceton und Methylalkohol
unter stark vermindertem Druck zum groBten Teil. Dabei scheidet
sich der Gerbstoff als braune, zibe Masse ab. Sie wird nach Zusatz
von etwas verdiinnter Schwefelsiure mit Essigéither aufgenommen, der
Essigither mehrmals mit Wasser gewaschen und unter vermindertem
Druck verdampft. Da die zuriickbleibende braune Masse noch eine
kleine Menge Acetyl (einige Prozent der Gesamtmenge) enthilt, so
wird die Behandlung mit Methylalkohol und Salzsiiure genau in der
zuvor beschriebenen Weise einmal wiederholt. Man erhalt schlieflich
ein amorphes Produkt vom Aussehen der Tannine, dessen Menge nach
dem Trocknen bei 100° und 15 mm iiber Phosphorpentoxyd etwa
2.8 g betriigt. Ein Gehalt an Acetyl lieB sich durch die von uns
mehrfach beschriebene quantitative Methode?) nicht mebr nachweisen.

0.1860 g Shet.: 0.3648 g COs, 0.0557 g Hs0.

CrsHsy 046 (1700.8). Ber. C 53.64, H 3.08.
Gef. » 53.51, » 3.35.
[a] = 0;:62.;?);273217% g = -+ 108 (in Alkohol, ca. 5-proz. Losung).

[al] o T O28><138%0

D ™ 0.5 0.814 ><0.0720

Unsere friheren synthetischen Priparatc®) die aus dem Acetylkdrper
durch alkalische Hydrolysé bei 0° bereitet waren, zeigten in alkoholischer
Losung [aly + 17.9° (2!/; proz. Lisung), + 17.4° (10 %) und nach Entfernung
der in Wasser besonders schwer loslichen Anteile -+ 13.9° (Alkohol, 3 ?/y),
—+ 14,90 (Alkohol, 10 ¢/¢) und + 13.1° (Aceton, 10 %p). Far gereinigtes, natiir-
liches Tannin aus chinesischen Zackengallen betragen die entsprechenden
Werte*) + 17.6° und —+ 18.4° (Alkohol, 10 9/,) und -+ 12.9¢ (Aceton, 10 ¢/p).

Im dbrigen stimmt das neue Priparat mit dem frither mit Alkali
bei 0° erhaltenen synthetischen Produkt iiberein. Das gilt auch von
der geringen Loslichkeit in kaltem Wasser. Wahrend beim natiir-

= + 10.8° (in Aceton, ca. H-proz. Losung).

1) E. Fischer und M, Bergmann, B. 51, 1768 [1918)].
2) E. Fischer vnd M. Bergmann, B. B1, 1768 [1918]).
2 B. B1, 1770, 1771 [1918]. 4 B. 51, 1771 |1918).
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lichen chinegischen Tannin auch eine ziemlieh konzentrierte wafrige
Lésung (10—20-proz.) noch bei Zimmertemperatur klar bleibt, tritt
fiir unseren letzten synthetischen Korper bei einem Gehalt von 0.2 %,
durch Abkiihlen der warmen wiflrigen Lisung unter 30° schon eine
ziemlich starke milchige Triibung ein, und erst bei einem Gehalt von
0.1 %/, Gerbstoft bleibt die Losung bei 20° klar. Sie zeigte bei 25°
im 1-dm-Robr eine Drebung von.- 0.04%. Das entspricht ungefihr
ejner spez. Drehung von - 21% Fast derselbe Wert wurde mit einer
1),-proz. wiaBrigen Losung des synthetischen Gerbstoffes bei 60 be-
obachtet.

Als eine 1-proz., warme walrige Losung des kiinstlichen Gerb-
stoffs bei 18* durch wiederholte, recht mithsame Filtration durch
Papier von der milchigen Triibung befreit war, blieb etwa 0.3 %, in
Losung, und in dieser Fliissigkeit betrug dann das spezifische Drehungs-
vermigen ungefihr -+ 25°.

Wie schon frilher bemerkt, konnen wir diesen Zahlen keinen
besonderen Wert beilegen, da es sich bekanntlich um kdlloidale Lo-
sungen, handelt. Wir fihren sie nur an, weil sich darin am deut-
lichsten ein gewisser Unterschied vom chinesischen Tanmniu zeigt.

Penta-(m-digalloyl)-a-glucose: Sie wurde aus dem Acetat
mit Methylalkohol und Salzsiure genau so wie der §-Korper bereitet.
Ausbeute auch hier etwa 90 %, der Theorie.

0.1784 g Sbst. (bei 100° gnd 11 mm fiber PyO; getrooknet): 0.3496 g
CO,, 0.0524 g H,0.

Cr Hsa 046 (1700.8). Ber. C 53.64, H 3.08.
Gef. » 53.47, » 3.29.
Das Priiparat enthielt keine nachweisbaven Mengen von Acetvl
8+ 161022780
(=ly’ = 136,810 0.1096
5 +0.889x 16170

(el = 550,818 = 0.0780

Die frither!) unter dem gleichen Namen beschriebenen Priparate, die aus
dem Acetylkbrper mittels Alkalis erhalten waren, zeigten in 10-proz. La-
sungen: [a)p=+-86.1° bis 4+ 36.5° (in Alkohol) und + 41.0° {in Aceton).
Nach der Entfernung der sehwer in Wasser 15slichen Anteile war damals
[a]py + 35.8% (in Alkohol) und + 40.1° (in Aceton).

Es muB aber bei allen diesen Zahlen immer wieder daranf hin-
gewiesen werden, daB die untersuchten Priparate in optischer Be-
ziehung nicht einheitlich sind, weil schon in den als Ausgangsmaterial
dienenden Acetylkorpern viel aKorper mit weniger B-Derivat ge-
mischt ist.

= =+ 41.39% (in Alkohol, 5-proz. Lésung).

= + 44.6° (in Aceton, 5-proz. Losung).

1 B. 51, 1776 [1918].
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Die Loslichkeit in Wasser war &huolich wie beim 8-Koérper. Eine
warme Losung von 0.4 °/, Gehalt triibte sich bei 25° schon stark,
wihrend bei 0.2 %, Gehalt auch beim Abkiihlen auf 18° nur geringe
Tribung auftrat. Eine wiilrige Losung von 0.5 %, zeigte bei 60°
eive spezifische Drehung von ungefihr -+ 469 und als durch Abkiihlen
auf 18° und héufige Filtration die schwer loslichen Teile entfernt
waren, zeigte der leichter 18sliche Teil in der wafrigen Losung eine
spezifische Drehung von ungefihr + 51°.

Hydrolyse des acetylierten chinesischen Tannins mit
Methylalkohol und Salzsiure. Zum Vergleich mit den syn-
thetischen Priparaten haben wir auch das véllig acetylierte Tannin,
das mit Pyridin und Essigsiure-anhydrid hergestellt war, gepriilt.
Die hierzu verwendete »Gerbsiure Kahlbaume war gereinigt nach
der Essigithermethode und zeigte in Alkohol {@]y + 17.6° und in

1-proz. willriger Lésung + 71.4% Das daraus bereitete Acetyl-
tannin hatte [a]y + 3.7°%. Fiir die Verseifung wurden 5 g Acetyl-
tannin in 50 ccm Aceton gelost, dann mit dem Gemisch von 50 cem
Methylalkohol und 7 cem waBriger Salzsiure (D 1.19) versetzt, bis
zur Losung der entstehenden Fillung geschiittelt und nach 24-stiin-
digem Stehen gepau so verarbeitef, wie es zuvor bei den Penta-di-
galloyl-glucosen beschrieben ist. Auch hier muBite die Behandlung
mit Methylalkohol und Salzsiure wiederholt werdeu, um sicher alle
Acetyle zu entfernen. Erhalten 2.9 g eines Priparates, das in allen
Eigenschaften, einschlieBlich der Loslichkeit in Wasser, dem urspriing-
lichen Tannin glich, aber in Alkohol und Aceton etwas hhere Dre-
hungen zeigte.

1.04° >< 1.5165
[“]%)8 = (')“;t* 0.840 >< 01541 = + 24.4° (in Alkohol, 10 proz. Losung).

[a]}f =(7;>2§%%?>%%f’?53 = =+ 20.95° (in Aceton, 10-proz. Ldsung).
Dagegen war die Drehung des regenerierten Tannins in Wasser
die gleiche wie beim urspriinglichen Tannin,
[a]ll)s= 1-; 01',7(‘)1(‘;321(‘)%3}20 == + 71.4% (in Wasser),
wihrend das mit Alkali aus der Acetylverbindung erhaltene Priparat
in Wasser unter dhnlichen Bedingungen nur [a]; -+ 40.3° zeigte.

Pentagalloyl-glucosen., Sie wurden friiher’) am reinsten
aus den Acetylkoérpern durch Hydrolyse mit Natriumacetat in wilrig-
acetonischer Ldsung bei 70° unter Luftabschluf bereitet. Bequemer
ist die Entfernung der Acetyle mit Salzsiure in methylalkoholisch-

Y E. Fischer und M. Bergmann, B. Bi, 17791t [1918).
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acetonischer Losung genau nach der Vorschrift, die zuvor fiir die

Pentadigalloyl-Verbindungen gegeben wurde. Die Ausbeute ist be-

friedigend, und die Produkte eothalten keine nachweisbaren Mengen

Acetyl mehr. Da die Priparate ganz mit den fritheren, durch Na-

triumacetat erhaltenen iibereinstimmten, verzichten wir auf ihre genaue

Beschreibung und begniigen uns mit der Aufithrung einiger Analysen
and Drehungen.

o-Verbindung:

[a]u; _ ~+ 0.600 >< 4,4004

D =71 1.003 < 0.0439

~+ 1.433% >< 2.6750

16 _ .
[a]p T5< 0.788 >< 0.0598 + 81 5° (in Alkohol).

Die friiheren Priparate zeigten in Wasser [a]; + 66° und in
Alkohol + 76° bis + 81.5°,

g-Verbindung:
(8= * 0.150 >< 1.7921
D 1 >< 1.005 >< 0.0179
18 _ +0.405° > 2.7870
lalb = {50785 =< 0.058
Die friheren Priparate zeigten in Wasser [a]y 4+ 139 and in Alkohol
!;rz]D + 23.8°.

= + 60° (in Wasser).

=+ 15° (in Wasser).

= + 249 (in Alkohol).

Kaliumsalze der verschiedenen synthetischen Galloyl-
glucosen, und des chinesischen Tannins.

Das neutral reagierende Kaliumsalz des Tannins ist wegen seiner
geringen Loslichkeit in Alkohol leicht zu isolieren. Nach unsereu
Beobachtungen wird es am bequemsten dargestellt durch Vermischen
des Gerbstofts mit Kaliumacetat in alkoholischer Liosung. Ist ein er-
heblicker Uberschul von Kaliumacetat zZugegen, so hat das Salz einen
konstanten Metallgehalt von uvgefihr 10.3%,. Es enthilt aber etwas
Kaliumacétat. Man stellt es am besten auf folgende Art dar:

In 50 cem-einer H-proz. alkoholischen Kaliumacetat-Liosung gleBt
man ebenfalls 50 cem einer 5-proz. alkoholischen Losung von chi-
nesischem Tannio bei gewdhnlicher Temperatur unter dauerndem
Umrithren, Der farblose amorphe Niederschlag wird abgesaugt und
zum SchluB mit Alkohol unod Ather gewaschen. Das im Vakuum-
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Priparat verlor bei
70° und 15 mm Druck npur wenig mehr an Gewicht und gab fol-
gende Zahlen:

0.50L1 g Sbst.: 0.1141 g K,SO,.

Get, K 1022,

Das Salz ist in warmem Wasser leicht, in kaltem Wasser ziem-
tich schwer loslich,

Berichte d. D, Chem. Geselischaft Jahrg, LIL 55
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Wie schon bemerkt, enthilt es etwas Hssigsiure, offenbar gebunden an
Kalium. Ihre Menge betrug ungefahr 3/ Mol (0.87-g Substanz verbrauchten
bei der fiblichen Acetylbestimmung 4.8 cem Lauge). Als das Priparat in der
6-fachen Menge warmen Wassers geldst und durch EingieBen in viel Alkohol
wieder gefillt war, zeigte es einen etwas niedrigeren Kaliumgehalt (9.94%).
Dementsprechend war auch die Menge der Essigsiure auf die Hilfte (1.4°/)
gesunken. Daraus geht hervor, dafi das Kaliumacetat nur locker, wahrschein-
lich durch Adsorption, gebunden ist.

Fir die optische Prifung diente eine 1-proz. wiBrige Losung,
da bei hoherer Koozentration, z. B. 2.5%,, durch Abkiihlen auf 20*
schon starke Triibung entsteht.

15 + 0460524850 Lo, :
[l = 75 1608 s<0.0z16 — 163" n Wassen).

In der gleichen Art wurden die Kaliumsalze der beiden Penta-
digalloyl-glucosen und der Penta-galloyl-B-glucose bereitet. Merk-
wiirdigerweise hat das letzte den gleichen Kaliumgehalt.

Kaliumsalz der Pentadigalloyl-a-glucose:
["]})9 _ T 0.142° >< 2.3950
0.5 > 1.001 < 0.12
0.2708 g Sbst.: 0.0622 g K;SO,.
Gel. K 10.33.
Kaliumsalz der Pentadigalloyl-g-glucose:
[a]ls= -+ 0.17°>< 2.9760
D ™1 >< 1.001 >< 0.0150
0.2971 g Sbst.: 0.0680 g K3SO,.
Gef. K 10.28.
Kaliumsalz der Pentagalloyl-g-glucose:
0.2365 g Sbst.: 0.0548 g K380.. — 0.3461 g Sbst.: 0.0760 g KsS0,.
Gef. K 10.40, 9.85.

Das Salz ist also wohl geeignet, um kiinstliche Tannine von
manchen anderen Stoffen zu tremnen und zu reinigen, aber nicht,
um die einzelnen Galloyl-glucosen von einander zu unterscheiden.

= 4+ 56.6° (in Wasser).

= 4 33.7° (in Wasser).

Di-(triacetyl-galloyl)-dthylenglykol,
Cs Hs 05[CO. G H3(0.CO CHy )y ).

1.2 g irisch destilliertes, wasserfreies Athylenglykol, 15 g fein
gepulvertes Triacetyl-gallussiurechlorid (2.4 Mol), 5.7 g trocknes
Chinolin und 12 cem ebenfalls trocknes Chloroform werden unter
miBiger Kiihlung geschiiitelt, bis eine klare Losung entstanden ist.
Sie bleibt dann bei gewdhnlicher Temperatur stehen, wobei npach
einigen Stunden Krystallisation eintritt. Nach 24 Stunden 18st man
in mehr Chloroform, wiischt zuerst sorgfiltig mit stark verdiinnter
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Schwefelsiure, dann mit Wasser, verdampit die abgebobene Chloro-
formlésung unter vermindertem Druck und entfernt den Rest des
Chloroforms durch Lisen in Aceton und abermaliges Verdampfen.
Der krystallinische Riickstand wird in 250 ccm warmem Aceton ge-
lost. Bei allmiblichem Zusatz von Wasser beginnt bald die Ab-
scheidung farbloser, lanzettformiger Blittchen. Ausbeute 10.1 g oder
849/, der Theorie.
Zur Apalyse war nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert und
bei 100° und 11 mm fiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
0.1559 g Sbst.: 0.3116 g COs, 0.0620 g H;0.
Cgsﬂzsols (618.35). Ber. C 54.36, H 4.24.
Gef. » 54.53, » 4.45.
Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 172—173°
(korr.). Ziemlich leicht loslich in Cbloroform, zunehmend schwerer
in Benzol, warmem Aceton, warmem Essigiither und heiflem Alkohol.

Digalloyl-dthylenglykol, C;H,;03{CO.CcH3{OH)s]:.

Zu einer Losung von 6 g Acetylkdrper in 75 cem warmem Ace-
ton werden im Wasserstoifstrom unter Umschiitteln und danernder
Fiskiiblung im Lauf von 10 Minaten 80 ccm n-Ngtronlauge (fast
8 Mol.) zugetropft, und die klare, gelbrote Fliissigkeit noch zwei
Stunden bei 0° aufbewahrt. Man versetzt dann mit 80 ccm n-Schwe-
felsiure und etwas Wasser und verdampit das Aceton unter vermin-
dertem Druck. Dabei fillt das Athylenglykol-digalloat in farblosen,
mikroskopischen Nadeln aus. Ausbeute etwa 2.6 g oder 73%, der
Theorie.

Zur Reinigung 16st man in der 30-fachen Menge eines Gemisches
von 2 Raumteilen Wasser und 3 Tin. Aceton durch Kochen und
verjagt das Aceton, wobei in der Hitze pldtzlich die Krystallisation
von Nadeln erfolgt.

0.1561 g Sbst.: 0.2991 g COs, 0.0551 g H50.

CisH;4 010 (866.19). Ber. C 52.45, H 3.85.
Gef. » 52.27, » 3.95.

Die Substanz bat keinen Schmelzpunkt. Sie zersetzt sich beim
Erhitzen im Capillarrohr gegen 287° (korr.). In Wasser ldst sie
sich. auch in der Hitze nur wenig und fillt in der Kilte wieder kry-
stallinisch aus. Auch in Aceton, Eisessig upd Alkohol ist sie selbst
in der Hitze schwer loslich., Viel leichter wird sie von Gemischen
dieser Solvenzien mit Wasser aufgenommen. Ein gutes Losungs-
mittel ist heiBes Glycerin, aus dem sie durch Wasser wieder gefillt
wird. Die alkoholische Lisung gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue
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Firbuug, dholich der Gallussiure. Mit Kaliumacetat in nicht zu ver-
dunnter alkoholischer Lisung entsteht eine reichliche amorphe Fillung.

Das Krystallisationsvermdgen der Substanz ist so grofl, daB es
bisher nicht gelang, einigermaBen konzentrierte oder kolloidale w&B-
rige Losungen herzustellen. Infolgedessen macht auch die Leimprobe
Schwierigkeiten, und sie ist hier jedenfalls nicht charakteristisch.
Wegen ihrer geringen Loslichkeit in absolutem Alkohol ist auch die
fiir die Tannine charakteristische Probe mit Arsensiure nicht aus-
fithrbar.

Durch Acetylierung mit Pyridin und Essigsidureanhydrid in der
fribher mebriach beschriebenen Weise lifit sich die Substanz sehr
leicht und mit einer Ausbeute von etwa 909, in das Hexacetat zu-
riickverwandeln, das durch Schmp. (172°) und Analyse identifiziert
wurde.

Zur Bereitung des Di-gallayl-glykols aus dem Hexacetat kann man die
Vorseifung statt mit Alkali auch durch Salzsiure in essigsaurer Lésung be-
workstelligen. Lost man 1 g Hexacetat in 5 cem kochendem Eisessig, fiigt
5 ccm warme 5-n, Salzsiure hinzu und erwirmt weiter auf dem lebhaft sie-
denden Wasserbad, so beginnt schon nach etwa 5 Minuten die Abscheidung
farbloser, mikroskopischer Nadeln. Wird nach 20 Minuten abgekiihlt, so be-
trigt die Ausbeute etwa 0.33 g oder 559, der Theorie.

0.0952 g Sbst.: 0.1821 g COy, 0.0335 g H;O.

Gef. C 52.18, H 3.94.

Tri-(triacetyl-galloyl)-glycerin,
Cs Hs 03[C0O.Cs Hz (0. CO CHs)s Js.

1.2 g wasserfreies, reines Glycerin wird mit 14 g Triacetyl-gal-
loylehlorid, 6 g Chinolin und 20 cem trocknem Chloroform unter ge-
linder Kiiblung bis zur volligen Losung geschiittelt und das klare Ge-
misch 48 Stdn. bei gewdholicher Temperatur aufbewahrt. Verdiinnt
man dann mit mehr Chloroform, eatiernt das Chinolin durch sorg-
tiltiges Waschen mit verdiinnter Schwelelsiure und Wasser und ver-
dampft die abgehobene Chloroformlésung unter vermindertem Druck,
50 bleibt ein schwach gelber, zihfliissiger Riickstand, dessen Kry-
stallisation bisher nicht gelang. Er wurde zweimal in je 50 ccm
warmem REssigither gelSst, durch EingieBen in 400 ccm Petrolither
wieder gefillt, dann zweimal - bei etwa 10° mit je 100 ccm Methyl-
alkohol und schlieBlich mit kaltem Wasser verrieben. Die punmehr
brocklige Masse wurde nach mebrstindigem Stehen mit frischem
Wasser abgesaugt uund erst im Vakuumexsiccator, sphter bei 78° und
11 mm tiiber Phosphorpentoxyd getrocknet, wobei Sinterung eiatrat.
Das Priparat war farblos und amorph.
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0.1536 g Sbst.: 0.3062 g CO,, 0.0871 g HyO.

CuHu 0’4 (926.51). Ber. C 54.43, H 4¢]3.
Gef. » 54.37, » 4.16.

Leicht l6slich in Chloroform, Essigither und Aceton, erheblich
schwerer in kaltem Beuvzol, auch ziemlich leicht in heiBem Alkohol,
und beim Abkiihlen der nicht zu verdiinuten Losung erfolgt wieder
Abscheidung als Ol. Die Substanz hat also @holiche Eigenschaften
wie das friiher beschriebene Tri{tricarbomethoxy-galloyl]-glycerin ).

Trigalloyl-glycerin, CyH; 0s[CO.Ce Ha (OH)s)s.

Zur Losung von 4 g Acetylorper in 30 ccm Aceton tropft man
bei 0° im Wasserstoffstrom unter dauerndem Schiitteln 60 ccm n-Na-
tronlauge im Lauf von 10 Minuten. Man bewahrt noch 2 Stdn. bei der
gleichen Temperatur. Dapn versetzt man mit 60 ccm .n-Schwefelsiure
und konzentriert unter vermindertem Druck. SchlieBlich fiigt man
noch etwas Schwefelsdure zu, extrahiert dreimal mit je 25 ccm Essig-
ither, wascht die vereinigten Essigitherausziige mit wenig Wasser
und verjagt den Essigither unter geringem Druck, Der amorphe,
sprode, hellbraune Riickstand enthdlt noch Essigsiure. Um sie zu
entfernen, 16st man mehrmals in Wasser und verdampit wieder unter
vermindertem Druck. Ausbeute sehr gut.

0.1738 g Sbst.: 0.3353 g CO,, 0.0607 g H,0.

CaaH3o 015 (548.28). Ber.. C 52.54, H 3.68.
Gef, » 52.63, » 3.91.

Schwach gelbbraune, amorphe, spriode, tanninartige Masse. Leicht
loslich in Wasser, Alkohol, Essigither und Aceton, erheblich in
warmem Ather. Die wiBrige Losung gibt mit Eisenchlorid eine
tiefblaue Tiote und einen blauschwarzen Niederschlag, mit Leimlésung
eine starke Fillung, ferner Niederschlige mit Pyridin und wafrigen
Lésungen von Chinolin-, Chinin- und Brucin-acetat. Kaliumacetat
erzengt in alkoholischer Ldsung einen starken Niederschlag. Die
90-proz. Losung erstarrt nach Zugabe des gleichen Volumens einer
10-proz. alkoholischen Arsensiurelosung nach wenigen Sekunden zu
einer klaren, steifen Gallerte.

Di-(triacetyl-galloyl)-trimethylenglykol?®,
CaHs 0:[CO.CeHy(0.CO CHa)sJa.
1 g trocknes, reines Trimethylenglykol (aus Trimethylenbromid),
9.5 g Triacetyl-galloylchlorid, 4.3 g Chinolin und 10 ccm trocknes

Iy E. Fischer und K. Freudenberg, B. 43, 935 [1912]
%) Diese und die folgenden Derivate des Erythrits und Maanits sind von
Frl. Hertha v. Pelchrzim bearbeitet.
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Chloroform werden unter miBiger Kithlung kurze Zeit bis zur Losung
geschiittelt und das Gemisch einige Tage bel Zimmertemperatur auf-
bewahrt. Dann wird in tblicher Weise mit Wagser und verdiinnter
Schwefelsiure mehrmals gewaschen und die Chloroformlésung unter
vermindertem Druck verdampft. Ldst man den amorphen Riickstand
in etwa 30 ccm warmem Essigester, so erfolgt beim Abkiihlen rasch
die Abscheidung von lanzettférmigen Blittchen. Ausbeute 7 g oder
84°/, der Theorie.
0.1641 g Sbst, (bei 100° und 12 mm getr.): 0.3311 g CO,, 0.0688 g H;0.
CagH’s (N (63237) Ber. C 55.06, H 4.46.
Gef. » 55.06, » 4.69.
Schmp. 159—160°. Leicht 15slich in Chloroform, auch ziemlich
leicht in warmem Essigither und warmem Benzol, schwerer in
warmem Alkohol, sehr wenig in Petrolither.

Digalloyl-trimethylenglykol, CiHsO03[CO.CsHs(OH)sJ.

Die Abspaltung der Acetylgruppen wurde hier mit Salzsiure be-
werkstelligt. Versetzt man die Lésung von 1 g Acetylkorper in 2 cem
heiBem FEisessig mit 4 cem Hn.-Salzsiure und erwirmt 10 Minuten
auf 90—95° so fillt beim Erkalten das Digalloat in linglichen Blatt-
chen aus. Ausbeute 0.5 g oder 83 ¢/, der Theorie. Zur Reinigung
wurde in einem Gemisch von Aceton und Wasser gelost und durch
Wegkochen des Acetons die Krystallisation bewirkt.

0.1500 g Sbst. (bei 1009 und 12 mm getr.): 0.2952 g CO,, 0.0580 g H50.

C"H)s Olo (38022) Ber, C 53.68, H 4.24.
Gef. » 53.6%, » 4.33.

Die Substanz schmilzt unter Zersetzung gegen 270° Ziemlich
leicht 15slich in Aceton und warmem Alkohol, schwerer in warmem
Wasser und in Essigither, sehr schwer in Chloroform und Benzol.

Wegen der geringen Lislichkeit in kaltem Wasser gibt auch die
warm bereitete wiBrige Losung nach dem Abkiihlen mit Leimlosung
keine charakteristische Fallung, zeigt also ein #@hnliches Verhalten wie
das Digalloat des Athylenglykols. Dagegen war die Arsensiureprobe
positiv; denn die 10-proz. alkoholische Losung gab mit dem gleichen
Volumen einer 10-proz. alkoholischen Arsensiurelssung sehr rasch
eine starke Gallerte und mit Kaliumacetat einen starken Niederschlag.

Tetra-(triacetyl-galloyl)-erythrit,
CaHs 0:[{CO.Cs H; (0.COCH;)sls.
1 g fein gepulverter und gebeutelter inaktiver Erythrit wird mit
11 g Triacetyl-galloylehlorid, 5 g trocknem Chinolin und 10 ¢cm Chloro-
form bis zur volligen Losung geschiittelt, wozu mehrere Stunden notig
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sind. Die Mischung bleibt noch einige Tage bei Zimmertemperatur
stehen, wobei Krystallisation erfolgt. Zum SchluB lost man wieder
in Chloroform und verarbeitet die Fliissigkeit wie wiederholt beschrie-
ben. Wenn nach Verjagung des Chloroforms der Riickstand in etwa
30 cem Aceton gelost und mit etwa 10 ccm Wasser bis zur bleiben-
den Trilbung versetzt wird, so erfolgt beim Reiben nach einiger Zeit
die Abscheidung farbloser, biegsamer Nidelchen, die schlieBlich die
Fliissigkeit breiartig erfiillen. Ausbeute etwa 6 g, das sind fast 60 9,
der Theorie.

0.1861 g Sbst. (bei 100° uand 12 mm getr.): 0.2703 g CO,, 0.0484 g H;0.

Cs6 Hs7 0320 (1234.68). Ber. C 54.45, H 4.08.
Gef, » 54.18, » 3.98.

Die Substanz hat keiven eigentlichen Schmelzpunkt. Von etwa
165° an tritt starke Sinterung zu einer durchscheinenden Masse ein,
die gegen 185° ganz klar und wenige Grad hoher diinnflissig wird.
Leicht loslich in Chloroform, Aceton, Kssigester, viel schwerer in
Benzol und besonders in Alkohol.

Tetragalloyl-erythrit, CiHs0.[CO.CsHs (OH))i.

3 g Acetat werden in 6 ccm heilem FEisessig gelost, mit 4 cem
Ba.-Salzsiure versetzt und auf 90—95° erhitzt, bis wieder Losung
eingetreten ist. Die Fliissigkeit wird dann noch 10 Minuten auf der
gleichen Temperatur gebalten und abgekiihlt, wobei der Tetragalloyl-
erythrit in kleinen Drusen ausfillt. Die Mutterlauge gibt bei Zusatz
von Wasser eine zweite Krystallisation, Ausbeute 1.4 g oder 79 %/,
der Theorie. Zur Reinigung wird in einer Mischung von gleichen
Teilen Aceton und Wasser heifl gelést und das "Aceton weggekocht,
svobei Krystallisation erfolgt.

0.1538 g Sbst. (bei 100° und 12 mm getr.): 0.2946 g COs, 00511 g HsO

Ca3Hss 05 (730.37). Ber. C 52.60, H 3.58.
Gel. » 52.48, » 3.73.

Die Substanz firbt sich im Capillarrohr bei raschem Erhitzen
von etwa 288° braun und zersetzt sich ungefahr 20° hoher vollig. In
kcaltem Wasser sehr schwer loslich, auch in heilem Wasser ziemlich
schwer, ebenso in Alkohol und Aceton, dagegen leichter in Gemischen
dieser beiden Losungsmittel mit Wasser. Die Fillung von Gelatine
ist deutlich vorhanden, wenn man die Substanz erst in warmem, ver-
diinntem Alkohol I8st, rasch abkiihlt und sofort mit einer 1-proz.
Teimlosung versetzt. Mit der Losung der Substanz in reinem Wasser
tritt die Erscheinung nur undeutlich hervor wegen zu grofler Ver-
diinnung. Auch die alkoholische Losung ist fiir die Anstellung der
Arsenprobe zu verdiinnt, gibt aber mit Kaliumacetat noch eine deut-
fiche, allerdings schwache Fallung.
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Hexa-(triacetyl-galloy)-mannit,
CeH;s 0s[CO.Cs Hy (O . CO CHs)z Js.

Beim Schiitteln von 2 g gebeuteltem und getrocknetem Mannit mit
24 g Triacetyl-galloylchlorid, 10 g trocknem Chinolin und 20 cem
trocknem Chloroform tritt nach 1—2 Tagen Losung ein. Sie wird
noch 2 Tage aufbewahrt und dann in der iiblichen Weise verarbeitet.
Das Produkt wird durch EingieBen der Essigitherlosung in Petrol-
ather gereinigt. Es ist amorph und klebrig, wird aber beim Verrei-
ben mit Wasser allmihlich fest und pulverig. Ausbeute sehr gut.

0.1540 g Sbst., (bei 80° und 12 mm Druck iber PyQOs getr): 0.8061 ¢
C03, 0.0602 g Hy0.

Css Hi14 O4s (1851.01). Ber. C 54.48, H 4.03.
Gel. » 5429, » 4.37.

Zur Bestimmurng der Acetylgruppen wurden 0.3813 g in acetonisch-
wifrigerr Losung im Wasserstoifstrom . mit Natronlauge verseift und
nach Anstuern mit Phosphorsaure, wie frither beschrieben, verfahren

Verbraucht 37 ccm "/io-Natronlauge.

Ber. Acetyl 41.8. Gef. Acetyl 41.7.

Die amorphe, pulvrige, schwach braun gefarbte Substanz lost sich
leicht in Aceton, Essigither, Chloroform, schwer in Alkohol, Benzol
und Ather.

Hexagalloyl-mannit, CsHs Os[CO.CsH;(OH);Js.

Er wurde aus der Acetylverbindung Ahnlich wie die Galloyl-
glucosen durch Verseifung mit tiberschiissigem Alkali in acetonisch-
wiiBriger Losung durch zweistindige Einwirkung bei 0° bereitet, nach
Neutralisation mit Schwefelsiure das Aceton vorsichtig verdampft,
nach stirkerem Ansinern mit Essigither ausgeschtittelt und der Gerb-
stoff in der iiblichen Weise von der Bssigsaure befreit. Ausbeute sehr
gut. Amorphe, schwach braune Masse.

0.1687 g Sbst. (bei 1009 und 12 mm getr.): 0.3251 g CO,, 0.0589 g H;0.

CiaHas Og0 (1094.54). Ber. C 52.65, H 3.49.
Gef. » 52.54, » 8.90.

< 0 3 5
[l = g b 82— 197,00 (in Alkobol).

Eine zweite Bestimmung gab [«] = +27.1°

Leicht léslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Essigither, ziem-
lich schwer in Ather, sebr schwer in Benzol und Chloroform. Die
wiBrige Losung gibt stark die Hisenchloridreaktion sowie die Fallun-
gen durch Leimlésung und die tiblichen Alkaloidacetate. Auch die
Gallertbildung mit Arsensiure sowie die Fillung durch Kaliumacetat
in alkoholischer Losung treten leicht ein.
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1-(Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-a-glucose
(Heptacetat der 1-Monogalloyl-a-glucose),
(CHaCO0.0); CsH3.C0.0.CsH,0(0.CO.CHa)s.

Wie in der Einleitung erwihnt, entsteht sie aus der rohen
amorphen Tetracetyl-a-glucose, die durch Umlagerung der f#-Verbio-
dung bereitet wird, bei der Bebandlung mit Chinolin and Triacetyl-
galloylchlorid.

7 g krystallisierte, reine Tetracetyl-8-glucose werden in 70 ccm
warmem- Alkohol geldst und nach Zusatz vou 0.6-g Pyridin 20 Minuten
in gelindem Sieden erhalten. Man verdampft dann unter vermindertem
Druck. Um den Rest des Alkohols zu entfernen; l6st man den
amorphen Riickstand zweimal in 50 ccm Benzol und verdampft
wiederum unter geringem Druck. Dabei bleibt eine farblose, zdhe-
Masse, die jedenfalls zum groBen Teil aus Tetracetyl-a-glucose besteht.
Sie wird mit 8 g Triacetyl-galloyleblorid, 4 g trockenem Chinolin und
30 cem trockenem Chloroform bis zur Losung geschiittelt und dann
24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man wischt jetzt
zweimal mit Uberschiissiger, verdiinnter Schwefelsiure und wiederholt
mit Wasser. Beim Verdampien deé Chloroforms unter geringem
Druck bleibt eine wenig gefdrbte, sirupdse oder blasige Masse. Lost
man sie in 30 cem warmem Benzol, so beginnt in der Kalte, beson-
ders beim Reiben, ziemlich bald die Abscheidung wundeutlicher
Krystalle, die nach einiger Zeit die Fliissigkeit in eine Gallerte ver-
wandeln. Wenn diese Abscheidung nur in geringem Mafe eintritt, so
ist es ratsam, etwas Petrolither zuzusetzen. Die Masse wird auf der
Nutsche so weit wie moglich abgesaugt und abgeprefit, dann mit
einem Gemisch von Benzol und Petrolither und schlieBlich mit Petrol-
ather allein gewaschen. Dabei wird sie allmiéblich bréckelig. Aus-
beute etwa 8 g. Spezifische Drehung in Acetylentetrachlorid etwa
+ 700, Ist di¢ Ausbeute durch Anwendung von mehr Petroldther
groBer, so ist die Drebung in der Regel kleiner.

Das Rohprodukt entbilt noch ziemlich viel B-Verbindung, deren
Entfernung allerdings mit erheblichem Verluste auf folgende Weise
gelingt: Man l6st zunichst in 12 ccm heilem Benzol, 4Bt in der
Kilte iiber Nacht stehen, saugt ab und entfernt die Mutterlauge wie
zuvor beschrieben. Die gleiche Operation wird nochmals wiederholt.
Das so erhaltene Priiparat wird in 12 cem warmem Essigither geldst
und dazu allmihlich 6 ccm Petrolither gesetzt. Beim Reiben scheiden
sich bald mikroskopische Nadeln ab, die schlieBlich einen ziemlich dicken
Brei bilden. Sie werden nach mehrstiindigem Stehen bei 0° abge-
saugt. Ausbeute 3.2 g. Sie sind schon ziemlich reine «-Verbindung
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uod werden durch ein- bis zweimalige Wiederholung der Krystalli-
sation aus Essigiither und Petrolither villig rein.

0.1535 g Sbst. (bei 1000 und 11 mm getr.): 0.2904 g CO,, 0.0671 g H50.

Cy Ho 017 (626.38). Ber. C 51.74, H 4.83.
Gef, » 51.61, » 4.89.
+ 4.970>< 1.6236

(el = 0.5>1.5755><0.1018

Nach nochmaliger Krystallisation war

~+ 4.849><1.6378

[ = G5 1575501007

Die (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-a-glucose bildet meist mikrosko-
pische, diinne Nidelchen, die bei 158—159° (korr.) zu einer farblosen
Flissigkeit schmelzen. Sie lost sich leicht in Chloroform, Essigither
und Aceton, schwerer in kaltem Methyl- und Athylalkohol, Benzol
und Tetracblorkohlenstoff und pur sehr wenig in Petrolather und
Wasser.

Wird sie genau so wie die (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-ﬁ-glucose1)
mit alkoholischem Ammoniak verseift, das Reaktionsprodukt durch
Fiallung mit basischem Bleiacetat und spiter durch Auskochen mit
Essigither gereinigt, so resultiert eine in Wasser leicht lgsliche Sub-
stanz, die jedenfalls zum erheblichen Teil aus 1-Galloyl-a-glucose
besteht, die aber nicht krystallisiert erhalten werden kounte. Sie
dreht ziemlich stark nach rechts, unterscheidet sich von der reinen
B8-Verbindung (Gluco-gallin) durch die viel gréfere Léslichkeit in
kaltem Wasser und Alkohol und gibt bei der Reacetylierung wieder
in groBer Menge die urspriingliche (Triacetyl-galloyl)-tetracetyl-
<a-glucose.

= + 100.6° (in Acetylentetrachlorid).

= +-99.9% (in Acetylentetrachlorid).

1-Benzoyl-tetracetyl-a-glucose,
CsH; CO.(CH; CO). Cs Hy Os.

Sie entstebt durch Einwirkung von Benzoylchlorid und Chinolin
auf Tetracetyl-a-glucose. Ihre Reinigung ist aber auch recht um-
stindlich, da das Robprodukt uoch erhebliche Mengen der 8-Verbin-
dung enthalt.

7 g Tetracetyl-8-glucose werden wie zuvor beschrieben umge-
lagert, dann der Alkohol durch mehrmaliges Abdampfen mit Benzol
sorgfiiltig entfernt und der Riickstand  mit einem Gemisch von 3 g
Benzoylchlorid, 3 g Chinolin und 15 ccm trockenem Chloroform bis
zur volligen Ldsung geschiittelt. Diese bleibt 24 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen, wobei etwas Benzoyl-tetracetyl-glucose auskrystalli-
siert. Man versetzt mit mebr Chloroform bis zur Ldsung und wischt

) E. Fischer und M. Bergmann, B. 51, 1794 [1918].
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sorgfiltig mit Schwefelsiure, spiter mit Bicarbonat und zum Schluff
mit Wasser. Nach Verjagung des Chloroforms wird der Riickstand
in 6 ecm warmem Alkohol gelost. Beim Abkuhlen krystallisiert ein
Gemisch von @- und §-Benzoat. Die Menge betrigt meist 7—7.5 g
mit einer spezifischen Drehung von etwa-+-45°, Sie werden mit der
5-fachen Menge Ather bei — 10 bis — 15° !/, Stunde sorgialtig aus-
gelaugt und der Ather verdampft. Der Riickstand krystallisiert beim
Verreiben mit einigen Tropfen Alkohol vollstindig. Er dreht jetzt
iiber 90° nach rechts und besteht schor zum groBten Teil aus
a-Verbindung., Seine Menge betrigt etwa 2.8 g. Um die letzten An-
teile B-Verbindung zu entfernen, verreibt man mit_der 10-fachen
Menge Tetrachlorkohlenstoff bei 0° griindlich, wobei die Ausbeute auf
etwa die Halfte zuriickgeht. SchlieBlich wird- der Riickstand in wenig
Essigither geldst, falls die Fliissigkeit gefirbt ist, mit Tierkohle ge-
kocht und mit Petrolither versetzt, wobei lange, farblose Nidelchen
ausfallen.

0.1839 g Sbst. (im Vakuum-Exsicestor iber P30; getr.): 0.2732 g COs,
0.0656 g HsO.

091 H"On (45280) Ber. C 55.74, H 5.35.

Gef. » 55.64, » 5.48.
0
o)l = 1';31"116;; 36236528 = + 118 (in Chloroform).

Nach nochmaliger Krystallisation aus dem Gemisch von Essigdther und

Potrolither war
[“]18= -+ 8.25° > 2.2290
1 >< 1.467 >< 0.0485

Die Substanz 16st sich leicht in Chloroform, Benzol, Essigither
und Aceton, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer in Petrol-
ather und besonders in Wasser.

Der Schmelzpunkt wurde manchmal zu 60—63° hiulig aber auch
10--20° niedriger gefunden, ohne daB die Drehung der verachiedenen
Priparate einen Unterschied zeigte. Wahrscheinlich handelt es sich
um Dimorphie, die wir aber nicht niher studiert haben.

= + 113.5° (in Chloroform).

1-(Acetyl-p-oxybenzoyl)-tetracetyl-f-glucose,
(CH; CO.0.GCsH,.CO)(CH; CO) Cs H; Os.
UbergieBt man ein Gemisch von 10 g Tetracetyl-3-glucose und
6.5 g Acetyl-p-oxybenzoylchlorid (etwa 1.1 Mol) mit der Lésung von
4.1 g trockenem Chinolin (etwa 1.1, Mol) in 20 cem trockenem Chloro-
form, so erfolgt beim Umschiitteln bald Losung und in der Regel
scheiden sich nach einigem Stehen Krystalle ab. Nach 24-stindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wird durch Zusatz von Chloroform
wieder gelost, daun in der iiblichen Weise mit Schwefelsiure und
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Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck verdampft. Der
wenig gefdrbte, krystallinische Riickstand wird in 20 cem heiflem
Benzol geldst und die beim Abkiihlen eintretende Krystallisation durch
Zusatz von etwas Petrolither vervollstindigt. Ausbeute 13.8 g oder
94 %9 der Theorie. Zur vélligen Reinigung 16st uran in der 5-fachen
Menge warmem Aceton und fiigt' allméhlich die halbe Menge kaltes
‘Wagser zu. Dabei entsteht ein dicker Brei langer, farbloser Nadeln.

0.1513 g Sbst. (bei 100° und 11 mm idber PsO; getr.): 0.2986 g CO,.

0.0705 g Hy0.

Ca3 Has 043 (510.32). Ber. C 54.09, H 5.13.
Gef. » 53.82, » 5.21.

= — 30.6° (in Acetylentetrachlorid).

(o]l = —— 4,729 >< 2.3550
D 1< 1.560 >< 0.2327

Schmp. 172—173° (korr.). Leicht loslich in Chloroform, Essig-
ither und Aceton, etwas schwerer in Bepzol, viel schwerer in Al-
kohol und fast garnicht in Petrolither und in Wasser.

Zur Kontrolle obiger Formel diente eine Bestimmung samtlicher Acyl-
gruppen. Zu dem Zweck wurde die Lésung von 0,1955 g Substanz in 10 cem
Aceton mit 25 cem n-Natronlange allmihlich versetzt und die klare; farblose
Losung 4 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach Zusatz von 25 cem
n-Schwefelsiure wurde aunigekocht und nach dem Abkiihlen mit n/,-Lauge
und Phenolphthalein titriert. Verbraucht 23 cem R/jo-Lauge, berecknet fir
6 Acyle (5 Acetyle und 1 Oxybenzoyl) 23 cem B/yy-Alkali.

1-(p-Oxybenzoyl)-g-glucose [3-Glucose-1-(p-oxybenzoat)},
HO.CsH,.C0O.0.CsHi1 Os.

Sie 148t sich aus dem Pentacetat sowohl durch Alkali wie durch
Ammoniak in alkohoholischer Ldsung bereiten. Da im ersten Fall
die Ausbeute wesentlich besser ist, soll er zuerst - geschildert
werden.

Verseifung des Pentacetats mit alkoholischer Natron-
lauge: 5 g fein gepulvertes Pentacetat werden in 50 cem Alkobol
suspendiert und dazu unter Umschiitteln bei Zimmertemperatur 1 ccm
waBrige 10n-Natronlauge (etwa 1 Mol.) gefiigt. Die Krystalle ver-
schwinden rasch und an ihre Stelle tritt eine starke 6lige Triibung.
Gleichzeitig wird der Geruch von Essigither wabroehmbar. Figt
man im Laufe der ndchsten halben Stunde in 5 Portionen 50 ccm
Wasser zu, so erfolgt erst Abscheidung einer z&hen Masse, die aber
wieder in Losung geht. Nach einer weiteren Stunde ist die Versei-
fung beendet. Zur Isolierung der Oxybenzoyl-glucose dient das Blei-
salz. Man versetzt die alkalisch reagierende Fliissigkeit mit einer
konzentrierten, wilirigen Losung von 15 g Bleiacetat und fiigt so lange
in kleinen Portionen starkes Ammoniak zu, bis sich der starke farb-



849

lose Niederschlag nicht mehr vermehrt. Jetzt wird abgesaugt, mit
schwach ammoniakalischem Wasser gewaschen, in 250 ccm Wasser
suspendiert, mit Schwefelwasserstoif véllig zersetzt, nach Zugabe von
150 cem Alkobol bis nahe zum Sieden erhitzt und filtriert. Beim
Verdampfen des Filtrats unter geringem Druck erfolgt Krystallisation.
Wenn auf 20 ccm eingeengt ist, bewahrt man kurze Zeit bei 0 und
filtriert. Die Menge der kaum gefirbter mikroskopischen Nadeln
betrigt jetzt etwa 1.65 g oder 56 °/y der Theorie. Man krystallisiert
aus 75 ccm kochendem Wasser, wobei meist hiibsche flache Nadeln
entstehen.

Zur Analyse wurde nochmals aus Wasser krystallisiert und bei 100°
und 15 mm iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1642 g Sbst.: 0.3123 g €O, 0.0802 g Hs0.

C13 Hy604,(300.19). Ber. C 51.98, H 537.
Gef., » 51.90, » 5.45.

Die- optische Bestimmung wurde in einem Gemisch von gleichen Teilen

Alkohol nund Wasser vorgenommen.
[d]u - 0.225° ><:3.7070 -
D " 1><0.9313 >< 0.0374

Zur Kontrolle der Formel diente die’ Bestimmung der Acyle: 0.2961 g
wasserfreie Substanz wutden in 25 com n-Natronlauge geldst, 2 Stdn. damit
anfbewahrt und nach Zugabe von 25cem n-Schwefelsfure und Aufkochen mit
/10-Lange und Phenolphthalein titriert. Verbraucht 9.65 cem ®/yo-Lauge, be-
reehnet fir 1 Oxybenzoyl 9.87 cem.

— 23.9°,

Die p-Oxybenzoyl-glucose schmilzt bei-ziemlich raschem Erhitzen
gegen 228° (korr.) unter Braunfirbung und Aufschiumen. Sie lost
sich nur wenig in Essigither, Alkohol und Aceton, reichlicher in
warmem Wasser und warmem Methylalkohol, - aus dem sie sich be-
sunders nach dem Einengen der Ldsung in hiibschen, mikreskopischen
Nadelchen abscheidet. Viel leichter 16st.sie sich in Alkohol, Methyl-
alkohol und Aceton, wenn dieselben- mit Wasser verdiinnt sind. Sie
reduziert Fehlingsche Losung in der Wirme stark.

Darstellung der p-Oxybenzoyl-glucose aus dem Pent-
acetat mit alkoholischem Ammorniak: Als Zwischenprodukt
konnte ein Tetracetat isoliert werden.

Trigt man 5 g Pentacetat in 50 ccm absoluten Alkohol ein, der
bei 0° mit trocknem -Ammoniakgas gesittigt ist, so tritt beim Um-
schiitteln vollige Losung ein. Man bewahrt die farblose Flissigkeit
5 Stdn. im geschlossenen Gefa3 bei 0° und noch 1 Std. bei 18° und
verjagt dann Ammoniak und Lésungsmittel unter geringem Druck aus
einem Bade von etwa 30° Der zibflissige Riickstand wird in 50 ccm
Wasser gelost, auf die zuvor beschriebene Art mit essigsaurem Blei
und Ammoniak gefillt, der Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zer-
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setzt und das Filtrat vom Schwefelblei unter stark vermindertem Druck
verdampit. Als Riickstand bleibt ein Gemisch von mikroskopischen
diinnen Ni#delchen und etwas farblosem Sirup. Man laugt mit 30 cem
kaltem Aceton ~aus, schlimmt dann die Krystalle in etwa 10 cem
Wasser auf und filtriert. Ausbeute an Oxybenzoyl-glucose etwa
1 g, also niedriger als bei dem ersten Verfahren. Zur Reinigung 16st
man in 50 cem kochendem Wasser.

0.1632 g Sbst. (bei 100° und 15 mm iber P3O;s getr.): 0.3094 g COs,
0.0790 ¢ H,0. ‘
CiaHy5 06 (800.19). Ber. C 51.98, H 5.37.

Gef. » 51.72, » 542,
o]t = _—0.3205<8.6540
D ™ 15¢0.9315 >< 0.0364

Fir die Aeylbestimmung wurden 0,3819 g behandelt, wie oben beschrieben

Verbraucht 13 cem "/;o-Natronlauge, berechnet fir 1 Acyl 12.70 cem.

— 28.7% (in verdiinntem Alkohol 1:1).

Rickverwandlung der Oxybenzoyl-#-glucose in das Pent-
acetat: 0.5 g wurden mit einem Gemisch von 1.5 cem Essigsiure-anhydrid,
und 1.5 cem trocknem Pyridin bis zur rasch eintretenden Losung geschiittelt.
Bald begann die Krystallisation zentrisch angeordneter Nadeln. Nach mehr-
stindigem’ Stehen wurde mit Eis und stark verdiinnter Schwefelsdure ver-
rieben, abgesaugt und mit ‘Wasser gewaschen. Ausbeute fast quantitativ.

Die Substanz wurde durch Mischschmelzpunki mit dem urspringlichen
Pentacetat identifiziert.

Bei der oben beschriebenen Isolierung der Oxybenzoyl-glucose
aus dem Rohprodukt durch Auslaugen mit kaltem Aceton geht ein
Korper in Lésung, der ein Monoacetat der Oxybenzoyl-glucose zu
sein scheint, schon krystallisiert und bei 177—178° (korr.) schmilzt.
Die Ausbeute ist gering. Sie kapn etwas gesteigert werden, wenn
die Wirkung des Ammoniaks pach 4—5 Stdn. unterbrochen wird.
Leider haben die Analysen keine ganz scharfen Zahlen gegeben (etwa
0.3%, C und 0.5% H zu viel), wihrend die Acetylbestimmung auf
1 Mol. Essigsdure paft. Da der Kérper nur ein geringes Interesse
bietet, so verzichten wir auf die genaue Beschreibung.

1-(p-Oxybenzoyl)-B-glucose-tetracetat,
HO.C¢H,.C0.0.CsH; 0(0.CO CHa),.

Wie zuvor erwahnt, tritt sie als Zwischenprodukt aui bei der
Darstellung der Oxybenzoyl-glucose und liBt sich bei kurzer Einwir-
kung des alkoholischen Ammoniaks auf das Pentacetat in gréBerer
Menge gewinnen. Liést man 5 g Pentacetat durch Schiitteln in 50 cecm
Alkohol, der bei 18° mit Ammoniak gesittigt ist, und verdampft nach
45 Minuten unter geringem Druck zur Trockne, so erhilt man nach
dem Losen des krystallinischen Riickstandes in wenig Alkohol und
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Fillen mit Wasser 3 g Tetracetat, das nach 1- bis 2-maliger Krystal-
lisation rein ist. Die lufttrockne Substanz enthdlt Krystallwasser,
das bei 100° und 15> mm rasch entweicht.
0.1884 g Shst. verloren 0.0070 g Hy;0. — 03857 g Sbst. (anderes Pra-
parat) verloren .0.0144 g H0.
091H74012+ HQO (486.31). Ber. HQO 3.71. Gefs HQO 3.92, 8.78.
0.1546 g getr. Sbst.: 0,3066 g COy, 0.0721 g H;0.
Cy Ha 042 (468.3). Ber. C 53.85, H 5.16.
Gel. » 54.10, » 5.22.

— 0
[n]gI =4 ;%%8:1—6%% = - 38.49 (in Aceton).

Zur Bestimmung der Acylgruppen wurden 0.1584 g wasserireie Substanz
in 10 ccm Aceton geldst, mit 25 ccm n-Natronlauge 2 Stdn. autbewahrt, dann
mit 25 cem n-Schwefelsiure versetzt und nach kurzem Erwirmen mit ®/;¢-
f.auge und Phenolphthalein titriert. Verbraucht 17.0 ccm ®/o-Natronlauge,
herechnet fiir 5 Acyle (4 Acetyle und 1 Oxybenzoyl) 16.9 com.

Schmp. 196—197° (korr.). Leicht loslich in Essigither und Ace-
ton, auch recht leicht in Chloroform, Alkobol und Methylalkohol,
schwerer in kaltem Benzol. Nur wernig ldslich in kochendem Wasser,
krystallisiert daraus beim Abktihlen in mikroskopischen, flachen For-
men. Feblingsche Losung wird stark reduziert.

Bei der Einwirkung von 1%/ Mol alkoholischer Natronlauge lie-
ferte das Tetracetat genau wie das Pentacetat mit guter Ausbeute
(iiber 50 9/,) freie Oxybenzoyl-glucose.

1-(Acetyl-p-oxybenzoyl)-tetracetyl-a-glucose,
(CH;CO.0.CsH,.CO). CsHy 06 (CO.CHs)s.

Als Ausgangsmaterial dient die zuvor beschriebene aworphe
Tetracetyl-c-glucose. 10 g davon werden mit 6.5 g Acetyl-p-oxyben-
zoylchlorid, 4.1 g Chirolin. und 20 cem trocknem Chloroform 24 Stdn.
aufbewahrt, dann Chinolic und Chloroform in der iiblichen Weise
entfernt und der krystallinische Riickstand durch Loser in 20 cem
Benzol und langsamen Zusatz voo Benzin umkrystallisiert. Ausbeute
14 g oder 95 % der Theorie. Das Priparat ist ein Gemiseh der
Acetate von «- und B-Oxybenzoyl-glucose, dessen spezifische Drebung
etwa +50° bis + 55¢ betriigt. Um sie zu trennen, 16st man in
25—30 cem warmem Benzol und kiiblt auf Zimmertemperatur. Beim
Reiben beginrt bald Krystallisation. Man saugt nach mebrsttindigem
Stehen ab, wischt erst sorgfiltig mit 20 ccm Benzol, das bis zum
Gefrieren abgekithlt ist, und schliefllich mit Benzin. Die Krystalle
gind ziemlich reine B-Verbindung (2—3 g). Das Filtrat gibt bei all-
méblichem Zusatz voo Petrolither eine sehr betriichtliche Krystalli-
sation (9—11 g), deren Drehung etwa + 75 bis 80° betrigt. Sie ent-
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halt aber immer noch ziemlich viel g-Verbindung, denn das Drehungs-
vermdgen der Substanz stieg bei finfmaliger Krystallisation aus der
15-fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff noch um 40° Leider ist die
Reinigung mit groBem Verlust verbunden, der auch durch systemati-
sche Aufarbeitung der Mutterlaugen nur teilweise wieder gut gemacht
werden kann, Fiir die Analyse diente ein Priiparat vom Schmp.
134-—135° (korr.) von foigenden Loslichkeiten: Leicht in Chloroform,
Benzol, Essigiither und ‘Aceton, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und
Alkohol, sehr schwer in Petrolither.
0.1627 g Sbst. (bei 100° und 12 mm getr.): 0.83212 g CO,, 0.0778 g H,0.
CozHzs 043 (510.32). Ber. C 54.09, H 5.13.
Gef. » 53.84, » 5.35.
[a]m .+ 8.840>< 1.8600
D™ 0.5 < 1.560 < 0.1826
Nach weiterer zweimaliger Krystallisation aus Tetrachlorkohlen-
stoft war [@]p,+ 116°. Ob damit der Hochstwert erreicht ist,” miissen

= + 115.4° (in Acetylentetrachlorid).

wir unentschieden lassen.

Wir haben dann noch versucht, die freie p-Oxybenzoyl-e-
glucose darzustellen, und zwar mit einer Acetylverbindung von
{ejp +112°. Die Abspaltung der Acetylgruppen mit alkoholischer

Natronldsung, die Fillung als Bleisalz und die weitere Verarbeitung
geschah genau in der fiir die f-Verbindung beschriebenen Weise. SchlieB-
lich resultierte ein in Wasser #uBerst leicht 13slicher Sirup, der stark
nach rechts drehte, die Fehlingsche Lisung stark reduzierte, leicht
in Phenylglucosazon iiberging und viel Oxybenzoesiure enthielt. Seine
Krystallisation ist aber ebensowenig gelungen, wie die Riickver-
wandlubg in das reine Pentacetat. Wir miissen es deshalb unent-
schieden lassen, ob er in der Hauptsache die 1-(p-Oxy-benzoyl)-a-
glucose ist.

Gewinnung vou d-Glucose aus ihrem Pentacetat durch
Natriumalkoholat.

Werden 1.5 g fein gepulverte p-Pentacetyl-glucose mit 25 ecm
wasserfreiem Alkohol und 3.8 com %/3-Natriumithylatlosung (Y2 Mol.)
iibergossen, so geht der groBere Teil schnell in Lésung. Schon nach
wenigen Minuten tritt starker Geruch nach Essigither auf und es
entsteht ein etwas gefirbter amorpher Niederschlag.. Das Gemisch
wurde noch /3 Stunde bis zur volligen Losung der Pentacetyl-glucose
geschiittelt und dann 24 Stdn. bei 15—18° aufbewahrt. Zur quanti-
tativen Bestimmuog des gebildeten Athylacetats haben wir jetzt
die Mischung aus einem Bad von 18° an der Wasserstrahlpumpe
destilliert und die Démpfe in einer durch fliissige Luft gekiihiten
Vorlage aufgefangen. Das Destillat wurde mit Wasser und 25 cem
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n-Natronlauge versetzt, 24 Stdn. aufbewahrt und dann das iiberschiis-
sige Alkali mit n-Schwelelsiure zuriicktitriert, Zur Zersetzung des
Athylacetats waren verbraucht 18 cem n-Natronlauge, wihrend zur
Neutralisation der 5-Acetyle 19.2 ccm nitig gewesen wiren. Mithin
waren mehr als 90 %, des Acetyls als Essigester abgespalten.

DaB ein kleiner Gehalt des Alkohols an Wasser fiir die Reaktion
nicht schidlich ist, und dall auch noch eine erheblich kleinere Menge Alkali
geniigt, beweist ein zweiter Versuch, bei dem 1.5 g Pentacetyl-glucose mit
35 cem Alkohol und 2.8 cem willriger ®/;-Natronlauge (/5 Mol.) ebernso be-
handelt wurde. Auch hier waren 18 ccm Natronlauge durch das entstandene
Athylacetat neutralisiert. Als aber der zweite Versuch mit der Hailite der
dort angewandten willrigen °/3-Natronlauge wiederholt wurde, geniigten zur
Neutralisation- des Athylacetats 11.6 cem »-Natronlauge. Hier war also die
Abspaltung des Acetyls als Essigither nur unvollkommen.

Zur Gewinnung der Gludose wurden 5 g Pentacetat mit 100 cem
Alkohol und 12 ecm P/;-Natriumithylatlosung (Y2 Mol.) 24 Stdn. be-
haudelt, dann der entstandene Niederschlag durch Zugabe von 15 ccm
Wasser gelost uud das Natrium durch Zusatz der berechneten Menge
n-Schwefelsiure (6 com) als Sulfat abgeschieden. Beim Verdampien
des Filtrats unter geringem Druck blieb ein braun gefirbter Sirup,
der deutlich nach Acetessigester roch. Er wurde zunichst in wenig
Wasser gelost, im Exsiccator wieder verdunstet und der Riickstand
mit Alkohol verrieben. Dabei gingen die dunklen Verunreinigungen
in Losung und die zuriickgebliebene, zundchst amorphe Glucose er-
starrte allmiblich krystallinisch. Sie wurde durch das Drehungsver-
mdgen, die Girung mit Hefe und die Osazonprobe als d-Glucose ge-
kennzeichnet. Die Ausbeute betrug 1.2 g, also etwas mehr als 50 %,
der Theorie. Der Verlust ist wohl griBtenteils durch die sekundire
Wirkung des Alkalis auf den Zucker entstanden.

Gewinnung von @-Methylglucosid aus dem Tetracetat
durch Alkohol und Natriuméthylat.

Die Reaktion verlief glatter als bei der Glucose, weil das Glu-
cosid gegen Alkali bestindig ist.

3.6 g Tetracetat wurden in 50 ccm Alkohol geldst, mit 20 ccm
alkoholischer ©/,-Natriumithylatlosung (/s Mol.) versetzt und 24 Stdn.
bei 15° aufbewahrt, Aus der farblosen Fliissigkeit hatte sich ein Teil
des entstandenen Methylglucosids (0.4 g) in glinzenden Prismen ab-
geschieden. Die Mutterlauge wurde zur Entfernung des Natriums mit

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, LIIL 56
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5 ccm n-Schwefelsiiure versetzt, filtriert und unter geringem Druck
auf etwa O cem eingeengt. Dabel erfolgte eine zweite Krystallisation
des Glucosids (1 g). Die Gesamtausbeute betrug also 75 %/, der Thecrie.

Schmp. 166 —167° (ankorr.). [e]¥ 4 157.3° (in Wasser).

97. Emil Fischer und Gerda Anger:
Synthese des Linamaring und. Glykolnitril-cellosids ).

[Ans dem Chemischen Institut der Universitit Berlip.]
(Eingegangen am 18 Mirz 1919.)

Das Verfahren, das fiir die Synthese des Mandelnitrilglucosids
und Sambunigrins gedient hat?), 148t sich, wie zu erwarten war, auf
die aliphatischen Oxysiiuren {ibertragen. Wir haben so ohne Schwie-
rigkeiten das Glucosid des Aceton-cyanhydrins, CeHn0,.0,
C(CH3);.CN, erhalten, das im Pllanzenreich recht verbreitet zu sein
scheint und wegen seiner Enideckung im Flachs (Linum usitatissimun)
den Namen Linamarin erhalten hat.

Als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese dienten Aceto-brom-
glucose und e-Oxyisobuttersiure-athylester. Der durch ihre Vereini-
gung entstehende Tetracétylglucosid'o-a-oxyisobuttersiiure-
dthylester ist ein einheitlicher Korper, da die Oxysaure kein asym-
metrisches Kohlenstoffatom enthalt. Bei der Behandlung mit Ammo-
niak werden die 4 Acetyl abgespalten und gleichzeitig die Ester-
gruppe in die Amidgruppe verwandelt. Um nun die letztere in das
Nitril tiberzufithren, ist es nétig, den Zuckerrest wieder durch Ein-
fihrung von 4 Acetyl widerstandstihig gegen Phosphoroxyehlorid
zu machen., Dann geht die. Umwandlung in das Tetracetat des Lin-
amarins ziemlich glatt vonstatten, und durch nachtrigliche Abspal-
tung der Acetylgruppen mit methylalkoholischem Ammoniak entsteht
das Linamarin selbst. Der Gang der Synthese wird iibersichtlicher
durch folgendes Schema:

5 Der erste, das Linamarin betreffende Teil dieser Abhandlung ist im
wesentlichen schon in den Sitzungsberichten der Berliner Akademie der
Wissenschatten 1918, XI 203 (vergl. auch C. 1918, T 1163) verdffentlicht.
Er ist aber erginzt durch Angaben iber die Glucosido-a-oxyisobuttersiiure
und einige Abinderungen in der Darstellung des a-Oxy-isobuttersiureamid-
glucosids und seines Tetracetats.

%) E. Fischer und M. Bergmann, B. 50, 1047 [1917].



