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Bestandteile des. naturlichen Taunins, die nicht krystallisiered, 
blieben auch dann noch in  ihrer chemischen Individualitiit unbe- 
kannt. 

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

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

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

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

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

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



auch in anderen Fallen, wo die zu erwartenden Korper gegen Alkali 
empfindlich sind, mit Vorteil verwenden konnen, um Acetate der 
Phenole und Phenol-carbonsauren zu zerlegen. Als Beispiel dafiir 
ist spiiter die Verseifung der AcetyEsalicylsaure und der Triacetg 1- 
gallussanre geschildert. 

Fiir die R e i n i i u n g  d e s  T a n n i n s  ist schon von B e r z e l i u s  
das Ka l iumsa lz  benutzt worden. Nach unseren Erfahrungen l5Bt 
es sich am bequemsten darstellen durch Vermischen der alkoholischen 
Losungen von Tannin und Kaliumacetat, wobei allerdings das Pra- 
parat etwas Kaliumacetat enthalt. Wir haben es auch benutzt, urn 
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 Verhaltnisse werden im experimentellen 
Teil ausfiihrlicher geschildert. 

Das Verfahren, durch welches die I-Galloyl-glucose aus dem 
leicht zugjinglichen Heptacetat gewonnen wurde, schien anfiinglich fur 
die Bereitung von I- Acyl-glucosen allgemein brauchbar zu sein. Diese 
Hoffnung hat sich aber nicht erfiillt. Es ist uns zwar ohne allzu 
groI3e Miihe gelungen, noch das Derivat der p-Oxybenzoesiiure, also 
die 1 - (p - 0 x y  be n z o 91) - g l u  c o s e,  HO . CS Hc .GO. 0. CGHII 05, dar- 
zustellen. Aber bei der Benzoylverbindung haben wir. den acetyl- 
freien Korper nicht isolieren kbnnen. Vielleicht entsteht er i n  kleiner 
Menge, aber zum groBten 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 abgeschwacht; denn nach den friiheren 
Beobachtungen iiber den EinfluB der Salzbildung auf die Verseifung 
von Amideh und Estern durch Alkalien') sind die Ester der Phenol- 
carbonsluren allgemein bestiindiger als die neutralen Ester ihrer Me- 
thylverbindungen. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch die bekannte k a t a l y -  
t i s che  Wirkung') von N a t r i u m a l k o h o l a t  'auf E s t e r  in alko- 

') E. Fischer, B. 31, 3266 (18951. 
9 Vgl. Claisen, B. 20, 646 [ISS?]. - Mdarschall und Purdie, B. go, 

1555 [1887]; Soc. 68, 391 [1888]. - Kremmn, M. 26, 783 119051 u. B, 23 
[1908]. - Kosse l  and Kriiger, H. 15, 321 [lSSl]. - Henriques, 2. Ang. 
1898,338. -.H. Leuchs UW Theodoreseu, B. 48,1249 [1910]. -Pfannlp 
M. 81, 801 [1910] uritl M. 88, 509 [1911]. - Komnenos ,  M. 8B, 77 [1911]. 
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holischer Losung benutzt. Bei der (Acetyl-p-oxybenzoy1)- tetracetgl- 
glucose konnten wir feststellen, daQ eur volligen Entfernung der 
5 Acetyle in alkoholischer L6aung 1 ado1 Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur geniigt, und diese Bedingungen sind sogar f i r  die Er- 
zielung einer gnten Ausbeute bgaonders giinstig. Die Reaktion ist 
schon ofiers zur Alkoholverdriingurig utld zur Darstellung von ein- 
fachen Estern aus komplizierten Stoffen, z. B. den Fetten, verwandt 
worden, aber nicht zur priipaiativen G e w i n n u n g  von Z u c k e r n  
und Glucos iden  a u s  i h r e n  Acetaten.  Wir haben es deshalb 
nicht fur iiberflussig gehalten, dariiber einige Versuche anzustellen 
und werden im experimentellen Teil die Bedingungen angeben, unter 
denen man auf diese Art Glucose aus ihrem Pentacetat oder Bbethyl- 
glucosid aus dem Tetracetat auf bequeme Art und mit befriedigender 
Ausbeute gewinnen kann. Wir glauben, daO das Ver€ahren in man- 
chen &hnlichen Fiillen von praktischem Nutzen sein kann. 

Die mit dem Gluco-gal l in  identische 1 -Gal loyl-glucose ist 
nach den verschiedenen Bildungsarten, dem' optischen Drehungsver- 
magen und dem Verhalten gegen Emulsin ds Derivat der 8-Glubose 
aozusehen. Zweifellos existiert auch das entsprechende Derivat der 
a-Glucose, und wir haben Grund zu der Annahme, daS es leicht aus 
der ersten durch Udageruug- gebfldet wird. Wie friiher schon er- 
wiihnt, veriindert sich niimlich das DrehungsvermBgen der 1-Galloyl- 
/l-glucose in wiGBriger Lasung beim Schiitteln mit Calcinmcarbonat. 
Vie1 rascher gebt die Verlnderung vonstatten bei Einwirkung von 
Natriumcarbonat oder Pyridin. Die Drehung schliigt dann von links 
nach rechts um und erreicht schlieSlich.ein Maximum. Es ist uns 
aber nicht gelungen, die a-Galloyl-glucose aua dem Gemisch zu iso- 
lieren. Jedenfalls verdient die leichte Veriinderung der I-Galloyl- 
glucose durch schwache Basen im Gegensatz zu den ganz bestiiudigen 
Alkylglucosiden Beachtung; denn sie erinnert an die noch vie1 raschere 
gegenseitige Verwahdlung der a- und @-Glucose ineinander. Dieselbe 
sterische Umlage'rung findet, wie wir liingst vermutet haben, hochst- 
wahrscheinlich auch bei den Pentagalloyl-glucosen atatt, wenn de aus 
ihren Carbomethoxy- oder Acetylverbindungen durch Alkali bei ge- 
wohnlicher Temperatur bereitet werdsn. Denn unter diesen Bedin- 
guogen geben die Derivate der a- *ad @-Glucose das gleiche End- 
produkt I). 

Nach dem vergeblichen Anlauf zur direkten Gewinnung der 
1 - G a l l o y l - a - g l u c o s e  aus der p-Verbfnbng haben wir &en an- 

') E. Fischer und K. Frendenberg, B. 46, 915 [1912] und B. 47, 
2485 119141. 
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dcren Weg eingeschlagen, der auch zu ihrer krystaliisierten H e p t a  - 
a c e t y l v e r b i n d u n g  gefiihrt hat. Sie entsteht auf folgende Weise: 
Wird die krystallisierte Tetracetyl-8-glucose in alkoholischer Losung 
lange aufbewahrt, so verwandelt sie sich in einen siruposen stoff, 
der stark nach rechts drehtl). Wie schon friiher vermutet wurde, 
enthllt er in erheblicher Menge die Tetracetyl-a-glucose. Nach un- 
seren neueren Erfahrungen erfolgt die gleiche Vednderung sehr vie1 
rascher, wenn die alkoholische Losung unter Zusatz von Pyridin 
kurze Zeit gekocht wird. Dieses amorphe Praparat haben wir nun 
mit Triacetyl-galloylchlorid bei Gegenwart von Chinolin gekuppelt 
und ein Priiparat erhalten, das die Zusammensetzung einer Heptace- 
t j  1-galloyl-glucose besitzt. Es ist aber ein Gemisch, aus dem erst 
cdurch wiederholte Krystallisation eine Substanz isoliert werden konnte, 
deren Drehungslihmogen bei [ a ] ~  + 1000 konstant blieb. Wir halten 
uns Kir berechtigt, diese als Heptacetyl-1 -galloyl-a-glucose anznsehen. 
Wird sie in der gleichen Weise mit Ammoniak verseift, wie wir es 
Fruher fur die Darstellung der 1-Galloyl-&glucose beschrieben haben, 
so entsteht ein in Wasser und Alkohol leicht loslicher amorpher 
Stoff, der stark nach rechts dreht, ganz das Verhalten einer 1-Gal- 
loybglucose zeigt und bei der Reacetylierung wieder erhebliche Men- 
gen der Heptacetylverbindung von [a]= + 1000 liefert. Wir sind des- 
halb uberzeugt, daB in diesem Sirup groI3e Mengen von 1-Galloyl-a- 
glucose enthalten sind. Da  sber die Krystallisation bisher nicht ge- 
lang, so ist die Bereitung .der reinen I-Galloyl-a-glucose noch ein un- 
geliistes Problem. 

Auf dieselbe Art konnten wir aus der amorphen Tetracetyl-glu- 
cosc die entsprechenden, leicht krystallisierenden Derivate der Ben- 
zoesaure und der p-Oxybenzoesaure, d. h. die Tetracetyl-1 -benzoyl- 
u-glucose und die Tetracetyl-1-(acetyl-p-oxybenzoy1)-a-glucose bereiten. 
Die letzte hsben wir dann noch benutzt, urn durch vorsichtige Ver- 
seifung, ahnlich wie bei der 8iVerbindung die freie 1 - p  - O x y b e n -  
2071-a -g lucose  zu bereiten. Leider gelang ihre Krystallisation 
ebenfalls nicht; iofolgedessen ist bis jetzt noch keine I -  Acyl-a-glu- 
cose in  reinem Zustande bekannt. 

Die G a l l o y l d e r i v a t e  d e r  Z u c k e r  unterscheiden sich durch 
das V e r h a l t e n  g e g e n  Leimlosung.  Wahrend Penta- und Tri- 
galloylverbindungen ahnlich den Gerbstoffen die Gelatine in widriger 
Losung fiillen, fehlt diese Eigenschaft den verschiedenen Monogalloyl- 
glucoeen und der Monogalloyl-fructose. Da  ahnliche Unterschiede bei 
den m e h r w e r t i g e n  A l k o h o l e n  zu erwarten waren, wurden die 

I )  E. P i scher  nnd K. Delbri ick,  B. did, 2776 [ISO!)). 
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Derivate des Glykols, Trimethylenglykola, Glycerins, Erythrits und 
Mannits auf diese Eigenschaft gepriift. Sie lassen sich aus den Al-- 
koholen leicbt durch Kuppelung mit Triacetyl-galloylcblorid und nach- 
triigliche Abspaltung der Acetylgruppen bereiten. Die Giykol- rind 
Glycerinverbindungen sind von uns selbst und die Derivate des Tri- 
methylenglykols, Erptbrits und Mannits von Frl. H e r t h a  v n u  
P e l c h r z i m  auf unsere Anregung dargestellt worden. 

Der Vergleich hat Folgendes ergeben : Das leicht krystailibie- 
rende Athylenglykol-digalloat ist in Wasser und Alkohol so schwer 
loslich, daB sich weder die Leim- noch die Arsensgureprobe aus- 
fiihren laBt. Aucb bei dem krystallisierenden Trimethylenglykol-di- 
galloat ist die Leimprobe wenig charakteristiscb. Dagegen findet d i e  
Gallertbildung durcb Arsensiiure i n  alkoholischer LZisung deutlich statt. 
Das ebenfalls krystallisierende Tetragalloat des Erythrits ist in Wasser 
in erheblicher Menge liislich und gibt dementsprechend die Leim- 
filllung. Dagegen ist die alkoholische Losung zu verdiinnt far die 
Arsensiiureprobe. Das amorphe Trigalloat des Glycerins uod drs  
ebenfalls amorphe Bexagalloat des Mannits sind in Wasser leicht 16s- 
lich (kolloidal) und verhalteo sich bei beiden Proben wie die Gerb- 
stoffe. 

Ver  seif u ng yon a c e t y l i e r t e  n P h e n  ol-carbon sii u ren m i t  
Me thy la lkoho l  und Salzsiiure.  

Acetyl-sal icyls i iure:  Eine Losung von 5 g in 50 ccm Me- 
thylalkohol wurde rnit 5 ccm konzentrierter waBriger Salzsiiure 
(D 1.19) versetzt und das Gemiscb 4 Stdn. bei 18O aufbewahrt. A h  
jetzt nach Zusatz von 100 ccrn Wasser der Methylallrobol unter ge- 
ringem Druck bei gewohnlicher Temperatur zum groaeren Teil ver- 
dampft wurde, scbied sich die entstandene Salieylsaure vom Schmp. 
155O in farblosen Nadeln aus. Ausbeute 3.2 g oder 84 OJ0 der  
T heorie. 

T r i a c e t y l -  ga l lu s sgure :  Eine Miscbung von 2 g krystall- 
wasserhaltiger Triacetpl-gallussilure, 20 ccm Methylalkohol und 2 ccm 
Salzsaure (D 1.19) blieb 2 Stdn. bei Zirnmertemperatur steben und 
wurde dann ebenfalls bei Zimmertemperatur unter geringem Druck 
eingedampft. Der Ruckstand war Gallasshre, die nach ehmaligem 
Umkrystallisieren aus wenig Wasser vollig rein erhalten und dumb 
die Bestimmung des Krystallwassers und die Elementaranalyse idm- 
tifiziert wurde. Ausbeute 1.02 g wasserhaltige Gallusahre oder 85"/0. 
der Theorie. 
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Bereitnag der Pentagalloyl- nnd Pentadigalloylglncoeea 
an8 den Acetaten dnrcth Iethylalkohol nod Sallrsiime. 
P e n  t a- (m- d i g  a l l o  yl)-@-gluc o s e  : Versetzt man die L6suag 

von 5 g Acetyikorper') in 50 ccm Aceton bei Zirnmertemperatur rnit 
einem Gemisch von 50 ccm Methylalkohol und 7 ccm wiiSriger hlz- '  
siiure (D 1.19), so erlolgt zuniichst eine amorphe Fiillung, die aber 
bei dauerndem Schiitteln in etwa I/, Stunde wieder verschwindet. 
Man bewahrt noch 24 Stunden bei 15-20° auf, verdiinnt dann mit 
&was Wasser, versetzt unter Kiihlung und dauerndem Umschiitteln 
mit 75 ccm n-Natronlauge und verdampft Aceton und Methylalkohol 
unter  stark vermindertem Druck zum grobten Teil. Dsbei scheidet 
sich der Gerbstoff als braune, ziihe Masse ab. Sie wird nach Zusatz 
von etwas verdiinnter Schwefelsaure mit Essigather aufgenommen, der 
EsvigHther mehrmsls niit Wasser gewaschen und unter vermindertem 
Druck verdampft. Da die zuruckbleibende braune Masse noch eine 
kleine Menge Acetyl (einige Prozent der Gesamtmenge) enthalt, 80 

wird die Behandlung mit Methylalkohol und Salzshre genau in der 
zuvor besuhriebenen Weise einmal wiederholt. Man erhiilt schlieblich 
ein amorphes Produkt vom Aussehen der Tannine, dessen Menge nach 
dem Trocknen bei 1000 und 15 mm iiber Phosphorpentoxyd etwa 
2.8 g betragt. Ein Gehalt an Acetyl lieb sich durch die von uns 
mehrfach beechriebene quantitative Methode *) nicht mehr nachweisen. 

0.1860 g Sbat.: 0.3648 g CO9, 0.0557 g HsO. 
C,6HSa046 (1700.8). Ber. C 53.64, H 3.08. 

Gef. * 53.51, 3.35. 
+ 0.210 x 1.5810 

[cc]g = o ~ x ~ - ~ ~ 8  = + 10.80 (in Alkohol, ca. 5-pr.02. Liisung). 

la]; = ___--__- 0*230 1'3820 - - f 10.8O (in Aceton, ca. 5-pro% TAsung). 
0.5 X 0.814 X 0.0790 

Unsere fruheren synthetischen Priiparatc3) die ilus dem Acetylkorper 
dorch alkalische Hydrolys; bei 00 bereitet waren, zeigten in alkoholischer 
Msung [ah + 17-90 (2l/s proz. Liisung), + 17.4" (10 O/O) und nach Entfernung 
der in Wasmr besonders schwer loslichen Anteile + 13.9O (Alkohol, 3 VO), 
+ 14.90 (Alkohol, 10 O/o) und + 13.10 (Aceton, 10 O h ) .  Fiir gereinigtes, natur- 
liehgs Tannin aus chinesitiohen Zackengallen betragen die entsprechenden 
Werte') + 17.60 und + 18.40 (Alkohol,' 10 Ole) und + 12.90 (Aceton, 10 O / o ) .  

Im iibrigen stimmt das neue Praparat rnit dem friiher rnit Alkali 
bei 00 erhaltenen syntbetischen Produkt iibereio. Das gilt auch von 
der geringen Loslichkeit in kaltem Wasser. WBhrend beim natiir- 

1) E. Fischer unct M. Bergniann ,  B. 51, 1768 [1918]. 
2) E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  B. 51, 1768 [1918]. 
8) B. 61, 1770, 1771 [1918]. 3 B. 51, 1771 119181. 
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lichen chinesischen Tannin auch eine ziemlics konzentrierte wii6rige 
Losung (10-20-proa.) noch bei Zimmertemperatur ldar bleibt, tritt 
fur unseren letzten ayntbetischen K6rper bei i n e m  Gehdt von 0.2 Ole 
durch Abkilhlen der warmen wiiSrigen Losung unter 30° schon eine 
ziemlich st&e milchige Trihng ein, und erst bei einem Gehalt TOU 

0.1 O/O Gerbstoff bleibt die Lbsung bei 20° klar. Sie zeigte bei 25O 
im 1-dm-Rohr eine Drehung von + 0.049. Das entspricbt ungefiihr 
einer spez. Drehnng von + 2l0, Fast derselbe Wert wurde mit einer 
'12-proz. w5Brigen Losnng des synthetischen Gerbstoffes bei 60° be- 
o bachtet. 

Als eine 1-proz., warme wiiBrige Lbsung des kiinstlichen Gerb- 
stoffs bei 189 durch wiederholte, recht miihsame Eiltration durch 
Papier von der milchigen Triibung befreit war, blieb etwa 0.3 O/O i n  
Losung, und in dieser Fliissigkeit betrug dam das epezifische Drehnngs- 
vermogen ungefiihr + 259 

Wie schon friiher bemerkt, konnen wk diesen Zahlsn keinen 
besonderen Wert beilegen, da es sich bekanntlich um lrolloidale Lo- 
sungen haadelt. Wir fiihren sie nur an, weil sich darin am deut- 
lichstgn ein gewisser Unterschied vom chinesiscben Tannin zeigt. 

P e n t  a-( m-d ig  a l lo  y 1)- a- g 1 u co se: Sie wurde aus dem Acetat 
rnit Methylalkohol und Salzsiiure genau so wie der !-&orper bereitet. 
A usbeuta auch hier etwa 90 @/o der Theorie. 

0.1784 g Sbst. (bei 1000 and 11 mm liber P o 0 5  getrooknet): 0.3496 g 
COa 0.0524 g HrO. 

C~eH12046 (1700.S). Ber. C 53.64, H 3.08. 
Gef. D 33.47, * 3 29. 

Uas Priparat enthielt keioe nachweisb:rwn Mengen von Acctvl 
18 + l.61OX kJ780 

fufu  = _ _ _ ~  = + 41.3O (in Alkohol, 5-proz. I.iisung). 
1 XO.810X0.1096 

[ u ] g  = O ~ ~ ~ ~ ~ * ~ . ~ ~ O  = + 44.6" (in Aceton, 5-prw. Losung). 

Uie Wher I)  unter dem gleichen Namen beschriebenen Praparate, die w a  
dem Acetylkijrpk mittels Alkalis erhalten waren, zeigtep in 10-pros. L6- 
sungen: [a]== +36.Io bis +36.5O (in Alkohol) nnd 4- 41.00 (in Aceton). 
Naeh der Entfernung dez sehwer in Wasser liislichen Anteile war  damals 
[a]i-I- 35.8O (in Alkohol) und + 40.1O (in Aceton). 

Es muB aber bei allen diesen Zahleu imrner wieder darauf hin- 
gewiesen werden, daS die untgrsuchten Priiparate in optischer Be- 
ziehung nicht einheitlich sind, weil schon in den als Ausgangsmaterial 
dienenden Acetylkorpern vie1 a-Korper mit weniger @-Denvat ge- 
m isc h t ist. 

I)  B. 51, 1776 [1918]. 
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Die Loslichkeit in Wasser war ilhnlich wie beim j3-Korper. Nine  
warme Losung von 0.4 ' lo  Gehalt triibte sich bei 25O schon stark, 
wiihrend bei 0.2 O/O Gehalt auch beim Abkuhlen auf 18O nur geringe 
Trtibung auftrat. Eine wiibrige Losung von 0.5 o/o zeigte bei 60@ 
eine spezifische Drehung von ungefiihr + 460, und als durch Abkiihlen 
auf 1 8 O  uod hiiufige Filtration die schwer loslichen Teile eutferrit 
waren, zeigte der leichter lbsliche Teil in der wiiBrigen Lbsung eine 
spezifische Drehung von ungefahr + 51O. 

H y d r o l y s e  d e s  a c e t y l i e r t e n  c h i n e s i s c h e n  T a n n i n s  m i t  
M e t h y l a l k o h o l  u n d  Salzsi iure .  Zum Vergleich rnit den syn- 
thetischen Praparaten haben wir auch das vollig acetylierte Tannin, 
das rnit Pyridin und Essigsiiure-anhydrid hergestellt war, gepriifr. 
Die hierzu verwendete SGerbsiiure K a  h l  b a u m  a war gereinigt nach 
der Essigiithermethode und zeigte in Alkohol [a], + 17.6O und in 
1-proz. waBriger Liisung + 7 1.4O. Das daraus bereitete Acetyl- 
tannin hatte [aID + 3.70. Fur die Verseitung wurden 5 g Acetyi- 
tannin in 50 ccm Aceton gelost, dann rnit dem Gem-isch von 50 ccm 
Methylalkohol und 7 ccm wiiariger Salzsliure (D 1.19) versetzt, biu 
zur Losung der entstehenden Fallung geschiittelt hnd nach 24-stiin- 
digem Stehen genau so verarbeitet, wie es zuvor bei den Penta-di- 
galloyl-glucosen beschrieben ist. Auch hier muate die Behandlung 
rnit Methylalkohol und Salzsliure wiederholt werden, urn sicher alle 
Acetyle zu entfernen. Erhalten 2.9 g eines Prsparates, das in allen 
Eigenschaften, einschliel3lich der Liislichkeit i n  Wasser, dem urkpriing- 
lichen Tannin glich, aber in Alkohol und Aceton etwas hkhere Dre- 
hungen zeigte. 

+ 1 04O x 1 5165 18 - ' -2- __ 
o.840 [a],, - O.s o.1541 - + 24.4O (in Alkohol, l Q  proz. Lbsnng). 

l a - -  + 0.860 x 1.7955 
[a],, - o.5 o.840 o.l,z = + 20.950 (in Aceton, 10-proz. Lhuog). 

nagegeo -war die Drehung des regenerierten Tannins in Wasser 
die gleiche wie beim urspriinglichen Tannin, 

[& - 4- 0'740 = + 71.4O (in Wasser), - 
1 x 1.003 x 0.0150 

wiihrend das rnit Alkali aus der Acetylverbindung erhaltene Praparat 
in Wasser unter ahnlichen Bedingungen nur [.ID + 40.3O zeigte. 

P e n  t a g  a l l  o y 1- g luco  s en. Sie wurden frtiher I) am reinsten 
aus den Acetylkorpern durch Hydrolyse rnit Natriumacetat in wliSrig- 
acetonischer Losung bei 70° unter LuftabschluB bereitet. Bequemer 
ist die Entfernung der Acetyle mit SalzsHure i n  methyldkoholisch- 

I) E. Fischer und M. Bergmann, B. 61, 1779ff. (13181. 



acetoniacher Losung geoau nach der Vorschrift, die zuvor fur die 
Pentadigalloyl-Verbindungen gegeben wurde, Die Ausbeute ist be- 
friedigend, und die Produkte eothalten keine naLhweisbaren Meagen 
Acetyl mehr, Da die Prliparnte ganz mit den friiheren, durch Na- 
triumacetat erhaltenea tibereinstimrnten, verzichten wir auf ihre genaue 
Beschreibung Ond begniigen uns mit der Atfiihrunp: einiger Analysen 
a n d  Drehungen. 

n -Ver bi  n d ung : 

.Die friiheren Priiparate zeigten in Wasser [aID+66O und i n  

,B- Verbindung: 
Alkohol +76O bis +81.5O, 

-= + 150 (in Wasser). -t 0.15O x 1.7921 
1 x 1 .OO$ x 0.0179 

[4b” = 

Die fruheren Pritparate zeigteo in  Wasser [aID + 130 uod in Alkohol 
+ 23.30. 

K a 1 i 11 m s a 1 z e d e r v e r s c h i ed en e n s y n t h e t i sc h e n G a! 1 o y 1- 
g lucosen ,  und  d e s  ch ines i schen  T a n n i n s .  

Das neutral reagierende Kaliumsalz des Tannins ist wegen seiner 
geringen Loslichkeit in  Alkohol leicht zu isolieren. Nach unseren 
Beobachtungen wird es am bequemsten dargestellt durch Vermischen 
des Gerbstoffs mit Kaliumacetat in  alkoholischer Losung. 1st ein er- 
beblicher OberschuB von Kaliumacetht z’ugegen, so hat da8 Sarz eineri 
konstauten Metallgehalt von ungefiihr 10.3O/*. Es enthlilt aber etwas 
Raliumacetat. 

In 50 ccm einer 5-pro7. alkoholischen K&umacetat-L6sung gieBt 
man ebenfalls 50 ccm einer 5-proz. alkoholischen Losung von chi- 
nesischem Tannin bei gewohnlicher Temperatur unter dauerndem 
Cmriihreo. Der farblose amorphe Niederschkag wird abgesaugt und 
zum SchluB mit Alkohol uod f t h e r  gewascben. Das im Vakuum- 
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Prliparat verlor bei 
700 und 15 mm Druck nur wenig mehr an Gewicht und gab fol- 
gende Zahlen : 

Man stellt es am besten auf folgende Art dar: 

0.50t1 g Sbst.: 0.1141 g K.rSO,. 
Gef. K 10.22, 

Dau Salz ist i n  warmem Wasser leicht, in kdtem Wasser ziem- 
iich echwer lodich. 

Berichte d. D. Chem. Oasellrchaft Jahrg. LII. 55 
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Wie schon bemerkt, enthalt es etwas Essigsiure, offenbar gebunden an 
Kalium. Ihre Menge betrug ungefiihr 5 / ~  Mol (0.87 g Substanz verbrauchteo 
bei der iiblicheu Acetylbestimmuug 4.8 ccm Lauge). Als  das Praparat in tler 
6-fachen Menge warmen Wassers gel6st u n d  durch EingieBen in vie1 Alkohol 
wieder gefillt war, zeigte es einen etwas niedrigeren Kaliumqehalt (9.94 O / o ) .  

Dementsprechend war auch die Meope der Essigsiure auf die Hilfte (1.4O/,,) 
gesanken. Daraus geht hervor, dalj das Kaliumacetat nur locker, wahrschcin- 
lich durch Adsorption, gebunderi ist 

Fiir die optische Priifung tlieutr eirie I-proz. wafirige Losurrg, 
cla bei hbherer Konzentrntion, z. H. 2.5Ol0, durch Abkiihleu auf ?Oo 
d o n  starke ’I’rubung entstebt 

18 + 0 460 x 2.4850 
= - -2- -- == -t 46.3O (iu Wasser). 

1 x 1.003 x 0.0646 

In tier gleichen Art wurden die Kaliurnsalze der beiden Penta- 
digalloyl-glucoseu uud der Penta-galloyl-B-glucose bereitet. Yerk- 
wiirdigerweise hat das letzte den gleichen Kaliurngehalt. 

Kal iumsalz  d c r  P e n t a d i g a l l o y l -  a - g l u c o s e :  
[ ]19-.___ + 0.142O x 2.3950 - 

II  D - -- + 56,6O (in Wasser). 0.5 x 1.001 x 0.12 
0.2708 g Sbst.: 0.0622 a Kp504. 

Gef. K 10.33. 
K a l i u m s a l z  d e r  Pentadigalloyl-~-glncose: 

= + 33.7O (in Was6er). [ -18=--.-.- + 0.17O x 2.9760 
“ID 1 X 1.001 X 0.0150 

0.2971 g Sbst.: 0.0680 g KsS04. 
Get K 10.28. 

Kal iumsalz  d e r  Pentagal loyl-j3-glucose:  

Gef. K 10.40, 9.85. 
Das Salz iat also wohl geeignet, um kiinstliche Tannine V O D  

rnanchen anderen Stoffen zu trennen und zu reinigen, aber nicht, 
urn die einzelnen Galloyl-glucosen von einander zu unterscheiden. 

0.2365 g Sbst.: 0.0548 F; KaSO,. - 0.3461 g Sbst.: 0.0760 g KsSOI. 

n i - ( t r i a c e t y l -  g a l I o y 1 ) - a t h y l e n g  l y k o l ,  
Cs HJ 0 2  [CO . Ce, Ha (0.  CO CHS),],. 

1 2  g frisch dejtilhertes, wasserfreies ithylenglykol, 15 g feirP 
gepulvertes Triacetyl-gallussaurechlorid (2.4 Mol.), 5.7 g trocknes 
Chinolin und 12 ccm ebenfalls trocknee Chloroform werden unter 
mal3iger Kiihlung geschuttelt, bis eine klare Losung entstanden ist. 
Sie bleibt dann bei gewohnlicher Temperatus stehen, wobei nach, 
ainigen Stunden Krystallisation eintritt. Nach 24 Stunden liist man 
in mehr Chloroform, wiiscbt. zuerst sorgfiiltig mit stark verdiinnter 
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SchwefelaPure, dann mit Wasser, verdampft die abgehobene Chloro- 
formloaung unter vermindertem Druck und entfernt den Rest des 
Chloroforms dnrch Losen in Aceton und abermaliges Verdampfen. 
Der krystallinische Ruckstand wird in 250 ccm warmem Aceton ge- 
lost. Bei allmliblichem Zusatz von Wasser beginnt bald die Ab- 
scheidung farbloser, lanzettformiger Bliittchen. Ausbeute 10.1 g oder 
84OlO der Theorie. 

Zur Analpse war nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert und 
h i  loo0 und 11 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1559 g Sbst.: 0.3116 g GO,, 0.0620 g H90. 
CX,&GOI~ (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 Chloroform, z u n e h m d  achwerer 
i n  Benzol, warmem Aceton, warmem Essigiither und heiSem Alkohol. 

Digalloyl- i i thylenglykol ,  Ca H4 O,[CO.C~Ha(OH)s],. 
Zu ciner Losung von 6 g Acetylkiirper in 75 ccm warmem Ace- 

ton werden im Wasserstoffstrom unter Umschiitteln und daaernder 
Eiskiiblung im Lauf von 10 Minuten 80 ccm n-N@.ronlauge (fast 
8 Mol.) zugetropft, und die klare, gelbrote Fliissiglceit noch zwei 
Stunden bei Oo aufbewahrt. Man vereetzt dann mit 80 ccm n-Schwe- 
feleiiure und etwas Wasser und verdarnpft das Aceton unter vermin- 
dertem Druck. Dabei Piillt das Athylenglykol-digalloat i n  farblosen, 
mikroskopiachen Nadeln am. Ausbeute etwa 2.6 g oder 73'10 der 
Theorie. 

Zur Reinigung lost man i n  der 30-fachen Menge eines Gemiscbes 
von 2 Raumteilen Wasser und 3 Tin. Aceton durch Kochen und 
verjagt das Aceton, wobei in der Hitze pliitzlich die Krystallisation 
von Nadeln erfolgt. 

0.1561 g Sbst.: 0.2991 g Cop, 0.0551 g HsO. 
C16&4010 (366.19). Ber. c 52.45, H 3.85. 

Gef. * 52.27, a 3.95. 
Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt. Sie zersetzt sich beim 

Erbitzen im Capillarrohr gegen 2870 (korr.). In Wasser lijst sie 
sich auch in der Hitze nur wenjg und fPllt in der Kiilte wieder kry- 
stallinisch aus. Auch in Aceton, Eisessig upd Alkohol ist sie selbst 
in der Hitze schwer loslieh. Vie1 leichter wird sie von Gemischen 
dieser Solvenzien mit Wasser aufgenomen. Eis gutes Liisitngs- 
mittel ist heiI3es Glycerin, aus dem sie durch Wasser wieder gefillt 
wird. Die alkoholische J.&ung giht mit Eisencblmid eine tlefblaue 
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Farbnug, thnlich der Gallussiiure. Mit Kaliumacetat in  nicht zu ver- 
dunnter alkoholischer Losung entsteht eine reichliche amorphe Fallung. 

Das Krystallisationsvermogen der Substanz ist so grol3, da13 es 
bisher nicht gelang, einigermaBen konzentrierte oder kolloidale wiiB- 
rige Lijsungen herzustellen. Infolgedessen macht auch die Leimprobe 
Schwierigkeiten, und sie ist hiet  jedenfalls nicht charakteristisch. 
Wegen ihrer  geringen Loslichkeit i n  absolutem Alkohol ist auch die 
fur die Tannine charakteristische Probe rnit Arsensaure nicht aus- 
fu hrbar. 

Durch Acetylierung mit P j r id in  und Essigsaureanhydrid in der  
friiher mehrfach beschriebenen Weise l a a t  sich die Substanz sehr 
leicht und mit einer Ausbeute von etwa 9OOl0 in  das Hexacetat zu- 
riickverwandeln, das  durch Schmp. (1720) nnd Analyse identifiziert 
a. urde. 

Zur Bereitung dea Di-gallopl-glpkols aus dem Hexacetat kann man die 
Vorseifung statt mit Alkali auch durch Salzslure in essigsaurer Liisung be- 
wcrkstelligen. Lost man 1 g Hexacetat in 5 ccm kochendem Eisessig, fiigt 
5 ccm warme 5-n. Salzslure hinzu und erwsrmt weiter auf dem lebhaft sie- 
denden Wasserbad, so beginnt schon nach etwa 5 Minuten die Abscheidung 
farbloeer, mikroskopischer Nadeln. Wird nach 30 Minuten abgekiihlt, so be- 
triigt die Ausbeute etwa 0.33 g odei 5Go/o der Theorie. 

0.0952 g Sbst.: 0.1821 g COa, 0.0335 g HSO. 
Gef. C 52.18, H 8.94. 

‘I’ri-(triacetyl-galloy1)-glycerin, 
Ca HS O,[CO. Cs Hz (0. GO CHa)a]s. 

1.2 g wasserfreies, reines Glycerin wird rnit 14 g Triacetyl-gai- 
log’lchlorid, 6 g Chinolin und 20 ccm trocknem Chloroform unter ge- 
linder Kiihlung bis zur volligen Losung geschiittelt und das  klare  Ge- 
niisch 18 Stdn. bei gewijholicher Temperatur aufbewahrt. Verdiinnt 
man dann mit ~ n e h r  Chloroform, ent€ernt das Chinolin durch sorg- 
fiiltiges Waschen mit verdiiouter Schwefelsiiure und Wasser und ver- 
dempft die abgehobene Chloroformlosung unter vermindertem Druck, 
bo bleibt ein schwach gelber, ziihflussiger Riickstand, dessen Kry- 
stallisation bisher nicht gelang. Er wurde zweimal i a  je 50 ccm 
warmem Essigiither geliist, durch EingieBen in  400 ccm Petrolather 
wrie+r gefiillt, dann zweimal bei etwa loo mit je  100 ccm Methpl- 
alkohol und schliedlich rnit kaitem Wasser vbrrieben. Die nunmehr 
briicklige Masse wurde nach mehrstundigem Stehen mit frischem 
Wasser abgesaugt und erst i m  Vakuumexsiccator, spiiter bei 78O und 
11 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, wobei Sinterung eintrat. 
Das Priiparat war farblos und amorph. 
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0.1536 g Sbst.: 0.3062 g GO,, 0.0571 g H10. 
C ~ S H ~ O , ~  (926.51). Ber. C 54.43, H 4.13. 

Gef. 54.37, a 4.16. 
Leicht loslich in Chloroform, Essigiither und Aceton, erheblich 

schwerer in  kaltem Benzol, auch ziemlich leicht in heiSem Alkohol, 
und beim Abkiihlen der nicht zu verdiinnten Losung erfolgt wieder 
Abscheidung als 01. Die Substanz hat also ahnliche Eigenschaften 
wie das friiher beschrie bene Tri{tricarbomethoxy-galloyl]-glycerin I). 

T r i  ga l l  o y 1- g 1 y ce r i  n , Ca Hs 03 [GO. Ce Ha (OH)&. 
Zur Losung von 4 g Acetylorper in 30 ccrn Aceton tropft man 

bei Oo im Wasserstoffstrom unter dauerndem Schutteln 60 ccm n-Na- 
tronlauge im Lauf von 10 Minuten. Man bewahrt rroch 2 Stdn. bei der 
gleichen Temperatur. Dann versetzt man mit 60 ccm p-Schwefelsiiure 
und konzentriert unter vermindertem Druck. SchlieBlich fiigt man 
noch etwas Schwefelsaure zu, extrahiert dreimal rnit ie 25 ccm Essig- 
Ether, wfscht die vereinigten Essigiitherauszuge rnit wenig Wasser 
und verjagt den Essigilther unter geringem Itruck, Der amorphe, 
sprbde, hellbraune Riickstand enthllt noch Essigsiiure. Urn sie zu 
entfernen, lost man mehrmals in Wasser und verdampft wieder unter 
vermindertem Druck. Ausbeute sehr gut. 

0.1738 g Sbst.: 0.3353 g GO,, 0.0607 g EsO. 
C~~H~tI4001~ (548.28). Ber. C 52.54, H 3.68. 

Gef. s 52.63, 3 3.91. 
Schwach gelbbranne, amorphe, sprode, tanninartige Masse. Leicht 

loslich in Wasser, Alkohol, Essigiither und Aceton, erheblich in 
warmem Ather. Die waBrige Liisung gibt rnit Eisenchlorid eine 
tiefblaue Tinte und einen blauschwarzen Niederschlag, rnit Leimlosnng 
eine starke Fallung, ferner Niederschlage rnit Pyridin und wlfirigen 
Liisungen von Chinolin-, Chinin- und Brucin-acetat. Kaliumacetat 
erzengt in alkoholischer Liisung eiaen starken Niederschlag. Die 
20-proz. Liisung erstarrt nach Zugabe des gleichen Volumens einer 
10-proz. alkoholischen Arsensaurelosung nach wenigen Sekunden zu 
einer klaren, steifen Gallerte. 

D i - ( t r i a c e t y 1- g a 11 o y 1 ) - t r i m  e t h y 1 en g 1 y k o I '), 
CaHs OP [ G O .  cs Hs (0. co CHl)a]s. 

1 g trocknes, reines Trimethylenglykol (aus Trimethylenbromid), 
9.5 g Triacetyl-galloylchlorid, 4.3 g Chinolin und 10 ccm trocknes 

I) E. Fischer und K. Freudenberg ,  B. 45, 935 [1912]. 
2) Diese und die folgenden Derivate des Erythrits und Maanits aind von 

Frl. Her tha  v. Pelchrzim bearbeitet. 
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Chloroform werden unter mal%ger Kiihlung kurze &it bis zur Losung 
geschuttelt und das Gemisch einige Tage bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt. Dann wird in iiblicher Weise mit Waaser und verdunnter 
Schwefelsaure mehrmals gewaschen und die Chloroformlosung unter 
vetmindertem Druck verdampft. Liist man den amorphen Ruckstand 
in etwa 30 ccm warmem Essigester, so erfolgt beim Abkuhlen rasch 
die Abscheidung von lanzettformigen Blattcheo. Ausbeute 7 g oder 
840l0 der Theorie. 

0.1641 g Sbst. (bei 1000 und 12 mm getr.): 0.3311 g Cog, 0.0688 g HsO. 
4 9 & , 0 1 6  (632.37). Ber. c 55.06, H 4.46. 

Gef. n 55.06, 4.69. 
Schmp. 159-1600. Leicht lodich in Chloroform, auch ziemlich 

leicht in warmem Essigather und warmem Benzol, schwerer in 
witrmem Alkohoi, sbhr wenig in Petrolather. 

Dig  a l loy  1 - t r im e t h y lengly  k o 1, Ca Hs 0 4  [co . c6 
Die Abspaltung der Acetylgruppen wurde hier rnit Salzsiiure be- 

werkstelligt. Versetzt man die Losung yon 1 g Acetylkorper in 2 ccm 
heaem Eisessig mit 4 ccm 5n.-Salzsiiure und erwiirmt 10 Minuten 
a d  90-950, so Ellt beim Erkalten das Digalloat in linglichen Bliitt- 
chen aus. Ausbeute 0.5 g oder 830l0 der Theorie. Zur Reinigung 
wurde in einem Gemisch yon Aceton und Wssser gelost und durch 
Wegkochen des Acetons die Krystallisation bewirkt. 

0.1500 g Sbst. (bei 1000 und 12 mm getr.): 0.2952 g COs, 0.0580 g&O. 

(OH)&. 

C,,H16 Ol0 (380.22). Ber. C 53.68, H 4.24. 
Gef. * 53.69, s 4.33. 

Die Substanz schmilzt unter Zersetzung gegen 2700. Ziemlich 
leicht loslich in Aceton und warmem Alkohol, schwerer in warmem 
Wasser und in Essiglther, sehr schwer in Chloroform und Benzol. 

Wegen der geringen Loslichkeit in kaltem Wasser gibt auch die 
warm bereitete war ige  Losung nach dem Abkuhlen rnit Leimlosung 
keine charakteristische Fallung, zeigt also ein ahnliches Verhalten wie 
das Digalloat des hhylenglykols. Dagegen war die Arsensiiureprobe 
positiv; denn die 10-proz. alkoholische Losung gab mit dem gleichen 
Volumen einer 10-proz. alkoholischen Arsensaurelosung sehr rasch 
eine starke Gallerte und rnit Kaliumacetat einen starken Niederschlag. 

T e t r a  - (t r i  a c et  y 1 -ga l  1 o y 1) - e r y t h r i  t , 
CaHs Oa[CO.C6&(O.CO CH3)3]4. 

1 g fein gepulverter und gebeutelter inaktiver Erythrit wird rnit 
11 g Triaetyl-galloplchlorid, 5 g trocknem Chinolin und 10 ccm Chloro- 
form bis ' zur volligen Losung geschiittelt, wozu mehrere Stunden notif: 
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sind. Die Mischung bleibt noch einige Tage bei Zimmertemperatur 
stehen, wobei Krystallisation erfolgt. Zum SchluS lost man wieder 
i n  Chloroform und verarbeitet die Flussigkeit wie wiederholt beschrie- 
ben. Wenn nach Verjagung des Chloroforms der Ruckstand in etwa 
30 ccm Aceton gelost und mit etwa 10 ccm Wasser bis zur bleiben- 
deu Trubung versetzt wird, so erfolgt beim Reiben nach einiger Zeit 
die Abscheidung farbloser, biegsamer Niidelchen, die schlieBlich die 
Plussigkeit breinrtig erfiillen. Ausbeute etwa 6 g, das sind fast 60 a/,, 

der Theorie. 
0.1361 g Sbst. (bei lo00 and 12 mm getr.): 0.2703 g CO1, 0.0484 g H30. 

C ~ G B ~ ~ O ~ S  (1234.68). Ber. C 54.45, EI 4.08. 
Get. m 54.18, 8.98. 

Die Substanz hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt. \'on etwa 
1650 an tritt starke Sinterung zu einer durchscheinenden Masse ein, 
die gegen 1850 ganz klar und wenige Grad hoher dunnfliissig wid. 
Leicht liislich in Chloroform, Aceton, Essigester, vie1 schwerer in  
I3enzol und besonders in Alkohol. 

'I' e t raga 1 lo  y I - e ry t h r i  t ,  Cc Hs 0 4  [CO . Cs Hz (OH)&. 
Y g Abetat werden i n  6 ccm heiBem Eisessig gelost, mit 4 ccm 

Sic.-SalzsBure versetzt und auf 90-950 erhitzt, bis wieder Losung 
eingetreten ist. Die Flussigkeit wird dann noch 10 Minuten auf der 
gleichen Temperatur gehalten und abgekuhlt, wobei der Tetragalloyl- 
erythrit in kleinen Drusen ausfiillt. Die Mutterlauge gibt bei Zusate 
von Waeser eine zweite Krgstallisation. Ausbeute 1.4 g oder 79 o/o 

der  Theorie. Zur Beinigung wird in  einer Mischung von gleichen 
Teilen Aceton und Wasser heifl gelost und das Aceton weggekocht, 
wobei Krystallisation ertolgt. 

0.1533 g Sbst. (bei 1000 und 12 mm getr.): 0.2946 g COs, 0.0511 g H90 
c131H160p0 (730.37). Ber. C 52.60, H 3 58. 

Gef. n 52.43, m 8.13. 
Die Substanz farbt sich im Capillarrohr bei raschem Erhitzen 

yon etwa 288O braun und zersetzt sich ungefiihr200 hoher vallig. In  
kaltem Wasser sehr schwer loslich, auch in heifJem Wasser ziemlich 
schwer, ebenso in Alkohol und Aceton, dagegen leichter in Gemischen 
dieser beiden Losungsmittel mit Wasser. Die Fallung yon Gelatine 
ist deutlich vorhanden, wenn man die Substanz erst in warmem, ver- 
.diinntem Alkohol lost, rasch abkiihlt und sofort mit einer I-proz. 
7,eimlGsung versetzt. Mit der Losung der Substanz in reinem Wasser 
tritt die Erscheinung nur undeutlich hervor wegen zu groBer Ver- 
diiwung. Auch die alkoholische Losung ist fur die Anstellung der 
Arsenprobe zu verdiinnt, gibt aber mit Kaliumacetat noch eine deut- 
liche, aklerdbgs schwache Fkllung. 
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H e x a - ( t r i a c e t y l -  ga l loy1)-manni t ,  
CsHs 0 s  [CO . C g  H:, (0. CO CH3)a 16. 

Beim Schutteln von 2 g gebeuteltem und getrocknetem Mannit mit 
24 g Triacetyl-galloylchlorid, 10 g trocknem Chinolin und 20 ccrn 
troclinem 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 Essigiitherlosung in Petrol- 
ather gereinigt, Es ist amorph und klebrig, wird aber beim Verrei- 
ben mit Wasser allmahlich fest und pulverig. 

0.1540 g Sbst, (bei SOo umi 12 mm Druck (iber Pa05 getr.): 0.3061 g 
Ausbeute sehr gut. 

COS, 0.0602 P; H:,O. 
CsrH,401~ (1851.01). Ber. C 54.48, H 4.03. 

Gef. 54.23, x 4.37. 
Zur &stimmung der Acetylgruppen wusden 0.3813 g in acetoniscb- 

-rvii&riger L8aung im Wasserstoffstrorn mit Natronlauge verseift und 
nach Ansiiuern rnit Phospharsaure, wie friiher beschriehen, verfahren 

Verbraucht 37 ccm "llo-Natronlauge. 

Die amorphe, pulvrige, sehwach braun gef tb te  Substanz lost sich 
leicht in Aceton, Essigather, Chloroform, schwer in Alkohol, Benzo!, 
und Ather. 

Ber. Acetyl 41.8. Gef. Acetyl 41.i. 

H e x  a g a l l  o y l -  m a n n i  t , CS HY 0 6  [CO . CS I38 (OH)&. 
Er wurde aus der Acetylverbindung a h n h h  wie die Calloyl- 

glucosen durch Verseifung mit iiberschiissigem Alkali in acetonisch- 
wiiBriger Losung durch zweistiindige Einwirkung bei 00 bereitet, hach 
Neutralisation mit Schwefelsaure das Aceton vorsichtig verdampft, 
nach stiirkerem Ansiiuern mit Essigather ausgeschbttelt und der Gerb- 
stoff in der iiblichen Weise von der Essigsiiure befreit. Ausbeute sehr 
gut. Amorphe, schwach braune Masse. 

0.1687 g Sbst. (bei 1000 und 12 mm getr.): 0.3251 g COa, 0.0589 g H20.  
C48HaaOao (1094.54). Bcr. C 52.65, H 3.49. 

Gef. 52.54, 3.90. 
18 4- 0.2250 X 1.5322 - +27.0° (in Alkohol). [.ID = 0.5 X 0.785 X 0 x 3 3  - 

Eine zmeite Bestimmung gab [a]= = +27.l0.  
Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Essigather, ziem- 

lich schwer in Ather, sehr schwer in Benzol und Chloroform. Die 
waSrige Lijsung gibt stark die Eisenchloridreaktion sowie die Fallun- 
gen durch Leimliisung und die iiblichen Alkaloidacetate. Auch die 
Gallertbilddng rnit Arsensaure sowie die Fallung durch Kaliumacetat 
in alkoholischer Losung treten leicht ein. 
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1 - (T r i a c  e t y I - g a1 1 o y 1) - t e t r a c e  t y 1- a - gl  u co s e 
(Heptacetat der 1-Monogalloyl-a-glucose), 

(CHaCO .O)a Cs Ha .CO. 0 .  CeHI O ( 0 .  CO .CHa)r. 

Wie in der Einleitusg erwahnt, entsteht sie aus der rohen 
amorphen Tetraeetyl-a-glucose, die durch Umlagerung der p-Verbin- 
dung bereitet wird, bei der Behandlung mit Chinolin and Triacetyl- 
galloylchlorid. 

7 g krystallisierte, reine Tetracetyl-8 glucose werden in 70 ccni 
warmem Alkohol gelost und nach Zusatz VOP 0.6 g Pyridin 20 Minuten 
i n  gelindem Sieden erhalten. Man verdampft dann unter vermindertem 
Druck. Urn den Rest des Alkohols z u  entfernen; lost man den 
amorphen Ruckstand zweimal i n  50 ccm Benzol und verdampft 
wiederum unter geringem Druck. Dabei .bleibt eine farblose, zlhe 
Masse, die jedenfalls znm groden Teil aus Tetracetyl-a-glucose besteht. 
Sie wird mit 8 g Triacetyl-galloylchlorid, 4 g trockenem Chinolin und 
30 ccm trockenem Chlorofoim bis zur Losung geschiittelt und dann 
24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man wascht jetzt 
zweimal mit iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsaure und wiederholt 
mjt Wasser. Beim Verdampfen dei Chloroforms unter geringem 
Druck bleibt eine wenig geEPrble, sirupiise oder blasige Masse. Lost 
man sie in 30 ccm warmem Benzol, so begirrnr i n  der Kalte, beson- 
ders beim Reibeo , ziemlich bald die Abscheidung undeutlicher 
Krystalle, die nach einiger Zeit die Flussigkeit in eine Gallerte ver- 
wandeln. Wenn diese Abscheidung nur in geringem Mafie eintritt, so 
ist es ratsam, etwas Petroyather zugusetzen. Die Maase wird auf der 
Nutsche so weit wie moglich abgesaugt und abgeprebt, dann mit 
einem Gemisch von Benzol und PetrolPther und schlieblich mit Petrol- 
ather allein gewaschen. Dabei wird sie allmahlich brockelig. Aus- 
beute etwa 8 g. Spezifische Drehung i n  Acetylentetrachlorid etwa 
+700. 1st die Ausbeute durch Anwendung von mehr Petrolather 
grober, ao ist die Drehung in der Regel kleiner. 

Das ltohprodukt entbllt noch ziemlich vie1 B-Verbindung, deren 
Entfernung allerdings mit erbeblichem Verluste auf folgende %eke  
gelingt: Man lost zunachst in 1'2 ccm heidem Benzol, lfl3t i n  der 
Kalte iiber Nacht stehen, saugt ab und entfernt die Mutterlauge wie 
zuvor beschrieben. Die gleiche Operation wird nochmals wiederholt. 
Das so erhaltene Praparat wird in 12 ccm warmem Essigather gelost 
und dazu allmahlich 6 ccm Petrolather gesetzt. Beim Reiben scheiden 
sich bald mikroskopische Nadeln ab, die schliedlich einen ziemlich dicken 
Brei bilden. Sie werden nach mehrstundigem Stehen bei Oo abge- 
saugt. Ausbeute 3.2 g. Sie sind schon ziemlich reine =-Verbindung 
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und werden durch ein- bis zweimalige Wiederholung der Krystalli- 
sation aus Essigather und Petrolather vollig rein. 

0.1535 g Sbst. (bei 1000 und 11 mm getr.): 0.2904 g GO,, 0.0671 g HsU. 
C.rrHsoO,r (626.38). Ber. C 51.74, H 4.83. 

Gef. m 51.61, m 4.89. 

-I- 4'970 -= + 100.60 (in Acetylentetrrchlorid). [a]$ = 0.5x 1.5755XO.1018 
Nrteh nochmaliger Krptallisation war - 

4*840 
= + 99-90 (in Aoetylentetvachlorid). [@ID = 0 . 5 ~ 1 . 5 7 5 ~ 0 . 1 0 0 7  

Die (Triacetyl-galloy1)-tetracetyl-a-glucose bildet meist mikrosko- 
pische, dunne Nadelchen, die bei 158-159O (korr.) zu einer farblosen 
Plussigkeit schmelzeu. Sie lost sich leicht in Chloroform, Essigiither 
und Aceton, schwerer in kaltem Methyl- und Bthylalkohol, Benzol 
und Tetrrchlorkohlenstoff und nur sehr wenig in Petrolather und 
Wssser. 

Wird sie genau so wie die (Triacetyl-galloy1)-tetracetyl-p-glucose l) 
rnit alkoholischem Ammoniak verseift, das Reaktionsprodukt durch 
Fiilluag mit basischem Bleiacetat und spiiter durch Auskochen rnit 
Essigiither gereinigt, so resultiert eine in Wasser leicht losliche Sub- 
stanz, die jedenfalls zum erheblichen Teil aus I - G a l l o y l - a - g l u c o s e  
besteht, die aber nicbt krpstallisiert erhalten werden konnte. Sip 
dreht ziemlich stark nach rechts, unterscheidet sich von der reinen 
&Verbindung (Gluco-gallin) durch die vie1 groBere Laslichkeit in 
kaltem Wasser und Alkohol und gibt bei der Reacetylierung wieder 
in grof3er Menge die ursprungliche (Triacetyl -galloyl)- tetracetyl- 
a glucose. 

1 - Benzoy l -  t e t r a c e t y l - a - g l u c o s e ,  
c6 Hs CO . (CHa CO)* c6 HT 0 6 .  

Sie entstebt durcb Einwirkung von Benzoylchlorid und Chinolin 
auf Tetracetyl-a-glucose. Ihre Reinigung ist aber auch recht urn- 
stgndlicb, da das Rohprodukt noch erhebliche Mengen der &Verbin - 
dung enthiilt. 

7 g Tetracetyl-@-glucose werden wie zuvor beschriebeu umge- 
lagert, dann der Alkohol durch mehrmaliges Abdampfen mit Benzol 
sorgfiiltig entfernt und der Ruckstand mit einem Gemisch von 3 g 
BenzoylchIorid, 3 g Chinolin und 15 ccm trockenem Chloroform bis 
zur viilligen Liisung geschuttelt. Diese bleibt 84 Stunden bei 7' Jimmer- 
temperatur stehen, wo bei etwas Benzoyl-tetracetyl-glucose auskrystalli- 
siert. Man versetzt mit mehr Chloroform bis zur Liieung und wiischt 

I )  E. Pischer und M. B e r g m a n n ,  B. 61, 1794 [1918]. 
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sorgf"a1tig mit Schwefeleiiure, spilter mit Bicarbonat und zum SchluB 
mit Wasser. Nach Verjagung des Chlorofmms wird der RUckstand 
in 6 ccm warmem Alkohol gelost. Beim bbkiihlen krystallisiert ein 
Gemi$ch voo a- und $-Benzoat. Die Menge betriigt meist 7-7.5 g 
niit einer spezifischen Drehung von etwa+ 45O. Sie werden mit der 
Wachen Menge Ather 'bei - 10 bis - 15O '1, Stunde sorgfiiltig aus- 
gelaugt und der Ather verdampft. Der Ruckstand krystallisiert beim 
Verreiben mit einigen Tropfep Alkohol vollstiindig. Er dreht jetzt 
uber 90° nach rechts und besteht schon zum griiBten Teil aus 
a-Verbindung. U ~ I  die letzten An- 
teile 8-Verbindung zu entfernen, verreibt man mit . der 10-fachen 
Menge Tetrachlorkohlenstoff bei Oo grundlich, wobei die Ausbeute auf 
etwa die Hiilfte zuriickgeht. SchlieBiich 9ird- der Rtickstand in wenig 
Essigiither geliist, falls die Flussigkeit Ref%&# id, mit Tierkohle ge- 
kocht und mit Petroliither versetzt, wobei lrmge, 

Seine Menge betritgt etwa 2.8 8.  

farblose Niidelchen 
ausfallen. 

0.1339 g Sbst. (im Vakuum-Exsidm' uber PSOs 

41 H11011 (452.80). Ber. C 58.74, H 
Gef. 55.64, 

0,0656 g &O. 
getr.): 0.2732 g 0.1, 

5.35. 
5.48. *' - i- 3.2450 - + 1130 (in Chloroform). '.ID - 1 x 1.467 x 0.0648 - 

Nach nochmaliger Krystallisation aao dem Gemiech von Esbigiitther und 
Petrolllther war 

[a]$ 1 ~ ~ ~ ~ 2 ~ ~ ~ 5  = i- 113.50 (in Chloroform). 

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

Der Schmelzpunkt wurde manchmal zu 60-63O, hiiufig aber auch 
10-200 niedriger Refunden, ohne daS die Drehung der verschiedenen 
Priiparate einen Unterschied zeigte. Wahrscheinlich handelt es sich 
um Dimorphie, die wir aber nicht niiher studiert haben. 

1 - (A ce t y 1 - p  - ox y be n z o y 1) - t e t r a c  e t y 1 -p  - g 1 n c o s e , 
(CHsCO.O.CsH~.CO)(CH~CO)~C~H~O~. 

Ubergiebt man ein Gemisch von 10 g Tetracetyl-B-glucose und 
6.5 g Acety1.p-oxybenzoylchlorid (etwa 1.1 Mol) mit der Liisung von 
4.1 g trockenem Chinolin (etwa 1.1. Mol) in 20 ccm trockenem Chloro- 
form, so erfolgt beim Umschutteln bald LBsuog und in der Regei 
scheiden sich nach einigem Stehen Krystalle ab. Nach 24-stundigem 
Stehen bei Zirnmertemperatur wird durch Zusatz von Chloroform 
wieder geliist, dann in der iiblichen Weise mit Schwefelsiiure und 
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Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck verdampft. Der  
wenig geflrbte, krystallinische Riickstand wird in 20 ccm heiSm1: 
Henzol geliist und die beim Abkiihlen eintreteade Krystallisation durch 
Zusatz von etwas Petrol%ther vervollstiindigt. Ausbeute 13.8 g oder 
940/0 der Thebrie. Zur viilligen Reinigung lost man in der  5-fachen 
Menge warmem Aceton und fiigt allrniihlich die halbe Menge kaltes 
Wasser zu. Dabei entsteht ein dicker Brei langer, farbloser Nadeln. 

0.1513 g Sbst. (bei 1000 und 11  mm fiber Pa05 getr.): 0.2986 g CO9. 
0.0705 g HaO. 

GaE96Ola (510.32). Ber. C 54.09, H 5.13. 
Gef. P 53.82, n 5.21. 

30.60 (in Acetylentetrachlorid); - 4.72' X 2.3550 - - [ a g  5 - 
1 x 1.560 x 0.2327 

Schmp. 172-173O (korr.)- Leicbt loslich in Chloroform, Essig- 
Bther und Acetoo, etwas scbwerer in Benzol, vie1 scbwerer in A1- 
kobo1 und fast garnicht in Petrolather und in Wasser. 

Zur Kontrolle obiger Formel diente eine Bestimmung sgmtlicher Acyl- 
gruppen.. Zu dem Zweck.wurde die LBsung von 0.1955 g Substanz in 10 ccm 
Aceton mit 25 ccm n-Natronlange allmithlich versetzt und die klars, farblosc! 
Losung 4 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach Zusatz von 25 ccm 
n-Schwefelsgure wwde aufgekocht uud nach dem Abkiihlen mit n/lo-Lauge 
und Phenolphthalein titriert. Verbraucht 23 ccm n/lo-Lauge, berechnet filr 
6 Acyle (5 dcetyle und 1 Oxybenzoyl) 23 ccm n/lo-Alkali. 

1 - ( p  - 0 x J b e  n z o J 1)- @ - g 1 u co s e [a- G1 u c o s e - 1 - ( p  - o x J b e  n z o at)}, 
HO . CsH4. CO . O . Cs Hi1 0s. 

Sie la& sich aus  dem Pentacetat sowohl durch Alkali wie durch 
Ammoniak in  a:kohoholischer Lasung bereiten. Ds im ersten Fall 
die Ausbeute wesentlich besser ist , sol1 e r  zuerst geschildert 
werden. 

V e r s e i f u n g  d e s  P e n t a c e t a t s  m i t  a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n -  
I a u g e :  5 g fein gepulvertes Pentacetat werden in 50 ccm Alkohol 
suspendiert und dazu unter Umschutteln bei Zimmertemperatur 1 ccm 
wal3rige Ion-Natronlauge (etwa 1 1x01.)~ gefiigt. Die Krystalle ver- 
schwinden rasch und an ihre Stelle tritt eine starke olige Triibung. 
Gleichzeitig wird der Geruch von Essigather wahrnehmbar. Fugt 
man im Laufe der nachsten halben Stunde in 5 Portionen 50 ccm 
Wasser zu, so erlolgt erst Abscheidung einer zahen Masse, die aber 
wieder in Losung geht. Nach einer weiteren Stunde ist die Versei- 
fung beendet. Zur Isolieruog der Oxybenzoyl-glucose dient das Blei- 
salz. Man versetzt die alkalisch reagierende Flussigkeit mit einer 
konzentrierten, wilI3rigen Losung von 15 g Bleiacetat und fiigt so lange 
i n  kleiuen Portionen starkes Ammoniak zu, bis sich der starke farb- 
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lose Niederschlag nicht mebr vermehrt. Jetzt wird abgesaugt, mit 
schwach ammouiakalischem Wasser gewaschen, in 250 ccm Wasser 
suspendiert, mit Schwefelwasserstoff viillig zersetzt, nach Zugabe TOO 

150 ccm Alkohol 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 Oo und 
filtriert. Die Menge der kaum geflirbten mikroskopischen Nadeln 
betriigt jetzt etwa 1.65 g oder 56 O l 0  der Theorie. Man krystallisiert 
aus 75 ccm kochendem Wasser, wobei meist hiibsche flache Nadelo 
entstehen. 

Zur Analyse wurde nochmals BUS Wasssr krystallisiert und bei 100° 
uod 15 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1642 g Sbst.: 0.3123 6 COP, 0.0802 g BpO. 
C12H16Oe,(300.19). Ber. C 51.98, H 5.37. 

Gef. * 51.90, 5.45. 
Die optische Bestimmung wurde in einem Gemisch von gleichen Teilen 

Alkohol und Wasser vorgenommen. 

17 - - 0 285O X 3.7070 23.90. - 1 x 0.9318 x 0.0374 = - 
Zur Kontrolle der Formel diente die Beatimmung der Acyle: 0.2961 g 

wwerfreie Substanz wurden in 25 ccm n-Natr6nlauge gelGst, 2 Stdn. damit 
aubewahrt und nach Zugabe von 25 ccm n-Schwefelsgure und Aufkochen mit 
"flo-Lauge und Phenolphthaiein titriert. Verbraueht 9.65 ccm "Ilo-Lauge, be- 
rechnet fur 1 Oxybenzoyl 9.87 ccm. 

Die p-Oxybenzoyl-glucose schmilzt bei z i e d i c h  ramhem Erhitzen 
geged 228O (korr.) unter Braunfarbung und Aufschliumen. Sie lost 
sich nur wenig in  Essigather, Alkohol und Aceton, reichlicher i n  
warmem Wasser iind warmem Methylalkohol, aus  dem sie aich be- 
sonders nach dem Einengen der Losung in hubschen, mikroskopischen 
Nadebhen abscheidet. Vie1 leichter lost-sie sich in  Alkohol, Methyl- 
alkohol und Aceton, wenn dieselben- mit Wasser .verdiinnt sind. Sie 
reduziert F e h l i n g s c h e  Losung in der  Wlirme stark. 

D a r s t e l l u n g  d e r  p - O x y b e n z o y l - g l u c o s e  a u s  d e m  P e n t -  
a c e t a t  rni t  a1 k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k :  Als Zwischenprodukt 
konnte ein Tetracetat isoliert werden. 

Tragt  man 5 g Pentacetat in 50 ccm absoluten Alkohol ein, der 
bei Oo mit trocknem Ammoniakgas gesiittigt ist, so tritt beim Um- 
schiitteln vollige Losung ein. Man bewahrt die farblose Fliissigkeit 
5 Stde. im gesehlossenen GefiiD bei 0 0  und noch 1 Std. bei 18O und 
verjagt d a m  Ammonisk und Liisungsmittei untes  geringem Druck aus 
eioem Bade von etwa 300, Der  zZibfliissige Ruckstand wird in 50 ccm 
Fvasser gelout, auf die ZUVOr beschriebene Art mit essigsaurem Blei 
und Ammoniak gefallt, der Niederschlag mit hhwelelwasserstoff zer- 
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setzt und das  Filtrat vom Schwefelblei unter stark vermindertem Druck 
verdampft. Als Ruckstand bleibt ein Gemisch von mikroskopischen 
dunnen N"ae1chen und etwas farblosem Sirup. Man laugt rnit 30 ccm 
baltem Aceton aus, schlammt dann die Krystalle in etwa 10ccm 
Wasser auf und filtriert. Ausbeute an Oxybenzoyl-glucose etwa 
1 g, also niedriger als bei dem ersten Verfahren. Zur Reinigung iost 
man in 50 ccm kochendem Wasser. 

0.1632 g Sbst. (bei lo00 nnd I5 ntm uber PsO5 getr.): 0.3094 g COa. 
0.0790g 3 0 .  

C l ~ R l ~ 0 8  (300.19). Ber. C 51.98, H 5.87. 
Gef. 51.72, 5.42. 

_ -  '23.70 (in verdhnnteni Alkohol 1 : 1). 
- 0.22' X 8.6540 

~ - 
I x 0.9315 x 0.0364 

Fiir die Acylbestimmung wurden 0.3819 g behandelt, wie oben bescbrieben 
Verbraucht 13 ccm n/lo-Natl'onlauge, berechnet fiir 1 Acyl 12.70 ccm. 

Ri ickverwandlung d e r  Oxybenzoyl -@-glucose  i n  d a s  P e n t  - 
ace ta t :  0.5 g wurden mit einem Gemisch von 1.5 ccm EssigsiLure-anhydrid. 
und 1.5 ccm trocknem Ppridin bis zur rasch eintretenden LSsung geschiittelt. 
Bald begann die Krystal~isation zentrisch angeordneter Nadeln. Nach mehr- 
sttindigem' Stehen wurde mit Eis und stark verdunnter SchwetelsiSure ver- 
rieben, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ansbeute fast quantitativ. 

Die Substanz wnrde durch Mischschmelzpunkt mit  dem nrspriinglichen 
Pentacetat identifiziert. 

Bei der oben beschriebenen Isolierung der Oxybenzoyl-glucose 
RUB dem Rohprodukt durch Auslaugen rnit kaltem Aceton geht ein 
Korper in Liisung, der ein Monoacetat der Oxybeneoyl-glucose zu 
sein scheint, schon krystallisiert und bei 177-1780 (korr.) sch'milzt. 
Die Ausbeute ist gering. Sie  kann etwas gesteigert werden, wenn 
die Wirkung des Ammoniaks nach 4-5 Stdn. unterbrochen wird. 
Leider haben die Analysen lteine ganz scharfen Zahlen gegeben (etwa 
0.3 Yo C und 0.5 O/O H zti vie]), wahrend die Acetylbestimmung auf 
1 Mol. EssigaSiwre pa&. Da der Korper nur  ein geringes Interesse 
bietet, so verzicbten wir auf die genaue Beschreibung. 

1 - ( p - 0  x y  benzoy1)-b-g lucose- tetracetat ,  
€10. Cg H4 . CO,. 0 . Cs H, 0 (0. GO C€J3)4. 

Wie zuvor erwahnt, tritt sie als Zwischenprodukt auf bei der 
Darstellung der Oxy benzoyl-glucose und lafit sich bei kurzer Einwir- 
kung des alkoholischen Ammoniaks out das  Pentacetat in  groBerer 
Menge gewinnen. Liist man 5 g Pentocetctt durch Schutteln in 50 ccm 
Alkohol, der  bei 1 &O mit Ammoniak gesiittigt ist, und verdampft nach 
45 Minuten unter geringem Druck zur Trockne, so erhiilt man nacb 
dem Losen des krystalliuisehen Riickstandes in  wenig Alkohol und 
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Piillen mit Wasser 3 g Tetracetat, das nach 1- bis 2-maliger Krystal- 
lisation rein ist. Die lufttrockne Substanz enthiilt Krystallwssser, 
clas bei looo und I5  m m  rasch entweicht. 

0.1884 g Sbst. verloren 0.0070 g Ha0. - 0.3857 g Ybst. (anderes PI%- 
parat) verloren .0.0144 g HsO. 

C,,Ha,Oirr -i- Ha0 (456.31). 
0.1546 g getr. Sbst.: 0.3066 g COP, 0.0721 g HsO. 

Ber. HsO 3.71. Gef/ Ha0 3.92, 3.73. 

Gal H240,2 (468.3). Ber. C 53.'55, H 5.16. 
Gef. B 54.10, 5.22. 

- 3.18' X 1.3310 
[.)'," = . _I___- = __ 38.4O (in Aceton). 

1 x 0.840 x 0.1412 
Zur Bestimrnung der Acylgriippeu wurden 0.1584 g wasserfreie Substanz 

in 10 ccm Aceton geIBst, mi t  25 ccm wNatronlange 2 Stdn. aufbewahrt, dann 
init 25 ccm n-Schwefelshre versetzt und nach kurzem ErwiGFmen mit 
h u g e  und Phenolphthalein titriert. Verbraucht 17.0 ccm n/Io-Natronlsuge, 
herechnet fur 5 Acyle (4 Acetyle und 1 Oxybenzoyl) 16.9 ccm. 

Leicht lijslich in Essigiither und Ace- 
ton, auch recht leicht in Chloroform, .Alkobol und Methylalkohol, 
d w e r e r  i n  .kaltem Benzol. Nur wemg Iiielich in kochendem Wasser, 
krystallisiert daraus beim Abkiihlen in mikroskopischen, flacben For- 
men. 

Bei der Einwirkuog von 1 */a hfol; alkoholiscber Natronlwge lie- 
ferte das Tetracetat genau wie , das  Pentacetat rnit guter Auebeute 
(iiber 50 Ole) freie Oxybenzoyl-glucose. 

Scbmp. 196-197O (korr.). 

F e h  l i  :gsche Losung wird stark reduziert. 

1 - ( A c e t y l - p -  oxybenzoy1)- te tracety l -a-g l  u c o s e ,  
(CHa CO . 0. Ce H,. CO). c6 HV OS (GO * CHJ)~. 

h l s  Ausgangsmaterial dient die zuvor beschriebeoe amorphe 
Tetracetyl-u-glucose. 10 g davon werden mit 6.5 g Acetyl-p-oxyben- 
zoylchlorid, 4.1 g Chinolin und 20 ccm trocknem Chloroform 24 Stdn. 
aufbewahrt, dann Chinolin und Chloroform in der  ublichen Weise 
entfernt und der krystallinische Riickstand durch Liisen in  20 ccm 
Renzol und langsamen Zusatz von Benzin umltrystallisiert. Ausbeute 
14 g oder 9.5 O/O der Theorie. Das  Prapsrat ist ein Gemiscb d e r  
Acetate von (I- und &Oxybenzoyl-glucose, desseu spezifische Drehung 
etwa +30° bis + 55O betragt. Um sie zu trennen, lost man in 
25-30 ccm warmem Benzol und kiihlt auf Zimmertemperatur. Beim 
Reiben heginnt bald Krystallisation. Man saugt nach mehrstiindigem 
Stehen ab, wascht eret sorgfgltig mit 20 ccm Benzol, das  bis zum 
Gefrieren abgekublt ist, und schlieBlich mit Benzin. Die Krystalle 
sind z i e m h h  reine &Verbindung (2-3 g). Das Filtrab gibt bei all- 
rn?lblic.hem Zusafz von Petrol8ther eine sehr betriicbtticbe Krystalli- 
sation (9-11 a), deren Drehung etwa -t 75 bis SOo betriigt. Sie ent- 



halt aber immer noch ziemlich viel $-Verbindung, denn das Drehungs- 
vermiigen der Substanz stieg bei fiinfmaliger Krystallisation aus der 
15-fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff noch urn 40'. Leider ist die 
Reinigung mit groBern Verlust rerbunden, der auch durch systemati- 
sche Aufarbeitung der Mutterlaugen nur teilweise wieder gut gemacht 
werden kann. Fur die Analyse diente ein Priparat vorn Schmp. 
134-1350 (korr.) von folgenden Loslichkeiten : Leioht in Chloroform, 
Benzol, Essigather und Acetoa, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff untl 
Aikohol, sehr schwer in  Petrolather. 

0.1627 g Sbst. (bei 1000 und 12 mm getr.): 0.3212 g COa, 0.0778 g HaO. 
C Z ~ H S O , ~  (510.32). Ber. C 54.09, H 5.13. 

Gef. v 53.84, Y 5.35.. 
18 + 8 84OX 1.8600 [.ID e -: = + 115.4O (in hcetylentetracblorid). 0.5 X 1.560 x 0.1826 

Nach weiterer z weimaliger Krystallisation aus Tetrachlorkohlen- 
Stoff War [a]D + 116O. Ob damit der Hochstwert erreicht ist, rnusseri 
\? 1r unentschieden lasseu. 

Wir haben dann noch vdsucht, die f r e i e  p - 0 x y b e n z o y l - a -  
g l u c o s e  darzustellen, und zwar mit einer Acetylverbindung von 

+ 112O. Die Abspaltung der Acetylgruppen mit alkoholischer 
Natronlhmg, die Fallung als Rleisalz und die weitere Verarbeitung 
gesehah genau i n  der fur die B-Verbinduhg beschriebenen Weise. Schliefi- 
lich resultierte ein in Wasser iiuQerst leicht liislicher Sirup, der stark 
nach rechts drehte, die Fehl ingsche  Liisung stark reduzierte, Jeicht 
i n  Phenylglucosazon iiberging und viel Oxybenzoesiiure eothielt. Seine 
Krystallisation ist aber ebensowenig gelungen , wie die Riickver- 
wandlubg in das reine Pentacetat. Wir miissen es deshalb unent- 
schieden lassen, ob er i n  der Hauptsache die l-(p-Oxy-benzoyl)-a- 
glucose Ist. 

G e w i n n u n g  von d - G l u c o s e  a u s  ihreru  P e n t a c e t a t  d u r c b  
N a t r i u m a l  koho la t .  

Werden 1.5 g fein gepulverte $-Pentacetyl-glucose mit 25 acm 
waeserfreiem Alkohol uud 3.8 ccm V9-Natriumathylatlosung ('12 Mol.) 
utrergosseu, so geht der groQere Teil scbnell i n  Ltisung. Schon nach 
wenigen Minuten tritt starker Geruch nach Essigather auf und cs  
entsteht ein etwas gefarbter amorpher Niederschlag. Das Gemisch 
wurde noch Stunde bis zur volligen Losung der Yentacetyl-glucose 
geschuttelt und dann 24 Stdn. bei 15-180 aufbewahrt. Zur quanti- 
tativen Bestimmung des gebildeten & t h y l a c e t a t s  haben wir ietzt 
die Mischung aus einem Bad von 180 an der Wasaerstrahlpumpe 
destilliert und die Dampfe i n  einer durch fllissige Luft gekublten 
Vorlage aufgefangen. Das Destillat wurde mit Wasser und 25 ccm 
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7,-Natronlauge versetzt, 24 Stdn. aufbewahrt und dann das  iiberschiis- 
sige Alkali mit n-Schwefelsaure zuriicktitriert. Zur  Zersetzung des 
Athylacetats waren verbraucht 18 ccm n-Natronlauge, wahrend zur 
Neutralisation der 5-Acetyle 19.2 ccm niitig gewesen waren. Mithin 
waren mehr d s  90 O l 0  des Acetyls als Essigester abgespalten. 

DaB ein kleiner Gehalt des Alkohols an Wasser fur die Reaktion 
nicht schitdlich ist, und daB auch noch eine erheblich kleinere Menge Alkali 
geniigt, beweist ein zweiter Versuch, bei dem 1.5 g Pentacetyl-glucose mit 
35 ccm Alkohol und 2.8 ccrn waflriger n/a-Natronlauge ('/g Mol.) ebenso be- 
handelt wurde. Auch hier waren 18 ccm Natronlauge durch das entstandene 
Athplacetat oeutralisiert. Als aber der zweite Verguch mit der Hk1ft.e der 
dort angewandten w&rigen "/t-Natronlauge wiederholt wurde, geniigten zur  
Neutralisation des dthylacatats 11.6 ccrn a-Natronlauge. Hier war also die 
Alispaltung des Acetyls als Essigather nur unvollkommen. 

Zur Gewinnung der Glucose wurden 5 g Pentacetat mit 100 ccm 
Alkohol und 12 ccm n/a-Natriumathylatlosung ('/a Mol.) 24 Stdn. be- 
haudelt, dann der entstandene Niederschlag durch Zugabe von 15 ccm 
Wasser gelost und das Natrium durch Zusatz der berechneten Menge 
ct-Schwefels%ure (6 ccm) als Sulfat abgeschieden. Beim Verdampfen 
des Filtrats unter geriDgem Druck blieb ein braun gefarbter Sirup, 
der deutlich nsch Acetessigester roch. E r  wurde zunachst in  wenig 
Wasser gelost, im Exsiccator wieder verdunstet und der  Ruckstand 
mit Alkohol verrieben. Dabei gingen die dunklen Verunreinigungen 
in Losung und die zuriickgebliebene, zunachst arnorphe Glucose er- 
starrte allmahlich krystallinisch. Sie wurde durch das  Drehungsver- 
miigen, die Garung mit Hefe und die Osazonprobe als d-Glucose ge- 
kennzeichnet. Die Ausbeute betrug 1.2 g, also etwas mehr als 50 O / o  

der Theorie. Der  Verlust ist wohl gr6Btenteils durch die sekundiire 
Wirkung des Alkalis auf den Zucker cntstanden. 

G e w i n n u n g  v o n  c r - M e t h y l g l u c o s i d  a u s  d e m  T e t r a c e t a t  
d u r c h  A l k o h o l  u n d  N a t r i b m a t h y l a t .  

Die Reaktion verlief glatter als bei der Glucose, weil d a s  Glu- 
cosid gegen Alkali bestandig ist. 

3.6 g Tetracetat wurden in 50 ccm Alkohol geliist, mit 20 ccm 
alkoholischer n/r-NatriumHthylatlosung ( ' / I  M d . )  Versetzt und 24 Stdn, 
bei 1 5 O  aufbewahrt. Aus der farblosen Flussligkeit hatte sich ein Tea 
des entstandenen Methylglucosids (0.4 g) in gliinzenden Prismen ab- 
geschieden, Die Mutterlauge wurde zur Entfernung des Natriums mit 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LII. 56 
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5 ccm n-Schwefelsaure versetzt, fiitriert und unter geringem Driick 
auf etwa 5 ccm eingeengt. Dabei erfolgte eine zweite Krystallisation 
des Glucosids (1 g). Die Gesamtausbeute betrug also 73 O/O der l’hecirie. 
Schmp. 166-1870 (unkorr.). [ a ] g +  157.3O (in Wasser). 

97. Emil Fischer und Gerda Anger:  
Synthese des Linamarins und. Glykolnitribcellosids ). 

[Aus dem Chemischen Inbtitut der Uiiiversitiit Ber.lip.1 

(Eingegangen aui 18 Mirz 1919.) 

Das Verfahren, das fur die  Sjnthese des Mandelnitrilglucosids 
und Sambunigrins gedient hat3), 1aBt sich, wie zu erwarten War, auf 
die aliphatischen Oxysauren ubertragen. Vl’ir haben so ohne Schv-ie- 
rigkeiten das  G l u c o s i d  d e s  A c e t o n - c y a n b y d r i n s ,  C6H1105.0. 
C(CB3)a. CN, erhalten, das irn Pflanzenreich recht verbreitet zu sein 
scheint und wegen seiner Entdeckung irn Flachs (Linum uzi2ati.~.9i~/~?r//~ 
den Namen L i n a m a r i n  erhalten hat. 

Als Ausgangsrnaterialien fur dir Synthese dienten Aceto-brorn- 
glucose und a-Oxyisobuttersaure-iitbylester. Der  durch ihre Vereini- 
gung  entstehende T e t r  a c  e t  y 1 g l u  c o s i d o  - a- ox  y i so  b u t t e r  s 5 u r e -  
t i t h y l e s t e r  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 uberzufuhren, ist es notig, den Zuckerrest wieder durch Ein- 
fiihrung von 4 Acetyl widerstandsfahig gegen Phosphoroxychlorid 
zu machen. D a m  geht die. Umwandlung in das Tetracetat des Lin- 
amarins ziemlich glatt vonstatten, und durch nachtriigliche Abspal- 
tung der Acetylgruppen mit rnethylalkobolischem Ammoniak entsteht 
das  Linamarin selbst. Der  Ga’ng der Synthese wird ubersichtlicher 
durch folgendes Schema: 

1) Der erste, das Linamarin betreffende Teil dieser Abhandlung ist im 
wesentlichen schon in den Sitzungsberichten der Berliner Akademie der 
Wissenschaften 1918, XI 203 (vergl. auch C. 1918, I 1163) verbffentlicht. 
‘Er ist aber ergiinzt durch Angaben iiber die Ghcosido-a-oxyisobuttersiiure 
und einige Abhderungen in der Darstellung des a-ory-isobuttersaureamid- 
glucosids und seines Tetracetats. 

3) E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  B. 50, 1047 [1917]. 


