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Die Synthese einer neueii QlucogallussQure 
Von F. Mautlnner 

(Eingegangen am 14. Deaember 1938) 

In  der Literatur sind bisher zwei synthetische Glnco- 
gallussauren beschrieben. Die zuerst dargestellte ist die Gluco- 
syringasaurel), die ich schon vor langerer Zeit aus Syringa- 
sauremethylester und Acetobromglucose gewonnen habe. Die 
andere Glucosidsaure ist die von Fi s c h er und S t r a u  s s dar- 
gestellte Glucogallussaure. Bei beiden Verbindungen ist die 
Glucose mi t d er par astandig en H y dr ox y lgr u p p e ve rkniipft, denn 
die Glucogallussaure geht durch vollstandige Methylierung mittels 
Diazomethan in die Glucosyringasaure iiber. Aus dem Pflanzen- 
reich sind auch solche Glucogallussaurederivate isoliert worden, 
bei denen die Glucose mit der metastandigen Hydroxylgruppe 
verkniipft ist. So ist aus der Veilchenwurzel Iris florentina 
ein Iridin s, genanntes Glucosid isoliert worden, in welchem die 
Glucose mit der metastandigen Hydroxylgruppe der Gallus- 
saure verkniipft ist. Ich versuchte schon lange die Synthese 
dieser Verbindung nach der genannten Methode in wa6rig- 
acetonischer Losung, jedoch ohne Erfolg. Die Kondensation 
gelingt indessen sehr gut in wasserfreiem Medium nach dem 
Verfahren von T a k a  h a s  h i  *). Wenn man 3,4-Dimethylgallus- 
sauremethylester (I) und a-Acetobromglucose in Chinolin lost 
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I) J. prakt. Chem. [2] 82, 271 (1910). 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3773 (1912). 
9, ebenda 26, 2010 (1893). 4, C. 1926, I, 1646 (1912). 
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und Silberoxyd hinzufiigt, so erfolgt Kondensation, und es ent- 
steht Tetraacetylgluco-3,4-dimethylgallussaure-methylester. Die 
zweite Phase der Synthese gestaltet sich wie bei der Synthese 
der Glucosyringasaure. Bei der Verseifung mit kaltem Baryt- 
wasser werden nicht nus die Acylgruppen abgespalten, sondern 
die an der Carboxylgruppe befindliche Methylgruppe verseift 
und es entsteht in guter Ausbeute die Gluco-3,4-dimethyl- 
gallussaure. Diese besitzt ganz andere Eigenschaften als die 
iaomere Glucosyringasaure. 

Experimenteller Teil 
Tet raace ty lg luco  -3,4-dimethylgal lussauremethyles  t e r  

Die zur Darstellung dieser Verbindung notige 3,4-Dime- 
thylgallussaure stellte ich nach meiner Vorschrift l) dar. Diese 
wurde durch Salzsauregss und Methylalkohol in ihren Methyl- 
ester umgewandelt und aus Ligroin umkrystallisiert. 3,6 g 
3,4-Dimethylgalluss~urernethylester wurden in 10 ccm wasser- 
freiem Chinolin geliist, 9,1 g a- Acetobromglucose hinzugefiigt 
und mit Glasstab so lange geriihrt bis die Acetobromglucose 
vollstandig gelost wurde. Dann fiigt man 4,7g aktives voll- 
kommen trockenes Silberoxyd hinzu und riihrt kraftig. Nach 
einigen Ninuten beginnt die Reaktion; man riihrt noch 20 Min. 
und sorgt durch zeitweises Einstellen des ReaktionsgefaBes in 
kaltes Wasser, daB die Temperatur wahrend der ganzen Zeit 
nicht iiber Zimmertemperatur steige. Dann wurde das Re- 
aktionsgefaB 1 Stunde in einen Exsiccator gestellt. Die niit 
30 ccrn Eisessig iibergossene Reaktionsmasse wurde 10 Minuten 
lang geruhrt und dann durch ein Faltenfilter in 1 Liter Wasser 
filtriert, wobei sich das Reaktionsprodukt ausscheidet. Sie 
wurde mit 20 ccm Eisessig ausgewaschen und bis zum nachsten 
Tage stehen gelassen. Uas ausgeschiedene Reaktionsprodukt 
wurde auf einem Faltenfilter gesammelt und mit Wasser aus- 
gewaschen. Dann wurde es in Methylalkohol gelost, von wenig 
Silberverbindungen durch Filtration getrennt uud der Alkohol 
abdestilliert. Das so erhaltene olige Reaktionsprodukt zeigte 
keine Neigung zur Krystallisation und wurde wie nachfolgend, 
direkt verseift. 

l) Liebigs Ann. Chem. 449, 102 (1926). 
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G1 u co - 3,4 -dime t h y l g  a1 lu s sau r  e 
4 g der Acetylverbindung wurden mit 200 ccm (io/,-iger 

Barytlauge 20 Stunden lang bei gewohnlicher Temperatur auf 
der Maschine kraftig durchgeschiittelt. Von wenig ungelijstem 
Produkt wurde abfiltriert und in die Lasung 2 Stunden lang 
Kohlendioxyd eingeleitet. Dann wurde das Bariumcarbonat 
filtriert und mit Wasser gut ausgewaschen. Aus dem Filtrate 
wurde das Barium quantitativ bei gewohnlicher Temperatur 
mit verd. Schwefelsaure ausgefallt und durch eine P u k a l l -  
sche Tonzelle vom Bariumsulfat getrennt. Die Losung wurde 
i. V. bei 40° auf ein kleines Volumen eingeengt und dieses 
im Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure vollkornmen einge- 
trocknet. Die pulverisierte Masse wurde mit Essigsaureathyl- 
ester verriihrt und der Extrakt eingeengt. Hierbei krystalli- 
sierte die Olucosidsaure aus. Zur weiteren Reinigung wurde 
das Produkt aus Essigester nochmals umkrystallisiert. 

4,400 mg Subst.: 8,060 mg CO,. 2,295 mg H,O. 

Die Gluco-3,4-dimethylgallussaure krystallisiert in farb- 
Die Verbindung 

C 1 5 ~ o O ~ o  Ber. C 50,OO H 5,55 Gef. C 49,95 H 5,79 

losen Nadeln, die bei 197-198O schmelzen. 
ist leicht loslich in Wasser. 




