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Nit t eilungen. 
424. Emil Fischer: Synthese von Depeiden, Flechtenatoffen 

und Gerbstoffen. 
(1-ortrag, gehalten auf der Naturforscher-Versammlung zu Wien am 63. Sep- 

tember 1913 I).) 

Meine Herren! 
Die im Titel genannten Stoffe sind esterartige Derivate der  

Phenol-carbonsauren, zu denen die im Pflanzenreich weit verbreitete 
.iind schon 1786 von C. W. S c h e e l e  entdeckte Gallussiiure, sowie die 
als Heilmittel beriihmte Salicylsiiure gehoren, und die deshalb als 
Kiirperklasse nicht allein den Cherniker, sondern auch den Pflanzen- 
physiologen und Mediziner interessieren. 

Ihr  Studium nirnmt einen breiten Raum in der Geschichte der 
aromatischen Gruppe ein, und ich freue mich, darauf hinweisen zu 
kdnnen, da13 an keinem Ort so vie1 uber sie gearbeitet worden ist, 
wie gerade hier in Wien. Es genugt, an die Untersuchungen von 
F. R o c h l e d e r ,  H. H l a s i w e t z ,  L. B a r t h  und neuerdings von 
J. H e r z i g  und seinen Schiilern zu erinnern. 

Diese Phenol-carbonsiiuren besitzen u. a. die Fthigkeit, rnit ihres- 
gleichen Anhydride zu bilden in der Weise, daf3 das Carboxyl des 
ersten Molekiils in die Phenolgruppe des zweiteo esterartig eingreift. 
-11s einfachstes Beispiel fiihre ich das erste Anhydrid der Oxy-benzoe- 
s k r e  an: 

HO .C6H, .CO. O .CsH4. COOH. 
Durch gleichartige Kupplung eines dritten Molekiils Oxy-benzoe- 

siiure entsteht folgendes System: 
HO.CE.H* .CO. O.CsHa.CO . O . C ~ H I . C O  OH. 

1) Der Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschalt hat vor mehreren 
Monaten im Einverstindnis mit der Geschiftsleitung der Deutschen Natur- 
forscher-Gesellschaft in  Aussicht genommen, sicli in Zukunft an den Versamm- 
lungen dieser Gesellschaft durch Veranstaltung von xusammenfassenden Vor- 
tritgn zu beteiligen. Ich habe den ersten dieser Vortrige urn so lieber iiber- 
nommen, als es ohnehin mein Wunsch war, den Fachgenossen eine Zusammen- 
stellung der Versuchc zu gebcn, die ich seit 5 Jahren iiber Depside, Flechtenstoffe 
und Gerbstoffe anstellte. Dazu kam noch eine freundliche Einladung, die 
mir -+on der Geschaftsfiihrung in Wien, insbesondere -+oil Hrn. Guido  Gold-  
Schmidt ,  direkt zuging. E. F ischer .  
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Solche esterartige Anhydride haben F r e u d e n  b e r g  und icb 
BDepsidea genannt l). Das Wort ist abgeleitet von dem griechischen 
S ~ ~ E L V  (gerben), a e i l  manche dieser KBrper mit den Gerbstoffen bhn- 
lichkeit zeigen. 

Je  nach der Zahl der Carbonsiuren, die znsammengekuppelt sind, 
unterscheidet man Didepside, Tri- und Tetradepside. Sie sehen, daB 
die Nomenklatur derjenigen der Polysaccharide und der Polypeptide 
nachgebildet ist. 

Solche Depside sind keineswegs neu; denn gerade die beiden eben 
genannten Stoffe, das Di- pnd Tridepsid der p-Oxy-benzoesaure hat 
K l e p l  schon im Jahre  1883 ') durch bloaes Erhitzen der p-Oxy-benzoe- 
saure erhalten. . Aber sein einfaches Verfahren ist bei den meisten 
anderen Phenol-carbonsawen nicht anwendbar, weil sie die dafiir notige 
hohe Temperatur nicht vertragen. Noch i l te r  sind die umfangreichen 
Untersuchungen von H. S c h i f  f s, uber die Bildung ahnlicher Stoffe aus  
den Phenol-carbonsiiuren durch die Wirkung wasser-entziehender Mittel. 

Durch Behandlung von Gallussaure mit Phosphoroxychlorid, 
durch welches schon C h. G e r h  a r d  t') 1853 aus salicylsaurem Natrium 
amorphe Anhydride der Salicylsaure darstellte, erhielt er ein amorphes 
Produkt, das die Reaktionen der Gerbstoffe zeigte und das  e r  fiir 
Digallussaure, C l r  Hla 0 9 ,  erklarte. Schon vorber hatte J. L o w  eS) be- 
obachtet, da13 Gallussaure beim Erhitzen mit Arsensaure in einen 
gerbstoff-artigen Korper umgewandelt wird. Durch Wiederholung d e r  
Versuche kam S c h i f f  zu dem SchlulJ, da13 auch dieses Produkt  
Digallusslure sei. Spater hat  er zusammen mit seinen Schiilern die 
Anhydrisierung durch Phosphoroxychlorid auf eine ganze Reihe von. 
anderen Phenol-carbonsauren, die Protocatechusaure, Salicylslure, Meta- 
oxybenzoesaure, Kresotinsaure, Phloretinsiiure, Pyrogallol-carbonsaure, 
iibertragen. J e  nach den Bedingungen sollen Didepside oder kompli- 
ziertere Anbydnde entstehen. 

Leider sind die meisten von S c h i f f beschriebenen Depside amorpb 
und haben deshalb der Kritik in Rezug auf Einheitlichkeit und 
Zusammensetzung nicht standgehalten. Insbesondere hat auch seine 
Ansicht, dal3 die amorphe Digallussaure identisch mit Tannin sei, sich 
nicht behaupten konnen6). Davon wird spater noch die Rede sein, 

l) A. 372, 35 [1910]. 
9 B. 4, 232, 967 [1871]; A. 170, 43 [1873]; 163, 215, 229 [1872], 

172, 356 [1874]; B. 16, 2588 [1852]; G. 17, 552 [1887]; A. 268,87 [lSS9l. 
') A. 87, 159. 
6, F r e d a ,  G. 8, 9, 363; 9, 327 [1879]; B i g i n e l l i ,  C. 1909, 11, 1861 

J. pr. [2] 28, 208. 

5, J. 1868, 559. 

-1863; 1910, 11, 23; vergl. ferner die spitere Geschichte des Tannins. 



Dagegen hat das  Verfahren son S c h i f f  in anderen Hiinden 
wiederholt zu scharf definierten Didepsiden gefiihrt. So wird in  einem 
Patent der Firma C. P. B i i h r i n g e r  & S i i h n e ' )  ein brauchbares Ver- 
tahren zur Bereitung der Disalicylsaure mit Phosphoroxychlorid an-  
gefiihrt, und ich babe zusammen mit F r e u d e n b e r g  gezeigt, daB bei 
der  gleichen Behandlung der p-Oxy-benzoesiiure unter geeigneten Be- 
dingungen in reichlicher Menge das  von K l e p l  entdeckte Didepsid 
der  Saure entsteht '). 

AuBer den Depsiden, welche ausgesprochene Sauren sind, ver- 
mogen die Phenol-carbonsiiuren auch neutrale Anhydride zu bilden. 
Dahin gehort das p-Oxy-benzid, ( C ~ H I O ~ ) ~ ,  von K l e p l ,  dann die ver- 
schiedenen Salicylide, die Kresotide, Phloretide und wahrscheinlich 
aucb das  Tetra-p-oxybenaoid von S c h i f  f von denen hier nicht 
weiter die Rede sein kann. 

Die Veranlassung, mich mit dem Aufbau der Depside zu be- 
schlftigen, gab folgende Beobachtung bei der Synthese von Poly- 
peptiden des Tyrosins. 

Fiir die Bereitung des Glycyl-tyrosyl-glycins war ein Chlorid des 
Chloracetyl-tyrosins ntitig. Da aber bei der Einwirkung von Chlor- 
phosphor die freie Phenolgruppe hinderlich schien, so kam ich aut 
d e n  Gedanken, letztere durch Einfuhrung einer Gruppe festzulegen, 
die hinterher leicht entfernt werden konnte, und wahlte daflir die 
Carbomethoxygruppe *). Die Obertragung dieses Verfahrens auf die 
gewijhnlichen Phenol-carbonsauren ist der Ausgangspunkt fur alles das  
geworden, was ich Ihnen heute vortragen will. Ich habe mich dabei 
der wertvollen Hilfe verschiedener jungerer Fachgenossen erfreut, 
deren Anteil aus dem Titel der Einzelabhandlungen ersichtlich iet, 
von denen ich aber besonders Hrn. K a r l  P r e n d e n b e r g  nennen will. 

C a r b o m e t h o x y l i e r u n g  d e r  P h e n o l - c a r b o n s i i u r e n .  
Carboalkyloxyderivate der gewohnlichen Phenole waren langst 

bekannt. Dagegen Iehlten diese Produkte bei ihren Carbonsluren mit 
einer einzigen Ausnahme die ich spiiter ausfiihrlich besprechen werde. 

Es zeigte sich nun, daI3 derartige Stoffe leicht durch Einwirkung 
von Chlorkohlensiiure-alkylester und Alkali auf Phenol-carbonsiiuren in 
kalter waBriger Liisung entsteben ". 

Besonders glatt verlauft die Reaktion, wenn die Pbenolgruppe in 
meta- oder para-Stellung zum Carboxyl sich befindet, und anch die 

l) D. R.-P. 211403; vergl. C. 1909, 11, 319, 1285. 
g, A. 372, 45 [1910]. 
4) B. 41, 2860 [1908]. 
3 E. F i s c h e r ,  B. 41, 2875 [1908]. 

*) B. 15, 2588 [1882]. 
5) Carboiithoxy-salicylskure von F. Hofmann .  
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Anhaufung von Hydroxylen ist dann kein Hindernis; denn Protocatechu- 
und Gallussaure lassen sich ebenfalls mit wenig mehr als der theo- 
retischen Menge Chlorkohlensaure-methylester viillig carbomethoxyliereu. 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse, wenn ein Hydroxyl br- 
nachbart zum Carboxyl steht. Manchmal gelingt auch dann die vol-  
lige Carbomethoxylierung in  waI3rig-alkalischer Liisung mit einen, 
UberschuB von Chlorkohlensaure-methylester, wie das Beispiel der 
Orsellinsaurel) irnd der Pyrogallol-carbonsaure beweist. 

CH3 

HO .’-\. co OH 
\L( 

OH 
Orsellinsriure 

I n  anderen Fallen bleibt 

HO’-!. CO OH \- .I 
OH OH 

Pyrogallol-carbonsaure. 
aber die Carbomethoxylierung in  d e r  

orlho-Stellung unter den gleicheu Bedingungen unvollstiindig, selb3t 
wenn ein erheblicher Uberschufl der Reagenzien angewandt wird. Ge- 
nauer untersucht wurde der Vorgang bei der ,Q-Resorcylsiure 3, : 

HO( --).CO OH. 
. -I  

OH 
Ahnlich steht es bei der  Salicylsaure. Die vollige Carbometho- 

sylierung dieser SBuren laBt sicb aber erreichen durch Behandlung 
mit Chlorkohlensaure-methylester bei Gegenwart von Dimethylaniliu in 
einem indifferenten Losungsmittel, z. B. Benzol. Das Verfahren is t  
zuerst von F r i t z  H o f m a n n  zur  Darstellung der Carboathosy- 
salicylslure benutzt, aber  n u r  in einem amerikanischen Patent Nr. 
1639,174 vom 12. Dezember 1899 beschrieben worden, welches weder 
in die wissenschaftliche Literatur, noch i n  die Sammelwerke der che- 
mischen Patente iibergegangen war. Ich bin nur zufallig durch eiue 
Privatmitteilung des Hrn. A. E i n  h o r n  damit bekannt gewordeu, 
gerade zu einer Zeit, wo ich selbst mit der Ausarbeitung einer solchen 
Methode beschaftigt war. Wir haben seitdem das Verfahren nicht 
allein bei der SalicylsHure ”), sondern auch bei einigen anderen o-Phenol- 
carbonsluren, z. B. der  eben genannten B-Resorcylsaure 5, und der iso- 
meren Gentisinssure ‘j) (Hydrochinon-carbonsaure) mit Erfolg ange- 
wandt. Selbst bei der Phloroglucin-carbonsaure, die in wiiBrig-aka- 

*) E. F i s c h e r  und K. Hoesch ,  A. 891, 366 119121. 

8) E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  A. 384, 234 [1911]. 
E. Fischer und M. R a p a p o r t ,  B. 46, 8389 [1913]. 

B. 43, 218 [1909]. 
B. 42, 223 [1909]. 

B. 42, 225 [1909]. 
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lischer Losung nur eine Carbomethoxygruppe aufnimnit '), fiihrt das  
Verfahren zum Ziele, wenn man einen erheblichen Cberschul3 von 
Chlqrkohlensaure-methylester und Dimethylanilin an wendet. Allerdings 
cvird dann auch das  Carboxyl in Mitleidenschaft gezogen, und es bilden 
sich indifferente Produkte, wahrscheinlich saureanhydrid-artiger Natur; 
aber  diese lassen sich, wie ich in  Gemeinschaft mit H. S t r a u S  fest- 

'stellen konnte, in acetonischer Losung durch Bicarbonat zerstoren, 
ohne daB die Carbomethoxygruppe abgespalten wird. 

Durch diesen Kunstgriff, der auch in  anderen Fallen anwendbar 
ist , gelang ohne Schwierigkeit die Darstellung der Tricarbomethoxy- 
phloroglucin-carbonsaure 2), und dadurch ist, wie es scheint, die Methode 
so vollkommen gewordeo, daB sie fur alle Phenol-carbonsauren aus- 
reicht. 

Bemerkenswert ist, da8  die Schwierigkeit, welche die ortho - Stel- 
lung der Phenolgruppe macht, wegfallt, wenn das  Carboxyl nicht 
direkt an Benzol gebunden ist; denn die o-Cumarsaure (o-Oxy-zimt- 
saure) liidt sich in waBrjg-alkalischer Losung sehr leicht carbo- 
methoxylieren. Bisher sind folgende Sauren vollig carbomethoxyliert 
worden. 

a )  In wiiflrig-alkalischer Liisung: 
p-Oxy-benzoeslure (B. 41, 2877 [1908]), 
m-Oxy-benzoesiiure (wird spliter veriiffeutlicht), 
Vanillinsaure (A. 372, 47 [1910]), 
o-Cnmarsgure (B. 42, 226 [1909]), 
Phloretinsanre (wird spater publiziert), 
Kaffeesaure (wird spater publiziert), 
Ferulasaure (A. 891, 357 [1912]), 
Protocatechudure (B. 41, .288l [1908]), 
a-Resorcylsaure (B. 46, 1145 [1913]), 
Orsellinsaure (A. 891, 366 [1912]), 
Gallussiiure (B. 41, 2882 [190K]), 
Pyrogallol-carbonsiiure (B. 46, 23'30 [1913]), 
Syringasiiure (wird spater veroffentlicht). 

b) Nach dem Ver€ahren von F. H o f m a n n :  
Salicylsaure (B. 42, 21s [lUOS]), 
a- und #?-Oxy-naphthoesgure (A. 391, 352 u. 355 [1912]), 
6-Itesorcylsaure (B. 42, 225 [1909]), 
Gentisinsiiure (B. 42, 223 [1909]), 
Phloroglucin-carbonsaure (B. 46, 2400 [1913]). 

I) A. 871, 306 [ISlO]. 
2) E. F i s c h e r  und H. S t r a u S ,  B. 46, 2400 [1913]. 



Bei den Polyphenol-carbonsauren ist natiirlich auch die Moglich- 
keit der partiellen Carbomethoxylierung gegeben. Sie wird erleichtert 
durch den orientierenden Einflud, den das Carboxyl auf den Eintritt 
der Carbomethoxygruppe ausubt. Daruber wurden bisher folgende 
Erfahrungen gesammelt. 

Bei den o,p- Dioxybenzoesauren tritt die Carbomethoxygruppe 
vorzugsweise in die para-Stellung, und wenn man die Menge des 
Chlorkohlensaureesters auf 1 Mol. beschrankt, so gelingt es bei Genti- 
sinsaure I), j3-Resorcylsaure und Orsellinslure '), die p-Monocarbo- 
methoxyverbindung in ziemlich reinem Zustand zu isolieren. 

Anders steht es bei der Gallussaure; denn bier tritt das  erste 
Carboxyl vorzugsweise i n  die ?wta-Stellung 3, , vielleicht weil das  
p-Hydroxyl durch die Nachbarschaft der beiden anderen Hydroxyle 
an Verbindungsfahigkeit eingebiiljt hat. Leicht gelingt wieder die 
partielle Carbomethoxylierung bei der Phlorogliicincerbons~ure; denn 
sie nirnmt in wadriger Lijsung nur eine Carbomethoxygruppe auf, und 
das geschieht hochstwahrscheinlich in der para - Stelluag '). 

Die Riickverwandlung der Carbomethoxyverbindungeo in Phenol- 
carbonsawen erfolgt auderordentlich leicht durch iiberschussiges, 
kaltes, wadriges Alkali. Ebenso , wenn auch etwas langsamer, wirkt 
wadriges 71.- Ammoniak ; nur wird dann die Carbomethoxpgruppe 
grofitenteils nicht als Carbonat, sondern als Urethan abgespalten. 
Neutrale Alkalicarbonate wirken ebenfalls schon in der Kalte, aber  
langsamer, wahrend Bicarbonat ziemlich indifferent ist und deshalb i n  
der hlehrzahl der Falle zum Umliisen der Siiuren sich eignet. Nur  
vereinzelt stofit man dabei auf schwer losliche Alkalisalze. 

Durch ungeniigende Meogeo von Alkali ladt sich auch eine par- 
tielle Entfernung der Carbomethoxygruppen erzielen. So wurde aus 
der Dicarbomethosy-protocatechusaure die m-Monocarbomethoxyver- 
bindung ') und aus der Tricarbomethoxy-gallussaure die 3.5 -Dicarbo- 
methoxyverbindung6) gewonnen. In beiden Fallen wird also vor- 
zugsweise die para-standige Carbomethoxygruppe abgespalten. 

Diese partiell carbomethoxylierten Substanzen haben eine Rolle 
bei der Synthese von Didepsiden gespielt, wovon noch die Rede 
sein wird. 

I) B. 42, 222 und 224 [1909]. 
*) E. F i s c h e r  und K. Hoesch ,  A. 391, 364 [1912]. 
3) E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n l e r g ,  B. 46, 2716 [1912]. 
') A. 871, 306 [1910]. 
5, E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  A. 384, 235 [1911]. 

E. F i s c h e r ,  B. 41, 2885 [1908]; ferner E. F i s c h e r  und K. F r e u -  
d e n b e r g ,  A. 384, 240 [1911). Vergl. E. F i s c h e r  u. 0. Pfef fe r ,  A. 389, 
211-214 [1912]. 



Ferner lassen sie sich durch Diazomethan methylieren, wobei 
das Carboxyl verestert und alle freien Phenolgruppen rnethyliert 
werden. Diese Ester liefern d a m  bei doppelter Verseifung die eot- 
sprechenden partiell methylierten Phenol-carbonsauren. Auf solche 
Weise wurde die Struktur der Monocarbomethoxy-protocatechusaure l) 
und der 3.5-Dicarbomethoxy-gallussaure2) ermittelt. 

Dasselbe Verfahren ist auch geeignet fur die praktisch; G e -  
winnung von solchen partiell methylierten Stoffen, die auf andere 
Weise schwer zu bereiten sind. Auf diese Art wurden die o-Methyl- 
Hther der  Gentisinsaure 9 ,  p- Resorcylslure 3, und Orsellinsaure ‘), so- 
wie der u, o-Dimethylsther der Phloroglucin-carbonsaure 3), der p-Methyl- 
iither 9 und der m,p-Dimethylather der Gallussiure 5, hergestellt. 

Beachtenswert ist die Beobachtung, da13 bei den eben erwghnteo 
Estern von carbomethoxylierten Phenolcarbonsauren die Estergruppe 
leichter durch kalte, konzentrierte Schwelelsaure, die Carbomethoxy- 
gruppe dagegen leichter durch kaltes Alkali entfernt wird ”. 

C h l o r i d e  d e r  C a r b o m e t h o x y - p h e n o l - c a r b o n s a u r e n .  

Sie entstehen durch Einwirkuog von Phosphorpentachlorid auf 
die Sauren, krystallisieren in der Regel und zeigen die wichtigsten 
Verwandlungen des Benzoylchlorids. Da ferner die Carbomethoxy- 
gruppe nachtriiglich leicht entfernt werden kaoo, so sind sie ein wert- 
volles hlaterial fiir die Synthese geworden. 

E s  w i r e  natiirlich noch einfncher, an ihrer Stelle die Chloride 
d e r  Phenolcarbonsauren selbst zu benutzen, aber ihre Bereitung bietet 
Schwierigkeiten. Bei der Wirkung von Chlorphosphor wird bekannt- 
tich aul3er dem Carboxyl die Phenolgruppe angegriffen, wie R. A n -  
s c h i i t z  an  manchen Beispielen gezeigt hat. Nur wenn das Hydroxyl 
zwischen ein benachbartes Carboxyl uad eioen zweiten o-Substituenten 
eingeklemmt ist, wird es der Wirkung des Chlorphosphors entzogen 
und dadurch die Darstellung des einfachen Saurechlorids ermog- 
licht ”. 

Allerdings lassen sich die Chloride der Phenol-carbonsauren nach 
H. Meyer’) in der Regel direkt durch Erwarmen mit Thionylchlorid 
bereiten; aber die Produkte sind mit seltenen Ausnahmen Ole, deren 
Einheitlichkeit mir zweifelhaft erscheint und aus denen der Entdecker, 

1) E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  A. 384, 236 [1911]. 
2) E. F i s c h e r  und 0. Pfef fe r ,  A. 389, 199 [1912]. 
3) E. F i s c h e r  und 0. Pfef fer ,  A. 389, 199 ff. [1912]. 
9 E. F i s c h e r  und K. Hoesch,  A. 391, 372 [1912]. 
5)  E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 2717 [1912]. 
6 )  Anschi i tz ,  B. 30, 221 [1897]. 7) M. 22, 415 [1901]. 
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abgesehen von den Estern, keine anderen Derivate der Phenol-carbon- 
aiiuren bereitet hat. Sie kiinnen also in Rezug auf Brauchbarkeit 
nicht mit den schon gearteten und relativ bestandigen Chloriden d e r  
i:arbomethoxy-phenol-carbonsauren verglichen werden. 

Das Verfahren von M e y e r  ist neuerdings von K o p e t s c h n i  usd 
l i a r c z a g  dadurch verbessert wvorden, da13 an Stelle der freien SSuren 
die Alkaliealze rnit Thionylchlorid behandelt werden. So gelang es 
ihnen, Salicylsaurechlorid krystallisiert zu erhalten ’). 

Langst bekannt sind endlich die Chloride der viillig methylierten 
oder acetylierten Phenol-carbonsauren. Sie sind aucb bestandig genug, 
iim fiir Synthesen zu dienen. Aber die spatere Entfernnng der  Me- 
thyl-  oder Acetylgruppen erfordert energische Rehandlung rnit Sauren 
oder Alkalien und ist deshalb bei allen Produkten, die (lurch diese 
Rehandlung weitergebende Verbderungen erfahren , z. B. bei den 
esterartigen Derivaten der Phenol-carbonsauren, ausgescblossen. 

Von allen mvor  genannten carbomethoxylierten Pbenol-carbon- 
siiureri sind die Chloride rnit Hilfe von Phosphorpentachlorid darge- 
stellt aorden ,  entweder durch gelindes Erwiirmen oder bei empfind- 
lichen Substanzen durch Scbiitteln von Saure iind Pentachlorid mit 
trocknem Chloroform. Wenn das Chlorid schwer krystallisiert, so is t  
es ratssrn, das Phosyhoroxychlorid durch Verdunsten der Chloroforiu- 
liisung und durch laoges, ganz gelindes Erwarmen des Riickstandes 
i i n  Hochvakuurn moglichst zu entfernen. 

Die idlermeisten Chloride wiirden krystallisiert erhalten, nur bei d e r  
‘Iricarbomethoxy-phloroglucin-carbonsaure, der Carbomethoxy-salicyl- 
saure und der Cerbomethoxy-phloretinsaure sind sie bisher d i g  ge- 
blieben. Aber die beiden letzteren lieBen sich durch Destillstioo 
in1 Hochvakuum geniigend reinigen. 

Diese Chloride wurden bisber fur folgende Synthesen benutzt : 
1. Mit Alkobolen bilden sie sofort Ester, die durch nachtriigliche 

Verseifung niit Alkali in die Ester der Ireien Phenol-carbonsaureo 
verwandelt werden. Ein Beispiel iut die Gewinnung ron Gallussiiure- 
ithylester ’). Praktische Bedeutung hat bier die Methode naturlicb 
nicht, weil die Veresterung der Phenol-carboneiuren rnit den einwer- 
tigen Alkoholen nach den alteren hlethoden vie1 bequemer erreicht 
wird. GroSe Wichtigkeit erlangte dagegen das  Verfahren in seiner 
Anwendung auf die mehrwertigen Alkohole und besonders auf d ie  
Zackerarten. 

2. Die Chloride wirken energisch auf die Ester der Aminoa%uren 
u r ~ d  lsssen sich auch mit Arninosliuren in wal3rig- alkalischer Losung 
kiippeln. Uurch nachtriglicbe Abspaltung der Carbomethoxygruppe 

Davon wird spater ausfuhrlich die Rede sein. 

- 
I) C. 1918, 11, 728. z, R. 42, 1022 [1909]. 
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entsteht schlieBlich das Derivat der Phenol-carbonsaure. Als Beispiel 
mag dienen die Synthese der p-Oxy-hippursaure (p-Oxy-benzursaure I)), 

die sich nach folgenden Gleichungen vollzieht: 
CHa COz. 0 .  C6 Hc .CO. C1+ 2 NH:, . CHa . CO, Ca H, 

= CHsCOo.OCsH4.CO.NH.CHa.CO,CzHs +HCI,NHz.CHz.COzCzH5, 
CH, COz. 0 . C G H ~ .  CO . NH.CHa .COz Cz H5 + 3 N n O H  
= H O . C ~ H ~ . C O . N H . C H Z . C O O N ~  + Na2,COa + C2HsO + CHIO. 

Das Ver- 
fahren scheint mir erheblich besser zu sein, als das etwas fruher yon 
B o n d i s )  fur die Synthese der Salicylursaure aus Glykokoll und Sali- 
cylsaure-azid angewandte. Endlich ist noch zu erwahnen die Syntbese 
der 3.4-Dioxy-hippursaure nus den1 Chlorid der Dicarbornethoxy-proto- 
catechusaure und Glykokollester '), sowie des Vanilloyl-glycins a m  
dem Chlorid der Carbomethoxy-vsnillinsaure ". Ich zweifle nicht 
daran, daI3 diese Methode fur die Bereitung zahlreicher Kombinationen 
gleicher Art ausreichen wird. 

3. Unter dern EinfluB von Aluminiurnchlorid vereinigen sich die 
Chloride leicht mit Benzol, und durch nachtragliche Abspaltung der 
Carbomethoxygruppe entvtehen unsyrnrnetrische Oxpderivate des Benzo- 
phenons. Fur das 11- Oxy-benzophenon 6, verlauft die Synthese nach 
folgenden Gleichungen : 

CHsC0, .0 .CsH, .C0.CsH5 + 3 N a O H  

Ebenso wurde die isornere SalicylursHure ') gewonnen. 

C H ~ C O ~ . O . C ~ H ~ . C O . C I + C G H ~  = CH3COa.O.CsH1.CO.CsHs + HCl, 

= NaaCOa + CHs.OH + Ha0 + NaO.C6H4.CO.C6H5. 
Auf dieselbe Art wurde aus a-Resorcylsaure das 3.5-Dioxy-benzo- 

phenon 7), ferner aus Gallussiiure das 3.4.5-Trioxy-benzophenon und 
aus @-Resorcylsiure dns schon bekannte 2.4-Dioxy-benzophenon g, ge- 
wonnen. Endlich gab die Pyrogallol-carbonsaure das isomere 2.3.4- 
Trioxy-benzophenon lo), und dieses war  identisch mit dem unter dern 
Namen Alizaringelb A bekannten Beizenfarbstoff, wodurch dessen 
Struktur endgultig festgestellt ist. 

4. Die Chloride lassen sich mit den freien Phenol-carbonsauren 
kuppeln, und durch nachtrlgliche Abspaltung der Carbomethoxygruppe 
entstehen Didepside. Durch Wiederholung der Operation werden Tri- 

1) B. 41, 2880 119081. 
3). H. 62, 170 [1907]. 
5) E. F i s c h e r  nnd K. F r e n d e n b e r g ,  A. 872, 66 [1910]. 
6) B. 42, 1017 [1909]. 
7) E. F i s c h e r  uod H. 0. L. Fischer ,  B. 46, 1147 [1913]. 
8)  B. 42, 1018 [1909]. 

10) E. F i s c h e r  nnd M. K a p a p o r t ,  B. 46, 2393 [1913]. 

4) B. 42, 219 [1909]. 
') T. K a m e t a k a ,  B. 42, 1482 [1909]. 

g, A. 871, 317 [1910]. 
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und Tetradepside gewonnen. Das Verfahren ist in mannigfaltigster 
Weise variiert worden, wie die folgenden Abschnitte zeigen werden. 

Mit diesen Reaktionen ist sicherlich die Verwendbarkeit der 
Chloride fiir Synthesen noch nicht erschopft. Vielmehr darf man er- 
warten, daIJ sie in den allermeisten Fiillen brauchbar sind, wo 
Benzoylchlorid und seine Verwandten sich schon bewabrt habeu, uod 
wo es darauf ankommt, hinterher die Phenolgruppen durch sehr ge- 
linde Verseifung wiedeltierzustellen. So glaube ich oboe Bedenken 
das Chlorid der Carbomctboxy-feriilaslure fur die Versucbe zum A u k  
bau des Curcumins empiehlen zu konneo, nachdem es V. L a m p e  
und J. M i l o b e d z k a  (B. 46, 2235 [1913]) gelungen ist, das Hbnlicbe 
Dicinnamoyl-methan darzustellen. 

i d  e g s i d  e. 
Ihre  Geschichte ist zuvor so ausfuhrlich behandelt, daB ich mich 

bier begnugen kann,  nur die neue Methode zu schildern. Den ein- 
fachsten Fall der Synthese bietet die p-Oxy-benzoesaure. Das Chlorid 
ihrer Carbomethosyverbindung tritt in kalter, waBrig - alkalischer L6- 
sung mit p-Ory-benzoesaure nach folgender Gleichung zusammen, und 
es entsteht dns Alkalisalz der Carbomethoxy-p-oxybenzoyl-oxybenzoe- 
siiure '): 

CH3 CO1.0 .Cs HI.  CO .C1 + N a  0 .  CsH4 .COONa 

Wegen seiner geringen Lijslichkeit scheidet sich hier das  Salz 
krystallinisch ab,  kann aber durch kalte Salzsaure leicht in die freie 
Saure verwandelt werden. In den meisten anderen Fallen sind die 
Alkalisalze i n  Wssser leicht liislich, und man fLllt dann direkt die 
resultierende waljrige Flussigkeit durch Mineralsauren. 

Da die anzuwendenden Chloride meist fest sind und in dieser 
Form zu laogsam wirken, so habe ich fur die Kuppluog anfangs ibre  
Htberische Liisung angewandt. Spiiter hat sich gezeigt, daW die ace- 
tonische Losung') in der Mehrzahl der Falle vorzuzieheo ist, und 
manche Kupplungen konnten nur durch dieseo Kunstgrifl in befriedi- 
gender Weise durchgefnhrt werden. 

Man verfahrt in der Regel so, daB man die zu kuppelnde 
Phenol-carbonsHure in der Fur 1 Mol. berechneten Menge n.- oder 2-71. 

Alkali lost, etwas Aceton zufugt, stark abkiihlt und zu dieser Fliissig- 
keit in mehreren Portionen abwechselnd noch 1.1 Mol. 2-n. Alkali 
und eine Liieung des Chlorids (1 Mol.) in trocknem Aceton unter 
starkem Urnruhren zugitt. Die Kupplung geht trotz der niederen 
Temperntur sehr rasch vonstatten. I n  den meisten Fiillen kann das  

= NaC1 + CHa COa, 0. CS H4. CO. 0. CS Hc .Cog Na. 

I)  B. 43, 216 [1909]. 
9 E. Fischer  und K. Hoesch ,  A.  891, 348 [1912]. 
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schwer losliche Kupplungsprodukt durch Ansauern und Zusatz yon 
Wasser gefilllt werden. In  anderen Fallen wird das  Aceton bei sehr  
geringem Druck verdampft oder direkt die Flussigkeit nach dem An-  
sauern und Verdunnen mit Wasser ausgeathert. 

Statt des Alkalis kann auch Dimethylanilin als Base angewendet 
und die Kupplung bei AusschluB von Wasser vollzogen werden. 
Ein Beispiel dieser Art bietet die Bereitung der Carbomethoxy-/I-oxy- 
naphtoyl-&oxynaphtoesiure ') aus 8-Oxy-naphtoesaure und dem Chlorid 
ihrer Carbomethoxyverbindung. Ihre  Kupplung wurde in Benzoll6sung 
durch Dimethylanilin bewerkstelligt. 

Als Kuriosum mag endlich die Kupplung desCarbomethoxy-feruloyl- 
chlorids rnit p-Oxy-benzoesaure durch mehrstiindiges Erhitzen ihrer 
Losung in Acetylen-tetrachlorid auf 1 loo angefuhrt werden. Die Re- 
aktion vollzieht sich unter Entwicklung von Salzsauregas '). 

Das allgemeine Verfahren kann naturlich auch zur Gewinnung 
gernischter Formen dienen, und es verdient historisch bemerkt zu 
werden, daB die erste dernrtige Kupplung mit p-Oxy-benzoesaure und 
dem Chlorid der Tricarbomethoxy-gallussaure ausgefiihrt wurde, wobei 
die Tricarbomethorygalloyl-p-oxy benzoeshre entstand 3). 

Enthalt die zu kuppelnde Phenol-carbonsiiure nur ein Hydroxyl, 
so ist der Verlauf der Reaktion eindeutig. Komplizierter werden na- 
tiirlich die Verhaltnisse, wenn 2 oder 3 freie Phenolgruppen vorhanden 
sind; dann konnen nicht allein isomere carbomethoxylierte Didepside, 
sondern auch kompliziertere Produkte, d. h. Derivate von Tri- oder Tetra- 
depsiden, entstehen. Bei den meisten Versuchen, die nach dieser Rich- 
tung hin angestellt wurden, war das Produkt ein Gemisch, dessen Zer- 
legung in die Bestandteile Schwierigkeiten machte. N u r  ein Beispiel 
wurde sorgfaltig und mit definitivem Erfolg durchgearbeitet. Es ist 
die Kupplung des Dicarbomethoxy-orsellinsaurechlorids rnit Orsellin- 
saure4), die zur Synthese der Lecanorsiiure nntig war. 

In anderen Fallen habe ich es vorgezogen, in der zu kuppelnden 
Phenol-carbonsliure einen Teil der Phenolgruppen durch Carbomethoxy- 
lierung festzulegen. Ein Beispiel dafiir bietet die Synfhese der Di- 
gallussiiure. Hierzu wurde das  Chlorid der Tricarbomethoxy-gallus- 
saure nicht rnit freier Gallussiiure, sondern rnit der Dicarbometbory- 
verbindung alkalisch gekuppelt 5 ) ,  und noch besser war das  Resultat, 

I )  E. P i s c h e r  und K. I-Ioesch, A. 391, 355 [1912]. 
3 E. F i s c h e r  und K. HBsch, A. 391,359 [191'2]. 3) B.41,2888 [1908]. 
') E. F i s c h e r  und H. 0. L. Fischer ,  B. 46, 1138 [1913]. 
5, E. F i s c h e r ,  B. 41, 2890 [190F]; E. P i s c  her  und K. F r e u d e n -  

b e r g ,  A. 384, 242 [1911]. 
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als an Stelle der Dicarbomethoxyverbindung die Carbonylo-gallussaure’), 
COOH 

(.‘I 0 .  .,,,. OH 

co-0 I .  

die ein meta-standiges freies Hydroxyl ?) enthalt, zur Anwendung kam. 
Ein anderes Beispiel ist die Kupplung von Ikarbomethoxy-proto- 

catechusaurechlorid mit Monocarbomethoxy-protocatechusiiure in alka- 
lischer Liisung, die zur Gewinnung der Diprotocatechusaure ge- 
fiihrt hat3). 

Nach den bisherigen Erfahrungen besteht gegen die Kupplung 
eioes Chlorids an eine ortho-standige Phenolgruppe in alkalischer Lo- 
sung eine gewisse Abneigung, welche die Ausbeute erheblich vermin- 
dert und dadurch manchmal die Isolierung des Produkts unmoglicli 
macht. Deshalb haben wir hier auBer der Anwendung von Dimethyl- 
anilin noch einige andre Modifikationen versucht. 

.Ein recht gutes Resultat wurde erhalten, a19 an Stelle der o-Phenol- 
carbonsiiure ihr Aldehyd zur Anwendung knm. Das beste Beispiel 
dafiir bietet die Synthese der o-DiorsellinsHure ‘), fur welche das Chlorid 
der Dicarbomethoxy-orsellinslure mit p-Monocarbomethoxy-orcylaldehyd 
i n  alkalischer Losung zusammengebracht wurde. Das Kupplungspro- 
dukt  entsteht in recht befriedigender Ausbeute und IaBt sich durch 
Oxydation rnit Permanganat leicht in Tricarbomethoxy-o-diorsellin- 
saure umwandelo. Ich bin iiberzeugt, daB man rnit Salicylaldehyd 
und ahnlichen Substanzen gleich gute Resultate erzielen kann. 

Zur Gewinnung von o-Didepsiden ist ferner die Behandlung der 
o-Phenol-carbonsluren mit Phosphortrichlorid und Dimethylanilin ge- 
eignet, wie die Synthese der Disalicylsaure nach dem Patent der 
Firma B 6 h r i n g e r  & S o h n e  beweist. 

Wir haben das  Verfahren rnit Edolg ubertragen auf die Mono- 
carbomethoxyderivate der Gentisinsiure und fi-Resorcylsaure, welche 
die Carbometkoxygruppe in der  para-Stelluog enthalten. I n  beideu 
Fi l len konnte das Kupplungsprodukt, d. h. die Dicarbomethoxyverbin- 
dung des Didepsids, krystallisiert erbalten werden5). 

Die Carbomethoxyderivate der Didepside sind i n  der Regel kry-  
stallinische Substaozen. Eioe Ausnahme bildet das amorphe Derivat 
_ _  ___ - 

1) E. F i s c h e r  und I<. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 1120 [1913]. 
2) E. F i s c h e r  und I<. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 1124 [1913]. 
a) E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  A. 384, 238 [1911]. 
4) E. Yischer  und H. 0. L. P i s c h e r ,  Sitzungsber. d. Berliner Akad. 

5) E. P i s c h e r  iind K. F r e u d e n b e r g ,  A. 384, 225 [1911]. 
1913, 507. 



der Digallnssaure, das  allen Krystallisationsversuchen bisher hartnackig 
Widerstand leistete. Auch in anderen Fiillen, z. B. bei der  Protocate- 
chusiiure, haben wir auf die Isolieruna; der Carbometboxyverbindung 
verzichtet, weil das Didepsid selbst leichter zu reinigen ist. 

Die Carbomethoxyverbindungen sind ausgesprocbene Sauren, zer- 
setzen deshalb die Alkalibicarbonate und werden in der Regel durch 
e ine  verdiinnte Losung von Kaliumbicarbonat leicht aufgenommen. 
Man benutzt diese Eigenschaft mit Vorteil zur Prufung auf Reinheit 
und auch zur Trennung YOU anderen indifferenten Stoffen. 
. Die Bildung der Carbomethoxy-didepside erfolgt manchmal mit 

fast theoretischer Ausbeute. In  anderen Fallen wird diese aber durch 
Nebenreaktionen bedeutend herabgedriickt. Findet die Kupplung in 
wiiarig-alkalischer Lasung statt, so kann ein erbeblicher Teil des an- 
gewandten Saurechlorids in die zugehorige Saure zuruckverwandelt 
werden. Wird die Kupplung in  acetonisch-alkalischer Losung oder in 
Benzollosung mit Dimethylanilin durchgefuhrt, so entstehen in wech- 
selnder Menge indifferente Stoffe, die zum Teil in  die Klasse der 
SPureanhydride gehoren. Ihre  Abtrennung geschieht, wie oben schon 
erwahnt, durch Bebandlung des Rohprodukts mit einer verdiinnten 
Losung von Kaliumbicnrbonat. 

Dabei ist es meist vorteilhaft, d r s  Rohprodukt in wenig Aceton 
z u  losen und U U D  mit der Bicarbonatlosung zu vermischen. Bus  der 
wagrigen Liisung des Kaliumsalzes wird hinterher das  Carbomethoxy- 
didepsid durch Mineralsauren geliillt. 

A b s p a l t u n g  d e r  C a r b o m e t h o x y g r u p p e .  
Wie schon erwahnt, kann sie sowohl durch kaltes, verdunntes 

Alkali wie durch wiiBriges Arnmoniak erfolgen. Im ersten Falle ent- 
steht Alkalicarbonat, im zweiten wird der  grol3te Teil der Carbome- 
thorygruppe als Uretban abgespalten I). 1st die Depsid-Bindung stark 
genug, urn der Wirkiing des Alkalis stundenlang zu widerstehen, so 
i u t  dessen Anwendung am bequemsten. Man lijst zu dem Zweck die 
Cnrbomethoxyverbinduog in  soviel n.-Alkali, daB das Carboxyl der 
S a u r e  neutralisiert wird und zur Abspaltung jeder Carbomethoxygruppe 
ungefkhr 2 Mol. Natriumhydroxyd verfugbar sind. Die Operation wird 
am besten bei 20" ausgefnhrt, nnd die Reaktion ist gewviibnlich nacli 

Stdn. beendet. Nur  bei der Darstellung der Lecanorszure aus 
ihrer  Dicarbomethoxyverbindung haben wir das  Alkali 2 Stdo. wirken 
iassen, weil die Lecanorsaure selbst gegen kaltes Alkali verhaltnis- 
magig bestandig ist, wahrend die meisten Didepside durch 24-stiindiges 
Stehen mit 3 Mol. uberschussiger n.-Natronlauge vollig oder doch in er- 
beblichem NaWe in die Komponenten gespalten werden. Gerade wegen 



dieser Empfindlichkeit gegen Alkali wurde in der Mehrzahl der Fiille 
die Abspaltung der Carbomethoxygruppe mit waflrigem Ammoniak 
hewerkstelligt. Auch hier findet die Einwirkung am besten bei 20" 
statt, und das Ammoniak wird als 11.- oder '11-n. Lijsung und in  er- 
heblichem UberschuB angewendet. D a  eiuige Ammoniumsalze der 
Carbomethoxy-Depside in Wasser recht schwer lijslich sind, so ist es- 
in  solchen Fallen vorteilhaft, als Losunasmittel Aceton oder Pyridin 
zuzusetzen. 

Die bisher untersuchten Didepside sind krystallinische, in  kaltern 
Wasser schwer 16sliche Substanzen, die meist unter Zersetzung 
schmelzen, sauer reagieren und sich in Ricarbonaten losen. 

Wegen der freien Phenolgruppen geben sie mit Eisenchlorid Far- 
bungen, welche an diejenigen der einfachen Phenol-carbonskuren er- 
ionern. Befindet sich z. B. benachbart zum Carboryl eine Phenol- 
gruppe, so baben wir ahnlich wie bei der Salicylsiiure durchgehends 
eine stark rot- bis blauviolette Farbung beobachtet. Diese F a r b e  
braucht aber nicht aufzutreten, wenn benachbart zur  Depsid-Bindung 
ein Hydroxyl sich befindet, denn die o-Diorsellinsaure : 

CHs OH 
\ 

\-. . -~ / 
i-- -~~ . 

"O*/  - -- '  :.co .o  .:' 
OH COOH C H ~  

gibt rnit Eisenchlorid keine ausgesprochene Purpurfarbung. 
Alle Depside werden durch uberschussiges, verdiinntes Alkali auch 

bei Zimmertemperatur i n  die Komponenten gespalteo. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist aber  recht verschieden. 

Durch Diazometban werden die Depside total methyliert. Zuerst er- 
folgt Veresterung des Carboxyls und dann die Methylierung der Phe- 
nolgruppeu, wobei die zuni Carboxyl benachbarten Hydroxyle am 
langsamsten angegriffen werden. Die so entstehenden, total methy- 
lierten Ester sind meist sch6n krystallisierte Substanzen, die uiedriger 
81s die Depside und o h n e  Z e r s e t z u n g  schmelzen. Sie eignen sicb 
deshalb recht gut zur Charakterisierung und Identifizierung der Di- 
depside. Als Beispiel fiihra ich an die spater noch zu besprechentle 
Verwandlung der  Lecauorsiiure und EvernsLure in den Methylester 
der Trimethyl-I?-diorsellinsaure und die Uberliihrung der Digallussaure 
i n  den Methylester der Pentamethyl-m-digallussaure I ) .  Enthalten d ie  
niclepside mehrere Phenolgruppen benachbart, wie in der Gallussiiure 
oder Pyrogallol-carboosiiure, so sind sie wie diese in alkalischer Lo- 
sung gegen Sauerstoff sehr empfindlich, was f i r  ihre Darstellung He- 
achtung verdient. 

') E. E'ischer untl K. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 1127 [1913]. 
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Die Didepside der  Gallussaur e, Protocatechusaure, Gentisinsaure 
und &Resorcylsaure fallen verdunnte Leimlosung und geben mit einer 
Losung von Chinin-acetat, auch bei starker Verdtinnung, Niederschlage. 
Einerseits unterscheiden sie sich dadurch von den zugehBrigen Phenol- 
cnrbonsluren, andrerseits nahern sie sich damit den Gerbstoffeu. 

T r i d e  p s i d  e I ) .  

Bei den Monopbenol-carbonsauren 1HBt die Theorie nur Tridepside 
vun folgendem Typus 

HO .CGH,. C O . 0  . C s H 4 . C 0 .  0 . C 6 H P  .COOH 
voraussehen. 1st dagegen eine Di- oder Triphenol-carbonsBure be- 
teiligt, so sind auch verzweigte Formen, wie 

moglich. 
Verbindungen des z weiten Typus sind bisher nicht geniigeod 

untersucht. Vielleicht gehort dahin eine Substanz, die F r e u d e n b e r g  
und ich a)  durch Einwirkung von Tricarbomethoxy-galloylchlorid auf 
Gallussaure in alkalischer Lnsung und nachtragliche Verseifung als 
Nehenprodukt erhalten haben. Unsere Vermutung, da13 es sich urn 
eine Bisgalloyl-gallussaure handle, bedarf aber noch der Prufung, und 
wir haben deshalb die genauere Beschreibung unserer Versuche 
hinausgeschoben. Verbindungen vom ersten Typus sind 2 bekannt, 
die Di-p-oxybenzoyl-p- oxybenzoeslure und die gemischte Form 
Vanilloyl-p-oxy benzoyl-p-oxybenzoeslure, 

Ho>C,H3.C0. 0 .CsHd. CO. 0 .CGH, .COOH. CH3O 
Die erste wurde scbon ron K l e p l  neben dem Didepsid durch 

Erhitzen der p-Oxy-benzoesaure erhalten. P r e u d e n b e r g  und ich 
hnben sie sch6n krystallisiert und wahrscheinlich reiner nach der 
neuen Methode auf folgende Art dargestellt: 

p-Carbathory-oxybenzoylchlorid wurde mit p-Oxybenzoyl-p-oxy- 
benzoesaure in alkalischer Losung gekuppelt, das Produkt zur Ab- 
spaltnng der Carblthoxygruppe in  einem Gemisch von Ppridin und 
Aceton gelost und Ammoniak zugefiigt. Das Tridepsid konnte durch 
Uiiilosen aus Aceton in ziemlich langen Nadeln erhalten werden, 
wiihrend K l e  p 1 es als kaum krystallinisches Pulver beschrieben hat. 
Trotzdem glauben wir, daB sein Priiparat im wesentlichen mit unserem 
Tridepsid identisch war. Hocbstwahrscheinlich wird man das gleiche 
Tridepsid auf einem dritten Wege, d. h. durch Kupplung von p-Oxy- 
~- _- 

’) E. F i s c h e r  nnd K. F r c u d e n b e r g ,  .I. 372, 32 [1910]. 
1) B. 45, 2712 [1912]. 

Berichte 11. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X U V I .  ‘2 10 



benzoesaure mit Carbometboxy-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoylchlorid er- 
halten. 

Das zweite gemischte Tridepsid wurde auf analoge Weise aus Carbo- 
methoxy-vanilloylchlorid und p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure bereitet. 

Die beiden Tridepside scbmelzen weit uber 20O0, sind in Wasser 
so gut wie unloslich und auch in den meisten organischen Solvenzien 
schwer liislich. Mit Eisenchlorid geben sie in alkoholischer Liisung 
ahnliche Farbungen wie p-Oxy-benzoesaure. 

T e t r a d  e p  s i d e I ) .  

Auch hier sind ? Forrnen bekannt, die Tri-~-osybenzoyl-z)-os~- 
beuzoesiiure, 

HO.C6HI .CO.O .CcHA .CO. O.CsH, .CO.O.CbHi .COOH, 
urid Van i l loy l -d i -~~-o~ybenzoy l -~~-o lybenzoes~ure ,  

H o l C  Hs .CO . CJ .CsH4 .CO. 0 .  C6H4. CO .O .CS& .COOH. CII30' 
Die erste wurde aus Carbathox) -ox ybenzoyl-~~-oxybenzoylchlorid 

und p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoeslure in alkalischer Losung dargestellt. 
Zur Bereitung der zweiten dienten Carbornethoxy-vanilloyl-p-oxy- 
benzoylchlorid und ?'-OxybenzoyI-~)-oxybenzoesHure. 

Alle Operationen werden hier erschwert durch die geringe Los- 
lichkeit und die Reaktionstragheit der Materialien. Beide Tetradepside 
konnten krystallisiert erhalten werden. Sie sind sehr schwer loslich in 
den meisten orgauischen Solvenzien und schrnelzen unter Zersetzung. 

Uuter dem Narnen Tetra-p-oxybenzoid bat H. S c  hi f f  '> ein Pro- 
dukt beschrieben, das beirn Erhitzen von p-Oxy-benzoesaure niit Phos- 
phoroxj chlorid entsteht und die gleiche Zuaamrnensetzung wie obiges 
Tetradepsid hat. 

Eine Wiederholung des Verauchea von S c h i f f  hat uns aber ge- 
zeigt, daB sein Pr lpara t  von dem unserigen verschieden ist, und wir 
glauben deshalb nicht, da13 es  als gewbhnliches Polydepsid zu be- 
trachten ist. 

Aul die weitere Fortfnhrung der S p t b e s e  zii hiiheren Depsideu 
baben wir i n  Anbetracht der fortdauernd wachsenden experimentellen 
Schwierigkeiten verzichtet, weil uns die Kenntnis solcher Forrnen vor- 
laufig kein so groBes lnteresse zu bieten schien. 

ZULU SchluB gebe ich eine Zusamrnenstellung aller bisher von u n s  
dargestellten Depside. Die schon fruher bekannten, entweder kunst- 
lich dargestellten oder in der Nntur vorgefundeuen Substanzen sind 
durch .' gekennzeichnet. 

I) E. F i s c h e r  und l i .  V r e u d e n b e r g ,  A .  372, 32 [1910]. 
2, 1:. 15, 2.588 [1882]. 
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D i d  e p  s i d e. 
*Di-p-oxybenzoesiiure (B. 42, 217 [1909]), 

"Di-salicylsaure (Salicylo-salicylsaure von Bo h r i n g e r  & S ij hne), 
Di-rn-oxybenzoesaure f, 

Di-protocatechuskure (A. 884, 338), 
Di-gentisinsaure (A. 384, 230), 
Di-6-resorcylsaure (A. 884, 233), 

o-Di-orsellinsaure (Berl. Akad. 1913, 507), 
tn-Di-gallussaure (B. 46, 11 24 [ 191 3]), 
Di-syringasaure f, 
Di-o-cumarslure (A. 391, 36S), 
Di-ferulasaure (A. 891, 362), 
Di-p-oxynaphthoesaure (A.  891, 336), 
p-Oxybenzoyl-m-oxgbenzoesiiure f, 
m-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure f, 
Salicylo-p-oxybenzoesaure f, 
Vanilloyl-p-oxybenzoeskure (A. 372, 5l), 
Feruloyl-p-oxybenzoesaure (A.  891, 360), 
n-0xynaphthoylpoxybenzoesHure (A. 89 I ,  3541, 
Orsellinoyl-p-oxybenzoesaure (B. 46, 1141 [1913]), 
Protocatechuyl-p-oxybenzoesiure (B. .42, 1484 [1909]), 
Gslloyl-p-oxybenzoesiiure (B.  41, 2888 [1908]), 
Pyrogallolcarboyl-p-oxybenzoesaure (B. 46, 2396 [1913)), 
Syringoyl-p-oxybenzoesiiure -1, 
p-Oxybenzoyl-syringasaure f, 
Pentamethyl-rn-digallussaure (B. 45, 27 18 [1912]), 
Pentamethyl-p-digallussaure (B. 46, 1130 [1913]), 
Vanilloyl-vanillin (A.  372, 69) .  

*p-Di-orsellinsaure (LecanorsOure) (B. 46, 1143 [1913]), 

T r  i d e p s i d e .  
* Di-p-oxFbenzoy1-p-oxybenzoesiure (A. 872, 38), 

Tanilloyl-p-oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure (A. 872, 55). 

Tri-p-oxybenzoyl-p-osybenzoestiure (A. 872, 43). 
Vanilloyl-di-p-osybenzoyl-p-oxybenzoesaure (A. 872, 59). 
Die mit f bezeichneten Substanzen sollen demnachst beschrieben 

T e  t r a d e p  s i d e .  

werden. 

Flechtenetoffe. 
Die einzige neturliche Fiindstatte fiir Depside sind bis jetzt die 

Flechteo, jene eigentumlichen Pflanzengebilde, die nach der Ent- 
210+ 



deckung von S i m o n  S c h w e n d e n e r  durch Symbiose von Algen und 
Pilzen entstehen. Der  eigenartigen morphologischen Beschaffenheit 
entspricht auch ihre  Sonderstellung in chemischer Beziehung, und 
dazu gehiirt speziell ihr Gehalt an Depsiden. Unter diesen ist am 
bekanntesten die Lecanorsaure, die schon lange als esterartiges An- 
hydrid der Orsellinsaure betrachtet wird, ohne daI3 iiber die Stellung 
der Depsid-Gruppe etwas Sicheres ermittelt ist. 

Ihr seh i  nahe steht die Evernsaure, die man nach der Spaltuog 
durch Basen a19 ein esterartiges Anhydrid FOU Orsellinsiiure und 
Evernsaure ansehen durfte. Auf diese beiden Sauren haben sich bis- 
her die synthetischen Versuche beschrankt, die ich gemeinsam mit 
nieinem Sohne H e r m n n n  0. L. F i s c h e r  ausfuhrtel). 

Die Syntheae der Lecanorsaure ist auf folgende Weise durchge- 
fiihrt worden : Nachdem die Darstellung des krystallisierten Ificarbo- 
methosy.orsellinoylchlorids gelungen war, a u r d e  dieses in acetonischer, 
waBrig-alkalischer L6sung bei -15O mit Orsellinsaure gekuppelt uud 
die hierbei entstehende Dicarbomethoxyverbindung durch zweistiindige 
Behandlung rnit iiberschiissiger 91.-Natronlauge bei 20° verseift. Dabei 
entstand i n  guter Ausbeute eine Di-orsellinsiiure, und diese hat sich 
in jeder Beziehung als identisch erwiesen mit einer Probe natiirlicher 
Lecanorsaure, die wir der Giite des Hrn. 0. H e s s e  in Feuerbach 
verdanken. I 

Den endgiiltigen Beaeis  fur die Identitat haben wir gefuhrt durch 
die vergleichsweise Verwandlung des natiirlichen und des kunstlichen 
Praparates in den Methylester der Trimethyl-lecanorsaure durch Diazo- 
methnn. Dieser Ester besitzt eineu scharfen Schmelzpunkt, der bei 
beiden Priparaten und auch bei ihrer Mischung gleich war. 

Gleichzeitig mit diesen Versuchen hat mein friiherer Mitarbeiter 
K. H o e s c h ' )  die Orsellinsiiure selbst aus dem YOU G a t t e r m a n n  
syuthetisch dargestellten Orcylaldehyd bereitet, indem er die Dicarbo- 
methoxyverbindung des letzteren durch Permariganat oxydierte und 
dann die Carbomethoxygruppe abspaltete, genau so, wie F r e u d e n -  
b e r g  und ich ') es friiher fur die Umwandlung Y O U  Vanillin in Vanillin- 
saure empfohlen haben. 

AiiI3er der Synthese konnten wir fur die LecanorsPure noch den 
Beweis fiihren, daB die Depsid-Bindung i n  der para-Stellung sich be- 
findet. Dieses .wurde schon wahrscheinlich durch die sehr starke 
rot-violette F i rbung der Dicarbomethoxy-lecanorsaure mit Eisenchlorid. 

') B. 46, 1138 119131; lerner Sitzungsber. d. Rerliner Akadernie 1913, 

2, B. 46, 886 [1913]. 
s. 507. 

A. 372, 68 [1910]. 
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Noch madgebender ist die Gewinnung der o-Diorsellin@ure und ihre 
Verschiedenheit von der Lecanorsaure. 

F u r  diese zweite Synthese haben wir zunachst vereucht, Dicarbo- 
methoxy-orsellinoylchlorid mit der Monocarbomethoxjd-orsellinsaure, 
welche die freie Phenolgruppe in der ort/m-Stellung enthiilt, in alkalisch- 
acetonischer Losung zu kuppeln. Der  Mil3erfolg des  Experimentes 
hat uns dann veranlaBt, den fruher bereits erwlhnten Umweg uber 
den Monocarbomethoxy-orcylaldehyd zu wahlen. Dieser ladt sich 
ohne Schwierigkeit in acetonisch-alkalischer Losung mit Dicsrbo- 
methoxy-orsellinoylchlorid kuppeln. Der  hierbei in guter Ausbeute 
entstehende Tricarbomethoxy-orsellinoylorcylnldehyd kann nur folgende 
Struktur haben : 

~ co 
c 

COH 
H,C .+-. 0 H,C . /<. 0. C03CHs. I 1  ./ 1 1  

'.' 
0. (30% CHs 6. CO:, CH, 

Durch Oxydation mit Permanganat geht er in die Tricarbo- 
methoxy-o-diorsellinslure uber, aus der durch Verseifung rnit ver- 
dlinntem Ammoniak in  recht guter Ausbeute die o-DiorseninsHure 
entsteht: 

COOH/ CO 
HSC.--"'. 0 HaC."-.OH. I I  

OH OH 
',.A 

I I  ... / 

Sie unterscheidet sich durch viele Eigenschaften YOU der Lecanor- 
saure, insbesondere auch durch die Farbung mit Eisenchlorid, womit 
sie in  wiidrig-alkoholischer Losung &ht  die intensive Purpurfarbe, 
sondern vielmehr eine braunlich-rote Farbung zeigt. 

Wir hatten erwartet, dal3 die o-Diorsellinsaure identisch sei mit 
der Gyrophorsaure, die ebenfalls in  den Flechten vorkommt, und die 
man nach ihrer Spaltung durch Alkali fiir isomer mit Lecanorsaure ge- 
halten hat. Aber der  Vergleich des synthetischen Praparates mit einer 
Probe naturlicher Gyrophorsiiure, die uns ebenfalls Hr. 0. H e s s e  
freundlichst zur Verfiigung stellte, hat die vollige Verschiedenheit er- 
wiesen, und wir ziehen daraus den Schlud, daB die Gyrophorsaure 
kein Didepsid der Orsellinsaure sein kann, sondern eine andre Kon- 
stitution besitzen mu& Diese Beobachtung zeigt, wie sehr die Syn- 
these auch geeignet ist, wichtige Strukturfragen in dem Ihpi te l  der 
FlechtenstofFe zu eotscheiden. 

Als weiteres Beispiel daiur kann ich die Struktur der Evernsiture 
anfiihren, die mein Sohn und ich arif folgende Weise aulgeklHrt 
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haben. Die Saure, von der wir wieder durch Hrn. H e s s e  eine 
Probe erhielten, wird ahnlich der Lecanorsiure durch eine Otherische 
Losung von Diazomethan bei langerem Stehen und Urnschiitteln ge- 
liist und in den schon krystallisierten neutralen Ester ubergefuhrt, 
den wir durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, Liislichkeit und 
Analyse mit dem Methylester der Trimethyl-lecanorsaure identifiziert 
haben l). 

Die Evernsaure muB also eine Wonometliyl-lecanorslure sein, 
uud da  die aus  ihr  durch Hydrolyse entstehende Everninssure eine 
P-hletbyl-orsellinslure ist ?), so mu13 in der Everusiiure das  Methyl 
porn-standig zur Depsidgruppe sein. 

Dnrnus ergibt sich als einzige Xloglichkeis Fur die Ererns2ure 
folgende Strukturformel: 

CH, CHI 
\ 

CH30- *CO.  0' '*COOH. \.Q 
6 H  OH 

Ich hoffe, dal3 niinmehr auch die Synthese der Evernsaure BUY 

Everninslure und Orsellinsaure nach den1 Muster der LecanorsZure- 
Synthese durchgefuhrt werden kann. 

Gerbstoffe. 
Unter diesern Narnen werden noch heute eine griil3ere Anzahl 

pflanzlicher Stoffe zusammengefaBt, welche die gemeinsame Eigen- 
schaft besitzen, sich mit tierischer Haut  zu verbinden. Sie zerfallen 
aber in ganz verschiedene Gruppen, sobald man chemische Gesichts- 
punkte fiir ihre Klassifizierung verwendet. IJnsere Versuche be- 
schranken sich nuf den Gerbstoff der Gallapfel, das sogenannte Tannin, 
und einige Substanzeo, die demselben Typus angehoren. Ich kann 
sie kurz bezeichuen als acylartige Verbiudungen der Zucker mit 
Phenol-carbonsiiureu. 

Die Geschichte des Tannins, welche bis ins 15. Jahrhundert zu- 
riickreicht, ist so unifangreicb, daB ich hier daraul verzichten mu& 
sie ansfiihrlich dnrzustellen. Ich begnuge mich deshalb darnit, mit 
kleinen Erweiterungen das  wiederzugeben, was in der ersten Abhand- 
lung von F r e u d e n  b e r g  und niir nUber dns Tannin und die Synthese 
Khnlicher Stoffe nngefiihrt ist. 

I )  Die Vcrsoche werdeii demniichst ver6ffentlicht. 
2, E. F i s c h e r  und K. H o e s c h ,  -4. 391, 35 [1912]. 
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A d o l f  S t r e c k e r ' )  kam auf Grund ausgedehnter Versuche zu 
dem SchluD, daD Tannin eine Verbindung von Traubenzucker und Gallus- 
siiure sei, fur die er die Formel C p ~ ' H ~ ~ O 1 ~  ableitete. Das wurde 
einer Kombination von 3 Mol. Gallussaure und 1 Mol. Glucose ent- 
sprechen. d l s  es spater gelang9), aus der Gallussiiure zuerst durch 
salpeters~ures  Silber oder Arsensiiure, und dann auch durch Phosphor- 
oxychlorid 9 eine leirnfallende Substanz zu gewinnen, erklarte H. 
S c h i f f  3, diese fiir den wesentlichen Bestandteil des Tannins, stellte 
dafur die Forinel ClrHlo09 auf und nannte sie Digallussaure. Diese 
Formel war zwar schon von M u l d e r  lange vorber fur das Tannin 
befurwortet, aber von S t r e c k e r  bekampft worden. Der  Befund 
S t r e c k e r s  bezuglich der Bildung von Glucose aus Tannin wurde 
spater von berschiedenen Beobachtern, z. B. Ph. v a n  T i e g h e m ' )  und 
H. P o t t e v i n 5 ) ,  welche die Hydrolyse durch die Enzyme von Asper- 
gillus niger bewirkten, bestitigt. Allerdings schwankten die Resultate 
bezuglich der hlenge des Zuckers erheblich. Da Jerner die Bildung 
des Zuckers von anderer Seite glnzlich bestritten wurde, so hat sich 
die Ansicht von S c h i f f  so sehr behauptet, da(3 in  den Lehrbhchero 
d a s  Tannin bis in die neuere Zeit ziemlich allgemein als DigallnssHure 
figurierte. Im Widerspruch damit stand allerdings die optische Akti- 
vitat des Tannins, die von Ph. v a n  T i e g h e r n ,  C. S c h e i b l e r ,  Fla- 
v i t z k y ,  G u n t h e r  .beobachteth) und VOP letzterem auch als Ein- 
wand gegen die Formel von S c h i f f  benutzt wurde. Es hat zwar 
nicht an Versuchen gefehlt, diese theoretische Schwierigkeit zu be: 
seitigen ?), aber die Restimmung des Molekulargewichtes nnd die s b r p  
fiiltigen Beobachtungen von P. W a l d e n  6, uber das elektrische Leit- 
vermogen, die Lichtabsorption und das Verhalten gegen Arseneiiure 
hatten unzweideutig gezeigt, dal3 Tannin und S c h i f  f s Digallusssiiure 
verschieden sind. D e r  Unterschied wurde noch groBer, als es mir 
__ ~- 

l) A. 81, 245 [1852]; 90, 328 [1854]. 
2) J. Lowe, J. 1867, 446; 1868, 559. 
a) H. S c h i f f ,  B. 4, 232, 967 [1871]; A.  170, 43 [1573]; B. 12, 33 [1879]; 

Ch. Z. 19, 1680. Vergl. auch die Zitatc auf S. 3254, ferner die wider- 
sprechenden Angaben von F r e d a  (G. 8, 9 u. 363 [I8781 und 9, 327:[t879]) 
und B i g i n e l l i ,  C. 1909, 11, 1861, 1863; 1919, 11, 23; G. 39, I1 [1909]; 
Rend. SOC. Chim. Ital. 11 [I9111 

4) ilnnal. d. Sciences naturclles V. Sene Botanique 1867, 410. 
3 C. r. 132, 704 [1901]. 
9 Vergl. Geschichtliches von E. v. L i p p m a n n ,  B. 42, 4678 [1909]. 
') \erg[. Dekker .  B. 39, 2497 [I9061 und Nierens te in ,  B. 41, 77 

B. 30, 3151 [1897]; 81, 3167 [1898]. Seine Beobachtungen wurdeii 
[1908]: 42, 1122 [1909]; 43, 628 [1910]. 

bcstiitigt tint1 ergiinxt dnrch Man ea (Inauquraldissertation, Genf 1904). 



gelang, Digallassaure kryatallisiert zu erhalten uitd ihre Zusammen- 
setzung sicber festzustellen’). Inzwischeu war M. N i e r e n s t e i n  durch 
zahlreicbe Versuche zu dem Schlusse gelangt, daB Tannin wesentlich 
ein Gemisch von Digallussaure und opfisch-aktivem Leukotnnnin sei. 
Diese Ansicht hat aber der Kritik nicht standhalten kijnnen; sie war  
schon in Widerspruch mit den llterea Beobachtungen iiber hlolekular- 
gewicht und Aciditiit des Tannins, und unsere weiteren Versucbe *) haben 
auch nicbt den geringsten Anhalt fiir die Ricbtigkeit der Schliisse yon 
N i e r e n s t e i n  gegeben. Dasselbe Urteil gilt fur die Behauptungen 
von R. J. M a n n i n g ,  der aua Tannin einen Pentaathylester des 
Pentagalloyl-glucosids isoliert haben wollte, denn das von ihm be- 
schriebene Pr lpara t  war  nichts anderes d s  Gallussaureathylester ”. 
Im Gegensatz zu N i e r e n s t e i n  war K. F e i s t ‘ )  zu der Ansicht ge- 
kommen, daB Tannin doch eine Verbindung des Traubenzuckers sei, 
und zwar hat e r  die Vermutung ausgesprochen, daB Tannin aus  
tiirkischen Galliipfeln eine Kombination von. Glucogallussiiure mit zwei 
esterartig gebundenen Molekiilen Gallussiiure sei. Als Grundlage fur 
diese Ansicht benutzte e r  seine Beobachtung, da13 sich aus turkischen 
Galliipfeln eine krystallisierte Verbinduug 1-011 Gallusskwe und 
Traubenzucker isolieren lasse, die er als a-Glucosid der  Gallussiiure 
oder deren Anhydricl betrachtet 5). 

Wir haben anfangs dem Befunde von F e i e t  eine grodere Wichtig- 
keit. beigelegt ‘j), als e r  tatslchlich verdient. Aber seine ausfiihrliche 
Publikation 5, beweist, daB erhebliche Unstimmigkeiten in den Analysen 
vorhanden sind, und vor allen Dingen zeigt das von H. StrauB und 
rnir synthetisch bereitete &Glucosid der Gallussiiure ’) so groSe Unter- 
schiede von dem Feis t schen  Priiparat, da13 ich letzteres nicht mehr 
als ein einfaches Glucosid der Gallussiiure ansehen kaon. Was Hr. 
F e i s t  in Wirklichkeit unter Handen gehabt bat, ist mir zurzeit 
noch nicht klar. 

Als ungleich wichtiger haben sich die Angaben von H e r z i g  und 
seioen Schiilern iiber die Entstebung und die Spaltung des Methylo- 
tannins erwiesen, und ich werde spater ausfiihrlich darauf zuruclr- 
kommen. 

1) B. 41, 2890 [1908]; fcrner E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 

z, E. F i s c h e r ,  B. 41, 8890 [19OSJ; ferner E. F i s c h e r  und IC. F r e u -  

3) Vergl. H. C. Biddle  und W. B. Kel ley ,  Am. 34, 918 [191-?]. 
‘) B. 45, 1493 [1912]; ferner C. 1908, 11, 1352. 
>) Ar. 250, 668 [1912]. 
‘j) F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 2713 [1912]. 
‘) F i s c h e r  und StrauO, B. 46, 3773 [1912]. 

46, 1124 [1913]. 

d e n b e r g ,  A .  384, 225 [1911]. 



Unsere ersten Versuche gslten der fundamentalen Frage, ob der 
von S t r e c k e r  und seinen Nschfolgern gefundene Traubenzucker eio 
wirklicher Bestandteil oder nur eine zufallige Beimengung des Tannins  
sei. Hierzu war vor allen Diogen ein moglichst reines Praparat n6tig. 
D a  die fruher bekannten Verfahren zur Reinigung des Tannins uns 
mangelhaft erschienen, so haben wir eine besondere Methode ausge- 
arbeitet., Sie beruht darauf, bestes kiiufliches Tannin aus der mit 
Alkali schwach ubersiittigten, w813rjgen Losung durch Essiglther zu 
extrahieren'). In der Beschreibung des Verfahrens sind uns aber d i e  
HHrn.  P a o i k e r  und S t i a s n y ' ) ,  die es unabhangig entdeckten, zuvor- 
gekommen. Als besonderen Vorzug desselben betrachten wir den 
Umstand, da13 dadurch alle ausgesprochen sauren Produkte oder, w i e  
wir glauben, slle Substanzen mit einem freien Carboxyl entfernt 
werden. Dieser ScbluB ist auch wichtig fiir die Beurteilung d e r  
Struktur des Tannins, denu mir scheint daraus hervonugehen, da13 e s  
kein freies Carboxyl enthalt und mithin auch kein Derivat e iner  
Glucosido-gallusskure sein kann. Wir  haben das Reinigungsrerfahren 
auf rerschiedene Sorten von Handelstannin angewandt und dabei 
Praparate erhalten, die wir irn weseutlichen a k  identisch ansehen 
konnten. Ich will hier ubrigens betonen, daB wir fiir alle entschei- 
denden Versuche nur das so gereinigte Tannin verwendet haben, und 
zwar ein Priiparat, das sich mit einem aus chinesischen Zackengallen 
hergestellten Produkt als identisch erwies, und fur welches das spezi- 
fische Drehungsvermogen in 1-proz. w&Origer Liisung + 70-75O be- 
trug. DaO dieses Produkt ein ganz einheitliches Praparat sei, kann 
man nicht sicher behaupten, da  eine wesentliche Eigenschaft einheit- 
licher Korper, das Krystallisieren, an ihm bis jetzt nicht beobachtet 
wurde; andererseits darf aber auch das Fehlen dieser Eigenschaft nicht 
als Beweis fur starke Verunreinigung angesehen werden, d a  bei solchen 
hochmolekularen Substnnzen wie Tannin d a s  Krystallisieren schon mehr 
als ein gliicklicher Zufall anzusehen ist. 

Mit dem gereinigten Praparat haben wir zuerst die Versuche VOD 
S t r e c k e r  uber die Hydrolyse durch Schwefelsaure wiederholt; dabei 
hat sich herausgestellt, daB zur Vollendung der Reaktion bei An- 
wendung von 5-prozentiger SSiure ungefiibr 70-stundiges Erbitzen auf 
100° notig ist, wahrend bei Anwendung von 11-prozentiger Siiure, wie  
sie S t r e c k e r  benutzte, 24 Stunden geniigten. Wir  glauben, daI3 dieser 
langsame Verlauf der Hydrolyse ijfters bei der Kontrolle der S t r e c  k e r -  
schen Versuche die Auffindung des Zuckers verhindert hat. Dazu 

1) Fischer  and F r z u d e n b e r g ,  B. 45, 919 [191'L]. 
2) SOC. 99, 1819 [191lJ 



komrnt noch die verhaltnismaI3ig kleine Quantitat des Zuckers, die 
wir in der Regel zwischen 7 und 8'Vl0 fanden, wahrend S t r e c k e r  
15--22°/0 beobachtete. DaB d e r .  hohere Befund S t r e c k e r s  durch 
andres Rohmaterial - damals wurde das Tannin vorzugsweise aus 
tiirkischen Gallapfeln dargestellt - hervorgerufen wurde, ist wohl 
wahrscheinlich, kann aber erst durch neue Versuche eutschieden werden. 
Wir haben fibrigens das Tannin auch nach anderen Methoden, z. B. 
uber das Kaliumsalz, gereinigt und bei der nachtriiglichen Bestimmung 
des  Zuckers das gleiche Resultat erhalten. Da uns endlich Kontroll- 
versuche mit Gemischen von Gallussiiure und Traubenzucker AufschluB 
uber die Fehler bei der angewandten Methode gaben, so liegt kein 
Gruud ruehr vor, die Resultate der Hydrolyse auch in qiiantitativer 
Beziehung mit MiOtraueu zu betrachten. Sie fiihrten zu den1 Schlusse, 
daB in dem reinsten, von uns untersuchten Tannin ein Mol. Glucose 
rnit uugelahr 10 Mol. Gallussiiure konibiniert ist. Selbstverstandlich 
ist iins auch der  Gedanke geliomnien, Zwischenprodukte der Hydro- 
lyse zu isolieren, um aus ihrer Zusnmrnensetzung weitere Anhalts- 
punkte fiir die Beurteilung der Struktur zu gewinnen. Aber diese 
Versuche sind vollstkndig gescheitert an den unangenehmen C'g ' 1  en- 
scbaften dieser Substanzen, welche jede Garantie fiir ihre Einheitlich- 
keit ausschlieBen. 

AuBer Gallussiiure ist bisber in deli1 Tannin keine andre Pbenol- 
cnrbonsaure gefuuden worden, und auch unsere Versuche haben in  der 
Beziehung nicht Neues ergeben. Dasselbe gilt fur die Hydrolyse 
durch iiberschussiges Alkali, die schon bei gewijhnlicher Temperatur 
eintritt und bei AusschluB von Liift grol3e Mengen gallussaures Alkali 
in relativ reinem Zustande liefert. Auch hier scheint es recht schwie- 
rig zu sein, einheitliche Zwischenprodukte zu isolieren. Unter dieven 
Uinstanden erschieu es uns angezeigt, den syuthetischen Wee; einzu- 
schlagen, um einen weiteren Einblick in die Struktur des Tannins zu 
gewinnen. Wir  sind dabei ausgegangen \-on der Vorstellnog, daB das 
Tannin kein Carboxyl enthalt, uud daB deshalb die gesarnte Gallus- 
siiure esterartig gebunden sein miisse. Diese Bedingungen werden er- 
fiillt, wenn wir das Tannin als eine esterartige Kombination von 
1 1101. Glucose mit 5 Mol. Digallussaure nach Art der Peutaacetjl- 
glucose betrachten durfen. So kiihu die Hypothese auf den ersten 
Blick auch erscheint, so ist sie doch zum Mittelpunkt aller weiteren 
\-ersuche geworden und hat dadurch an Wahrscheinlichkeit gewonnen. 
Allerdings niuI3teu wir uns fur die Synthese zunachst ein bescheideneres 
Xiel, die Penta~nl lo~l-glucose.  wiihlen, weil die Digallussaure z u  
scbwer ziigznglich ist und auch wegeu ihrer koniplizierten Zusammeu- 
setzung der experimentellen Behandlung besondere Schwierigkeiten 
bietet. 
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P e n  t a g a l  I o y 1 -g  I u c o  s e. 

Fur die erschopfende Acylierung des Traubenzuckers hat man 
bisher 2 Methoden gefunden: 1. Kochen rnit Saureanhydrid bei Ge- 
genwart von Natriumacetat oder Zinkchlorid. Das bekannteste Bei- 
spiel ist die Darsteilung der Pentaacetyl-glucose, von der je nach dem 
benutzten Katalysator die a- oder @-Form entsteht. 2. Behandlung 
rnit Saureanhydrid hei Gegenwart von Pyridin (B e h r e n  d). J e  nach- 
dem man von a- oder &Glucose ausgeht, entsteht dnbei die a- oder 
/%Acylform. 3. Rehandlung mit Saurechlorid in wiiBrig-alkalischer 
Losung (E. B a u m a n n ) .  Das Verfnhren ist nur fiir Benzoylchlorid 
ausfuhrlich studiert worden und liefert n i x  eine Pentabenzoyl-glucose 
vom Schmp. 186-185O. Fur die Gallussiiure war keines dieser Ver- 
fahren brauchbar, uud selbst fur das Chlorid der Tricarbomethoxy- 
gnllussiure war  die Verwendung in waBrig-alkalischer Losung ausge- 
schlossen, weil dabei die Zerstorung der Carbomethvsygruppen erfolgeu 
rnuBte. Wir waren deshalb genotigt, ein neues Verfahren zu suchen, 
und haben es gefunden in der kornbinierten Wirkung des Chlorids 
mit tertiaren Basen, von welchen das Chinolin sich als ,besonders ge- 
eignet erwies. Als Losungsmittel benutzten wir trocknes Chloroform, 
von welchem das Chlorid sehr leicht aufgenommen wird. Die Glu- 
cose ist allerdings darin aderordent l ich schwer loslich. Wird sie 
aber in fein gepulvertem Zustande rnit Chloroform, Chinolin und eineni 
rniil3igen UberschuB von Tricarbomethoxy-galloylchlorid lange (24 Stdn.) 
geschuttelt, so erfolgt vijllige Lijsung. Durch Fallen rnit Methylalkohol 
lafit sich das  Kupplungsprodukt leicht isolieren. Nach passender 
Reinigung bildet es ein' lockeres, farbloses, amorphes Pulver. Wir  
haben es als Penta-[tricarbomethoxy-galloyll-glucose bezeichnet. Durrh 
vorsichtige Verseifung mit uberschiissigem Alkali in acetonisch-wiif3- 
riger Losung bei gewohnlicher Temperatur wurde daraus dann weiter 
ein GerbstoIf erhalten, den wir ale Pentagalloyl-glucose betrachten 
und dcr nun eine uberraschende Ahnlichkeit rnit Tannin zeigt. Eine 
wesentliche Differenz mar nur vorhanden in1 Drehungsvermogen uod 
i n  der  Menge der Gallussiiure, die bei der Hydrolyse rnit Schwefel- 
sk i re  entsteht. 

Allerdings will ich nicht die Schwierigkeit verschweigen, welche 
die Feststellung der empirischen Zusarnrnensetzung solcher amorphen 
Produkte hat, besonders d a  die Prozentzahlen fur Kohlenstoff und 
Wasserstoff zwischetl Pentagalloyl- und Tetragalloyl-glucose oder 
iliren Carbornethos~rerbindungei i  n i v  sehr wenig verschieden sind.  
Wir haben u n s  aber in einfacheren Fillen, z. B. bei nerivaten der 
Benzoeszure, Osy-benzoeslure und Salicylsiiure, wo die annlytischen 



nifferenzen fiir Penta- und Tetraacylkorper sehr vie1 gr6Ber sind, 
iiberzeugt, daW das Verfahren in der Tat Pentancylverbindungen gibt, 
und es liegt deshalb kein triftiger Grund vor, bei den Galloylkorpern 
einen andren Verlauf der Reaktion anzunehmen. 

Trotz alledem ist die Einheitlichkeit der Pentagalloyl-glucose 
sehr zweifelhaft; wir halten sie vielmehr fur ein Gemisch ron 2 Stereo- 
isomeren, denn die spater zu besprecbenden Versuche, Glucose auf  
dieselbe Art zu benzoylieren, habeu ergeben, daIj verschiedene Pro- 
d u k e  entstehen, je nachdem man \-on LI- oder (-Glucose ausgeht. 
Hier lassen sich allerdings durch Krystallisation die reinen a- und 6- 
Pentabenzoyl-glucosen isolieren, aber die Ausbeute und audre Beob- 
achtungen zeigen, daD im Rohprodulit ein Gemisch der beiden Formen 
rorliegt. Dasselbe wird also wohl aucb der Fall sein bei den Galloyl- 
korpern; nur ist hier die Abtrennung der reinen Substanzen wegen 
ihrer amorpben Beschaffenheit nicht miiglich. 

Die Pentagalloyl-glucose ist nach allen ihren Eigenschaften sicher- 
licb dem Tannin so nahe verwandt, daB niit ihrer kunstlichen Gewin- 
nung das Gebiet der Synthese prinzipiell erschlossen zu sein scheint. 
Revor man aber vnn einer vBlligen Liisung der Tanninfrage sprechen 
kann, miiI3te auch seine Synthese rerwirklicht sein. Wie weit wir uns 
diesem Ziele genabert haben, sollen die 

V e r s u c h e  z u r  S y n t h e s e  a e s  T a n n i n s  u n d  M e t h y l o t a n n i n s  

zeigen. 
Das Methylotannin entsteht nach den Untersuchungen von H e r z  ig’) 

uud seinen Schiilern durch Einwirkung von Diazomethan auf Tannin. 
D a  es gegen Alkali gaoz indifferent ist, so muD man ronebrneo, daB 
es weder Carboxyl noch freie Phenolgruppen enthalt. Bei der Hy- 
drolyse liefert es nach H e r z i g  Trirnethyl-gallnsslure und die nnsymme- 
trische m,p-Dimethyl-gallussaure. Kombiniert man diese Beobach- 
tungen mit der zuvor geHuI3erten Ansicht iiber die Konstitutien d e s  
Tannins, so ergibt sich der SchluB, daW Tannin im wesentlichen eine 
esterartige Verbindung von Glucose mit 5 Mol. na-Digallussaure, und 
daI3 dementsprechend Methylotannin die Kombination von Glucose mit 
5 Mol. Pentamethyl-mdigallussaure sei. 

Auf diesen Betrachtungen ful3en die folgenden Versuche z u r  
Syntbese des Methylotannins, welche groBere Mengeii der bisher un- 
bekannten 

I )  B. 88, 9S9 [1905]; M. 30, 543 [1909]. 
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P e n t  a m  e t h y 1- m- d i g a 11 u s s a u  r e, 
CH3 0 COOH 

,-\ 

CHjO.’ “ . C o  .o.’ ‘ \- / 7 

OCH3 CH3O OCHs 
erforderten. Sie wurde aus Trimethyl-galloylchlorid und m,p-Dimethyl- 
iither-gallussaure, fiir die wir eine neue ergiebigere Darstellungsmethode 
ermittelten I )  durch Kupplung in wlf3rig-alkalischer Losung bereitet ‘). 
Auf gleiche Weise entsteht die isomere Pentarnethyl-p-digalluss~ure ;) 
aus Trimethyl-gnlloglchlorid und Syringasaure. Zur Unterscheidung 
der  beiden Isorneren sind ihre Methylester, die kurz zuvor M a u t h n e r ’ )  
beschrieben hatte, sehr geeignet, da  sie scharfe Schrnelzpunkte besitzen. 

Die Pentamethyl-in-digallussaure liefert nun ferner ein schon 
krystallisiertes Chlorid, und dieses haben wir nach der zuvor ge- 
schilderten allgemeinen Methode mit a- sowie mit /3-Glucose gekuppelt. 
In beiden Fallen entstehen Produkte, die als Pentaacyl-Derivate der 
Glucose oder genauer nusgedriickt als P e n t  a -  [ p e n  t a m e  t h y  1 - m- 
d i g a 11 o 7 I ]  - g l  u c o s e, 

CH.OR 
CHs . OR 

‘, I 

H OCH3 

zu betrachten sind. Sie unterscheiden sich durch das  Drebungsver- 
rnkgen. Beide drehen in Acetylentetrachlorid und Benzol nach rechts, 
aber  das  Pr ipara t  aus a-Glucose zeigt erheblich starkere Drehung. 
Durch verschiedenes Umliisen aodert sich allerdings das Drehungs- 
vermogen, und wir sind deshalb auch hier zu dem Schlusse genotigt, 
daB beide Praparate Gernische, hiichstwahrscheiolicb von 2 Stereo- 
isomeren, d. h. von Derivaten der a- und @-Glucose sind. Wir baben 
nun die Praparate verglichen mit einem Methylotannin, das wir aus 
sorgfiiltig gereinigtern Tannin von chinesischen Zackengallen nach der 
Vorschrift von H e r z i g  darstellten, und dabei hat  sich eine grol3e 
A hnlichkeit ergeben. Besonders bei dern Praparat aus  glucose war 
das Drehnugsverm6gen in Acetylentetrachlorid annahernd das gleiche. 

I) F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 2717 [191i?]. 
2, F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 2718 [1912]. 

F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 1130 [1913]. 
‘) J. pr. [2] 85, 310 [1912]. 
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daB 
dem 

Wir konnen nach diesen Beobachtungen kaum daran zweifeln, 
die beiden synthetischen Penta-(pentamethyl-m-digalloy1)-glucosen 
Methylotannin nahe verwandt sind und wahrscheinlich die gleiche 

oder doch eine sehr iihnliche Struktur besitzen. Aber von einer end- 
gultigen Ideutifizierung liann doch noch keine Rede sein; denn bei 
diesen hochmolekularen, amorphen Korpern versagen die gewohnlichen 
Vergleichsmethoden der organischen Chemie, und wir miissen uns bier 
YorlauEig mit Wahrscheinlichkeitsschliissen bescheiden. Ubrigens w d l  
ich nicht verscbweigen, daB wir auch den Versuch gemacht haben, 
das Tannin selbst kunstlich nus ~m-Digallussiiure aufzubauen. Zu dem 
Zweck haben wir zunachst die zuvor erwiihnte zuverlassige und ziem- 
lich ergiebige Methode zur Bereitung der Saure selbst nusgearbeitet. 

Wir haben ferner ihre Shuktur  durch erschBpfende Methylierung 
mit Diazomethan, d. h.  durch Verwandlung i n  den Methylester der  
1'entaniethyl.ni-digallussiiure, kontrolliert'). Hierbei mul3t,en wir (lie 
iiberraschende Erfahrung machen, daB auch die erste krystallisierte Digal- 
lussaure, die nach der  Synthese aus Tricarbomethoxy-galloylchlorid und 
Y.5-Dicarbomethoxy-gallussaure die para-Verbindung zu sein schieu?)), 
nicht diese Struktur hat, sonderu jedenfalls zur Hauptmenge atis m- 
Digallussaure besteht :). Denn sie liefert bei erschopfender Methylie- 
rung ebenfalls den Methylester der Penlamethyl-n-digallussBure voiii 
Schmp. 128O. Das Resultat zeigt vou neuem, wie wichtig Zuni Ver- 
gleich der koniplizierten Depside die erschopfende Methylierung durch 
Diazomethan ist. 

Wir haben nun weiter versucht, die n-Digallussaure in die Pentn- 
carbomethoxyverbindung zu yerwandeln. Die Realition schien zu ge- 
lingen mit Chlorkohlensaure-methylester und Dimethylanilin und spa- 
tere Isolierung der Saure aus dem Rohprodukt durch vorsichtige Be- 
linndlung rnit Alkalibicarbonnt. Aber nun begannen die Schwierig- 
keiten. Es ist auf keine Weise gelungen, die Carbomethorysaure kry- 
stallisiert zu erhalten und ebenso amorph blieb das daraus bereitete 
Chiorid. Infolgedessen verlief auch die schliel3lich noch versuchte 
Kiipplung mit Zucker so wenig glatt, daR wir vou keinem bestimmten 
Resultat sprechen kBnnen. Die Synthese des Tannins in dem vou 
u n s  beabsichtigten Sinne, die ich hoffte, Ihnen heute schildern zii 

kiinneo, ist also noch ein ungelostes Problem. 
Auch die Strukturfrage ist durchaus nicht erledigt. Man kann 

uur sagen, daB unsere Hypotbese vorlaufig der  beste Ausdruck fur 
(lie Beobachtungen ist. nabe i  darf man aber nicht rergessen, daB die  

1) E. F i s c h e r  und I<. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 1127 [1913]. 
2) B. 41, 2890 [1908]; A. 384, 22.5 [1911]. 
3) B. 46, 1118 [1913]. 



Resultate der Elementaranalyse oder der Hydrolyse keine sichere 
Unterscheidung zwischen einer Verbindung von Glucose mit 10 oder 
mit 9 bzw. 11 Mol. Gallussaure gestatten. 

Dazu kommt noch die UngewiOheit, o b  das Tannin auch nacb 
bester Reinigung ein einbeitlicher Iiiirper ist. Es konnte ja  ebensogut 
ein Gemisch von ganz gleichartigen Stoffen, z. B. einer Penta- 
(digalloy1)-glucose mit einer Tetra-(digalloy1)-rnonogalloylglucose oder 
Tri-(digalloy1)-di-(galloy1)-glucose USR. sein. 

Ferner ist es moglich, wenn auch nicht wahrscheinlich, daf3 d e r  
Gerbstoff an Stelle  TO^ Glucose eines ihrer Polysaccharide enthiilt. 

Endlich inuB ich, u m  MiBverstandnissen Torzubeugen, nocbmals 
betonen: da13 unsere Beobachtungeu sich auf das Tannin aus chine- 
sischen Zackengallen, das heute der Hauptbestandteil der Handels- 
tannine zu sein scheint, beschranken. Es ist deshalb nicht ausge- 
schlossen, da13 man bei Tanuin-Sorten anderer Herkunft, z. B. aus tiir- 
kischen Gallapfeln, ganz anderen 1-erhiltnissen von Zucker und Gallus- 
saure begegnen wird. 

I n  der Tat  zeigte nach den neuesten Versuchen yon Dr. F r e u d e n -  
b e r g  ein Tannin ails sog. Aleppo-Gallen (Merck) ,  das nach obigem 
Verfahren gereinigt war, bemerkenswerte Unterschiede. Es drehte io  
wHBriger Losung schwach nach links und gab bei der Hydrolyse mehr  
als 10 O i 0  Glucose. 

Aber alle diese Fragen sind von untergeordneter Bedeutung gegen- 
uber dem Nachweis, la13 die spthet ische Pentagalloyl-glucose ein Gerb- 
stoff der Tannin-lilasse ist. 

A n d e r e n a t ii r I i c h e G e r b s t o f f e d e r T a n n i n - K 1 a s s e. 
Uber zuckerhaltige Gerbstoffe liegen zahlreiche Angaben vor. 

Aber in der Bfehrzahl der Falle handelt es sich urn amorphe, schlecht 
unterduchte Produkte; manche davon scheinen wirkliche G l u c o s i d e ' )  
zu sein, besonders solche, die bei der Hydrolyse aromatische Phenol- 
ketone liefern. Andere dagegen, welche Phenol-carbonsBuren als Be- 
standteil eotbalten, scheinen nicht Glucoside, sondern, ahnlicb dem 
Tannin, esterartige Derivate von Zuckern zu sein. Dahin gehoren 
vor allem zwei krystallisierte Gerbstoffe, die Chebulinsaure der blyro- 
balanen und das  im B 6 h m schen Laboratorium von G r tit t n e r kry- 
stallisierte Harnarneli-Tannin, mit denen wir einige Versuche ausgefcihrt 
haben. Das erste, welches nach H. T h o m s  mit dem neuerdings im 
Handel vorkornnienden Eutanuin identisch ist, liefert genau unter den- 

I)  Die friihere Gewohnheit, alle natiirlichen Derirate der Glacose, die 
keine bloIlen Kohlenhydrate sind, Glocoside zu nennen, l d t  sich nicht bei- 
behalten. Ich rerstehe unier Glucosiden nur  die Stoffe, welche den Methyl- 
oder den Phenolglucosiden Hhulich konstituiert sind. 

-~ ~ 



selben Bedingungen wie Tannin bei der Hydrolyse mit Schwefelsiiure 
Traubenzucker, den wir rnit aller Sicherheit nachgewiesen haben I). 

Dagegen ist die Menge der Gallussaure erheblich geringer. Wahr- 
scheinlich ist der Gerbstoff eine unvollstlndig acylierte Verbindung 
von Glucose oder einem ihrer Polysaccharide und Gallussaure. In 
neuerer Zeit sind Arbeiten von H. T h o r n s  uud  seinem Schiiler W. 
R i c h t e r  iiber das Eutannin erschienen ", wvelche manche schatzens- 
w r t e  Beobachtung entbalten, aber den Zuckergehalt des Gerbstolfs 
zweifelhaft lassen. Dagegen will ich nicht verschweigen, daB ich den 
clarauf begrundeten Spekulationeu nicht beipflichten kann. Die Chebu- 
linsaure bedarf offeubar noch einer ueuen ausfiihrlichen Untersuchurig, 
ehe rnao eiu endgiiltiges Urteil uber ihre Struktur fiillen kann. 

Das Hamameli-Tannin gibt bei der Hydrolyse mit Schwefelsiiure 
ebenfalls einen Zuclier, der aber von der Glucose ganz verschieden 
ist, und ein bisher unbekannter 1ii;rper zu seiri scheint'). 

Diese Beobachtung zeigt, daIJ die Gerbstoffe auch zu einer Fund- 
stiitte fiir ueiie Zuckernrten werdeu kiinneo. D r .  F r e u d e n b e r g  will 
den Zucker des Hamameli-Tannins ausfuhrlich untereuchen. 

Ob der von A. W. N a n n i n g n ' )  beschriebene krystallisierte Gerb- 
stuff des Tees auch hierhin gehiirt, bedarf noch der Prufung. 

V e r a  11 g e m e i n e r u n g  d e r C; e r b s t o f f - S y n t h e s e. 
I)as Verfahren, welches Zuni Aufbau der Peotagalloyl-glucose diente, 

lie13 sich leicht nrrf andere Phenol-carbonsiiuren tbertragen. Wie zuyor  
schon erwahnt, wurde so die Penta-[~~-o~p-benzoyl]-glucose >) bereitet, 
die i n  Wasser sehr schwer loslich ist, und deren Elementaranalpse 
unzweideutig zeigte, (la13 es sich u m  eine Pentaacyl-Verbindung handelt. 
Ganz ahnliche Eigenschnften hesitzt die isomere Pentasalicylo-glucose, 
die in einer spateren Abhandlung ausfiihrlich beschrieben werden so11. 
Ebenfalls in Wasser sehr schwer loslich ist das entsprechende Derivat 
der ICaffeesaure, das ich von Hru. R .  O e t k e r 6 )  darstellen lie& Beson- 
dere Erwahnung verdient noch die Verbindung der Pyrogallol-carbon- 
saure, die wir als Penta-[pyrogallol-carl)oyl]-glucose 9 bezeichnet haben. 
Sie ist isomer rnit der Pentagalloyl-glacose und zeigt auch im allge- 
meinen dasselbe Verhalten; dagegen besteht ein erheblicher Unterschied 
.~~ 

I) E. Piscl ier  und li. Eret idenberg ,  B. 46, 918 [1912]. 
?) Arbciten a. d. PharInazeut. Iiistitut d. Cniv. Berlin 9, 7S, 8.3 [1912]. 
3, E. P i s c h e r  und I<. F r e u d e n b e r g ,  B.46, 8712 [1Y12]. 
*) Mededeelingen ui t  's Lands Plantentuiii Nr. 46:  Onderzoekingen bc- 

5, E. Vischer  und Ii. F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 933 119121. 
6, Wird demnichst publiziert. 

E. Vircher  und M. R a p a p o r t ,  B. 46, 2397 [1913]. 

treffende de Bestanddeelen van bet Tlieeblad. 
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in der Lijslichkeit in Wasser. Wlhreud die Galloylverbindung davon 
schon i n  der l i l l t e  leicht aufgenomhen wird, ist die isomere Substanz 
selbst iu heiBem Wasser recht schwer und in  kaltem Wasser so gut 
wie unliislich. Dasselbe gilt fur ihre dunkelgeflrbte Eisenverbindung. 

Dieser Uuterschied erscheint bei der so ahnlichen Struktur beider 
Gerbstoffe auf den ersten H i c k  sehr uberrsschend. Er verliert aber  
an  hlerkwurdigkeit, wenn man bedenkt, da13 Tannin und a o h l  auch 
die so Bhnliche Peutagalloyl-glucose geneigt sind, kolloidnle w5Brige 
LBwngen zu bilden. Diese Eigeuschaft ist nun offenbar bei der iso- 
mereu Verbindung in geringeni Grade oder gar nicht vorhanden. 
Solcbe Beobachtuogen durften fur das Studium der liolloidalen Lo- 
sungen Beachtuug verdienen, denu sie zeigen, wie sehr ihr Zustande- 
kommen ron kleinen Xflerenzen in der Struktur des Materids ab- 
hangig ist. Audererseits ist die Bildung von Hydrosolen von groBter 
Wichtigkeit fur die Rolle, die solche Stoffe i n  der Lebewelt spielen, 
und ebenso fur die chemische Charakteristik, wie gerade das Beispiel 
der Penta-[pyrogallol-carboyll-glucose beweist; denn hier hat es wegen 
der Schwierigkeit, wlfirige Losungen zu bereiten, schon einige Muhe 
gemacht, den adstriugierendeu Geschmack und die FSllung von Leim- 
lijsung festzustellen. 

Fur alle soebeu erwiihnten Glucose-Derivate gilt dasselbe, was ich 
bei der Pentagalloyl~glucose i n  Bezug auf die Einheitlichkeit ausein- 
sudergesetzt habe, d. h. sie sind wahrscheinlich Semische der beitien 
stereoisomeren Derivate von u- und /%Glucose. 

Ahnlich den Ziickeru kiiunen auch die wahren Glucoside niit den 
Phenol-carboosiiuren verkuppelt werdeo, wie die Gewinnung des Tetra- 
galloyl-c~-~nethylglucositls beweist ’). DaW dieses auch die charakte- 
ristischen Merltmale, z. B. den Gescbmnck und die Fiillungserschei- 
nungen der Gerbstoffe, zeigt, ist nicht wunderbar, da  bekanntlich schon 
beim Gal!ussaure-Bthylester die Fillharkeit durch Leirnliisung deutlich 
vorhanden ist. Bei dem ~lethylglucosid-Derivat fHllt selbstverstiindlich 
die Iiornplikatiou fort, die bei den Glucose-Derivateu durch die gleich- 
zeitige Bildung von rc-  und #?-Form entsteht. 

Nach den lbfahriingen beim Methylglucosid konnte es nicht 
zweifelhaft sein, daB auch die einfachen mehrwertigen Alkohole fur 
dieselbe S p t h e s e  geeignet sind. Wir haben bisher nur das Glycerin:) 
mit der Gallussiure kombiniert, uns aber mit einer fluchtigen Unter- 
suchung des Produkts begnugt, dn solche Korper kein besonderes 
Interesse mehr darbieten. 

1) F i s c h e r  nncl F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 934 [1913]. 
9) F i s c h e r  nud F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 935 [1912]. 

Bericllte d. D. Chem. Gesollschaft. Jahrg. XXXXVI. 211 



B e n  z o y 1 i e r u u g LI I I  d C i n  n an1 o y 1 i e r u n g v o n Z u c k e r n 
1.1 n d m e  h r w e r t i g e  n A I k o h o 1 en.  

Bei der Ubertragring der neuen Acylierungarnethode auf die ein- 
facheu aromatischen Chloride haben sich ebenfalls einige neue be- 
nchtenswerte Resultate ergeben. Die Benzoylierung der Glucose war 
friiher niir iu w.HLlrig-nlkalischer Losung ausgeruhrt wmrden. Dabei 
entsteht nls Endprodukt eine Pentnbenzoyl-glucose, die bei I 8f3-188° 
schmilzt, und fiir die ich in (iemeinschaft niit B. H e l f e r i c h  i n  Cliloro- 
fornilosung [cc]?;' = ?5d0 gefunden habe'). Aber die Ausbeute an 
diesern hochschrnelzenden Priiparat war wenig befriedigend (etvn 
15 O / O  der lheorie) .  Ein Priiparnt von ungefahr drm gleichen Drehungs- 
verniiigeu und ahulichem Schmelzpunkt 1aBt sich mit erheblich hesserer 
Ausbeutung nach dem neuen Verfsbren durch Schiitteln yon /%Glucose 
mit einer Nischong von Eenzoylchlorid, Chinolin iind Chloroform ge- 
winnen. Andererseits gab die a-Glucose unter den gleichen Hedin- 
gungen ein isomeres Pentabenzoat mit der vie1 hBheren Drehung 
[a]: = + IO7.6', dessen Schmelzpunkt allerdings wenig konstant war?). 

Dali hierbei sterische Umlagerungen yon CL- in ,AForm oder urn- 
gekehrt stattfinden, war schou nach den angegebenen Ausbeuten recht 
wahrscheinlich, wird aber bewieseu durch folgenden. nachtraglich aus- 
gefiihrten Verauch. Eine Rlischung von u- Glucose, Benzoylchlorid, 
Chinolin uuci Chloroform im friiher beuutzten Verhaltnis blieb, nach- 
dem viillige 1,iisung eingetreten war, ?O Tage stehen. Sie hatte dann 
eine reicbliche Menge von $-Pentabenzogl-glucose lcrystallinisch xbge- 
schieden. 

Noch leichter als die Benzoylierung geht die Cinnanioylierung 
der Zucker init Zimtsiurechlorid und Chinolin vonstatten. Ich habe 
auf rliese Weise durch Hrn. R. O e  t k e r  die Pentacinnamogl-Derirnte 
der rc- und !-Glucose, der Gnlaktose, Mannose untl den Hexacinnamoyl- 
rnaunit darstellen lassen. Sie sind alle hiibsch krystallisierende Stoffe. 
Bei dieser Gelegenheit wurden aueh die Pentabenzoyl- und Penta- 
acetyl-mannose (Schmp. 114-11(i0; [u]; = - 24.8') krystallisiert er- 
bnlten. Die genauere Beschreibiing der Versuche wird bald erfolgeu. 

w 

V e r s u c h e  z u r  p a r t i e l l e u  A c y l i e r u u g  d e r  Z u c k e r  
u n d  m e h r w e r t i g e n  A l k o h o l e .  

Alle bisher besprochenen -4cylierungsrersuche wareo auf die Ge- 
wiunung der Endprodukte gerichtet und deshall, mit eineni uberschul3 

'> A. 383, SS [1911]. ?) 1:. 45, 172.5 [1914]. 
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von Siurechlorid angestellt. Piir eine partielle Handhabung cler Re- 
aktion sind auch die experimentellen Bedingungen zu ungiinstig; denn 
der  Zucker geht erst beim Schiitteln mit der  Acylierungsflussigkeit 
allmlhlich in Liisung und ist deshalb anfanglich stets mit einern Uber- 
schuW von Chlorid in  Beruhrung. 

Durch die anderen Methoden der Acylierung, z. B. durch Acety- 
lierung rnit Essigsaureanhydrid oder Benzoylierung uach B a u  m a n n, 
ist es ebenfalls sehr schwer, partiell acylierte Zucker im reinen Zu- 
stande zu isolieren. Man v i r d  also fur die Gewinnung derartiger 
Produkte neue Methoden schaffen mussen, und hier liegt der Gedankc 
uahe, die Hydroxyle des Zuckers teilweise durch andre Gruppen fest- 
zulegen, die hinterher wieder leicht abgespalten werden k8nnen. Be- 
sonders geeignet dafur erscheinen die von mir entdeckten Sceton- 
Derivate der Zucker und mehrwertigen Alkobole. Ich babe scbon 
\-or vielen Jahren einen derartigen Versuch mit dem Aceton-Glycerin’) 
angestellt, urn durch Benzoylchlorid in alkalischer Losung ein Mono- 
benzoylderivnt zu gewinnen. Leider war  das damalige Resultat ne- 
gativ ; denn unter den gewlhlten Bedingungen wurde der Acetonrest 
abgespalten und Tribenzoyl-glycerin gebildet. Vielleioht lalit sich bei 
Ausschlul3 von Wasser nach den neuen Acylierungsmethoden diese 
Spaltung vermeiden, und ich bin bereits mit Versuchen in dieser 
Richtung beschaftigt. Wenn sich auf solche Weise auch die partielle 
Kuppludg der Zucker mit den Phenol-carbonsauren verwirklichen 15Bt, 
Hhnlich wie I r w i n  nenerdings die partielle Methylierung der Glu- 
cose gelungen ist, so wurde das einen weiteren beachtenswerter Fort- 
schritt in  der Synthese von Gerbstoffen bedeuten. Denn wie ich schon 
zuvor erwiihnt habe, gehiirt wahrscbeinlich die Chebulinsaure in diese 
Klnsse teilweise acylierter Zucker, und dasselbe darf man ermrarten 
von manchen andren naturlichen Produkten, die in  Wnsser leicht 
liislich sind und sich dadurch yon den in der Regel schwer liislichen, 
vollig acylierten Glucose-Derivaten unterscheiden. 

P h y s i o l o g i s c h e  u n d  p r a k t i s c h e  B e d e u t u n g  d e r  G e r h s t o f f -  
S y n t  h ese .  

Die Erhenntnis, daB esternrtige Verbindungen der Zucker- und 
Phenol-carbonsauren eine grofie Klasse von tannin-ahnlichen Gerb- 
stoffen bilden, ist zweifellos fiir die Pflanzenphysiologie Ton Wicbtig- 
keit. Besooders interessant erscheint mir die Tatsache, daD der Zucker 
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ron tler Pflanze ebenso \vie tlas Glycerin oder die einwertigen dllio- 
hole zur Veresteriiog voii Saureu beiiutzt wird. Der  Organismus 
duldet freie Siiiiren im allgenieineu nur an bestimmten Stelleu, wie 
irn Mngen der Tiere utler in  den urireifea Friicliteo oder in Rinde 
und Schale, wo sie walirscheinlich als Abwehrstoffe wirken. Gewohn- 
lich nber iat er bestrebt, die Sauregruppe zii neutralisieren. D:I> ge- 
scbieht manchmal durch Snlzbilduug, viel hiiufiger aber durch  Aiiiid- 
biltlung, wie in den Proteinen, oder durch Esterbilduug, wie i i i  den 
Yetten. D:LZII kommt nuii jetzt die Vere>ternng durch Zucker. Dn 
Iiohlenliydrate viel rerbreiteter sind als Glycerin, so zweifle icli n ich t  
tlnran, daO man solchen Esterderivateii der Zucker uoch oftei-s irii 
Pflnnzen- uurl vielleicht xuch irn l'ierreich t)egrguen wird. 

Ich denlie dabei niclt dlein an die Ptienol-c.arbonsiiireo, soudern 
mehr noch : in tlie znhlreichen Osysiiuren der  Pflniizeu. Dn13 ninn 
ilrre Zackerderivnte bisher iiberselieu hat, wurde inich uicht wuntlerri. 
t in  sie ~vahrscheinlich leiclit liisliche u n d  leiclit verseifbare l i i irper 
s ind.  Es ist sehon lange iriein Wunsch gewesen, ac~lche Hornbinntiuneii 
synthetisch berzristelleu, aber die Xlethnde tlafiir niufi erst noch geftiritleii 
werden. Yermutlicli werden die 1 - o ~  rnir und meiiiem Sohne kiirzlicli 
nufgetundeneu Cnrboniethosyderirnte der C~sysiiuren dabei ciue Xollr 
spielen'). l-orl5iifig niul; i ch  niich dnniit begnugen, dns I u t e w ~ s e  
der Pflanzenphysi~ilogcn n u f  diese L h g e  zii leolieu. Yielleicbt wird 
iiiau dernrtige Ester i u  siiWen Priicliten fiudeu, die i m  rohen Ziibtnnde 
erliebliche Meugen wii Glykolskure und ihren Verwxudten entlinlten. 
Ich liabe selllst dariiber einige Yersuche nugestellt, bisher :illertliiigs 
ohne entsclieidendes Krsultnt. Ich hoffe, daruber sowie uber die ! i n -  

gleichmai8ige \-erteilung clrr SIiure i u  Schxle uud Fleisch get\ laser 
l'riichte, z. B. der Friihpflnuriien, spiiter Niiheres niitteileu ZII ki in i iPu.  

V i e  iiberhaupt der Naturforscher, so begegnet :tuch drr >!-iitLe- 

tische i;hemiker uicht selten tier Frage, zii welcheu praktisclleu Z\vwrken 
die Friichte seiner Arbeit, tlieurn l i i jnnen,  uud iriir ist selbst iu  riueni 
Kreise yon Gelehrteu, nls icli die kiiustlichen GerbstofFe u n d  eine 
dxmit liergestellte Tinte vorzeigte, i n  der :tlles : i u k  deiii lYnsser 
sy the t i sch  bereitet war,  tlie Frage gestellt wordeu : 1st sie ljilliger 
als die gewijhnliche Yinte? Die Antwort war natiirlicb ~-erueineud, 
i i i i d  sie mu6 ebenso lauteii fiir die aynthetischeu Gerbstoffe, 5 : )  nei t  
es  sich um Yerwendung i n  der Gerberei Iiandelt; dena hier li3nuen 
uiir gnnz billige Ersntzstoffe, wie dns neuerdings ron  S t i n s u  p ein- 
gefiihrte Nerntlol, iu Betrncht konimen. 

~~~~ ~. 

' j  B. 46, 26.59 [1913]. 
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Anders steht aber die Saclie, nenu  man bedenkt, dall die Gerb- 
stoffe in kleiner AIenge eiuen Restautlteil wichtiger GenuBmittel, des 
Weitla. des Tees, Kaffees u n d  znhlreicher sufler Fruchte, sind, auf 
deren Geschmack sie einen n i c k  z u  untersch2tzenden Einflrtfl haben. 
Wenn dereinst die spthet ische Cheinie i n  diese wichtigen Gebiete 
eindringt, woran ich nicht zweifle, so wird wnhrscheinlich nuch die 
S p t h e s e  ron Gerbstoffen i n  technischer Reziehung zii Ehren kommen. 

Ho c h m 01 e k u 1ar  e S t o f le  I ) .  

Unter den zu ro r  erwiihnten Pradukten der Gerbstoff-Synthese be- 
findeu sich Substanzen von recht hohem Molekulargevicht; denn fur 
die Peutn-~tricarboniethoxy-galloyl]-glucoee betrggt der Wert schon 1810, 
und bei der Penta-[pentamethyl-m-digalloyll-glucose steigt er auf 5051 ; 
das lint Veranlassuug gegeben, die so glatt verlsufeue Esterbildung 
bei deu IGrpern der Zuckergruppe nut nocli kornpliziertere Skureri 
zu iibertrageu. Anfangs schieneu fur diesen. Zweck die hohen Fett- 
siiuren, \vie Stearin-, Behen- und  Melissinsaure, besonders geeignet, 
aber schliel3lich haben wir doch iu den Derivaten der Gallussiiure, 
speziell in ihrer Tribenzoylverbindung, ein noch besseres Material ge- 
funden; sie liefert namlich ein schon krystallisiertes Chlorid, das sich 
wllstiindig reinigen und verhiiltnismal3ig leicht in grBI3erer Menge be- 
reiten liiflt. Durch Kombination mit Jfannit konnte daraus leicht ein 
neutralcr Ester dargestellt werden, der schon dns Alolekulargewisht 
2967 hat. Aber die Feststellung der Zusamniensetzung wird bei 
solchen Korpern sehr erschwert durch den Umstaud, dafi die analy- 
tischen Dilferenzen fur Kohlenstoff und Wasserstoff nicht mehr groB 
geniig sind, um mit Sicherheit die Anzahl der Acyle zu ermitteln. 
Aus dieseni Grunde sind wir dazu ubergegangen, dem bIolekul ha- 
logenhnltige Gruppen einzuverleiben, urn in dern Prozentgebalt an Ha- 
logen einen Jla13stab fur die Molekulargrofle des Endprodukts zu haben. 
Besmders geeignet erwies sich fur diesen Zweck das p-Jodphenyl- 
maltosazon, welches einerseits uoch hubsch krystallisiert und anderer- 
seits durch einen hohen Gehalt an Halogen ( 5 3 0 l 0 )  ausgezeichnet ist. 
Seine Kupplung mit Tribenzoyl-galloylchlorid hat nun  das Hepta- 
[tribenzoyl-galloyllp-jodphenylmaltosazon geliefert, das zwar amorph 
ist, aber sonst sehr schone Eigenschaften besitzt, und bei der Analyse 
so schnrfe Zahleu gab, da13 wir kein Bedenken trugen, es als che- 
ruisches Individuum zu proklamieren. Seine Struktur folgt aus der 

'1 E. F i scher  11. I<. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 1116 [1913]. 
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Synthese und entspricht folgender Formel, in welcher R das Radikal 
der Tri beiizoyl-gallussiiure bedeutet. 

CH:NzH.C,sH, J 
C: N? H. Cs HJ J 

CH.OR R = CO.CsHz(O.CO.CtiH5)x 
R K .  
0 0  
. .  CH.OR R R . .  
. .  CH.OR 0 0 . .  

CHz .O.  CH.CII .CH . CH.CH.  CH2 - ~ - o -  
~~epts-[tri~~enzoyl-ga~~oy~]-2,-jodphenyl- 

maltosazon, C ~ ~ o B l r ~ O s ~ N 4 J 2  (N.4.4021). 

Unsicher ist in der Formel nur die Struktur des hfaltose-Geriistes, 
d. h. die Verkupplung der beiden Traubenzucker-Reste, eine Frage, 
die aber im vorliegenden Falle keine Bedeutuog hat. Da.s Molekular- 
gewicht betrHgt 4031. Der Korper steht mit dieser Zahl sicherlich 
an der Spitze aller organischen Substaozen von bekannter Struktur 
und ist zudem durch totale Synthese zuganglich. 

Wir  hsben eudlich durch Gefrierpunktsbestimmung in Bromoforni- 
Liisung nachweisen kiinnen, daB er ebenso wie einige ihm ziemlich 
nahe steheude StofFe, z. B. der Hexa-[tribenzo~l-galloyl]-niauuit, noch 
in belriedigender Weise den R a o u l  tschen Gesetzen gehorcht. Das 
Hepta-[tribenzoyl-galloyll-p-jodphenylmaltosazon iibertrifft das hiichste 
Produk t der Polypeptid-Synthese, das  Z-Leucyl-triglycyl-2-leucyl-triglycyl- 
Z-leucyl-octaglycyl-glycin, im hlolekulargewicht um mehr als das 3-fache, 
und ich glaube, da13 es auch den nieisten natiirlichen Proteinen iiber- 
legeo ist. Allerdiogs hat  man fur das Oxyhamoglobio, dns beknnnt- 
lich hiibsch krystallisiert, aus dem Eisengehalt ein hlolekulargewicht 
bis zu 16000 abgeleitet, aber gegen solche Berechnungen lafit sich immer 
der Eiowand machen, dal3 die Existenz ion Krystallen allein keioes- 
wegs die chemische Individualitat gnrantiert, sondern daB es sich auch 
um isomorphe Mischungen hnndeln kann, wie sie uns dns Mineralreich 
in den Silicaten so maooigfnch darbietet. Solcbe Bedenkeu fallen 
weg bei den synthetischeu Produkten, deren Bildung durch Analogie- 
reaktionen kontrolliert werden liann. 

Die Molekularphysik wird desbnlb gut tuu, bei deni Studium 
hochrnolekularer Stoffe sic11 au die synthetischen Produkte bekanoter 
Struktur zu halteu. Ich werde darum die Versuche zum Aufbau von 
Riesenmolekiilen mit Hilfe tles geschilderten VerPnhrens fortsetzeu. 

Sicherlich gewkhrt es iiuch noch in andrer Beziehung einen grol3en 
Reiz, die Leistungsfihigkeit unserer Jlethoden zu prufen. Bekanntlich 
ist die moderne Physik bemiiht, die Mnterie in irnmer kleinere Stiicke 



zu zersplittern. Uber die Atome ist man liingst hinaus, und wie lange 
die Elektronen fiir uns die kleinsten Massenteilchen sein werden, IaiDt 
sich nicht absehen. Derngegenuber scheint mir die organische Syn- 
these berufen zu sein, das  Gegenteil zu leisten, d. h. irnmer griil3ere 
Massen in dem Molekiil anzuhaufen, urn zu  sehen, wie weit die Korn- 
pression der Materie im Sinne unserer heutigen Vorstellungen gehen 
kann I). 

Ich hoffe, d a b  die bisherigen Resultnte nuch nach ctieser Richtung 
hiu eine wirksame Bnregung geben werden. 

425. Geoffrey Martin: Waseerstoff entwickelnde 
organische Siliciumverbindungen aus Slliciumhexachlorid und 

Methylmagneeiumbromid oder -jodid. 
(Eingegangcn am 22. Spptembrr 1913.) 

Vor kurzem ') habe ich die Bildung einer Substanz von der an- 
nahernden Zusammensetzung CH3. SiB 0 1 5  Hg beschrieben, welche beim 
Losen in Kalilauge pro Grarnm ihres Gewichts ungefahr 169 ccm 
WasserstofF eotwickelte. Die im Folgenden etwas eingehender ge- 
schilderten Versuche zeigen nun,  daB sich durch Anderung der ex- 
perimentellen Bedingungen Hhnliche. jedoch hiiher metbplierte Sub- 
stanzen gewinnen lnssen. So wird z. €3. ein Korper r o n  der an- 
nahernden Zusamniensetzung (CH3)Z Sic 0 1 2  H,, gewonnen , wenn man 
entweder 1 oder 2 Mol. M e t l i y l m a g n e s i u m b r o m i d  niit 1 Mol. 
S i l i c i u m h e s a c h l o r i d  oder aber 1 Mol. blethrlmagnesiumjodid mit 
1 hlol. SiZClC zur  Umsetzung briogt. Der  so erhnltene Stoff ent- 
wickelte pro Gramm mit verdiinnter Kalilauge 102-1 18 ccm Wasser- 
stoff. Wurden die Versuchsbedingungen in der weiter unten beschrie- 
benen Weise noch weiter verzndert, so ergaben sich Substanzen von 
der annahernden Zusarnmensetzung (CH,), Si6 0 1 2  H, , (CH,)j Sis 011 H 
und (CH3)sSisOTH2. M'ie sich zeigen lie13, ist die von verdiinnter 
Kalilauge entwickelte hlenge Wasserstoff anscheinend urn so kleiner, 
ie griiBer die Znhl der im hlolekiil solcher Verbindungen yorhandenen 
Methylgruppen ist. 

ImLaufe dieserl'ersuche wurde auch dns irnyorjahre von B p g d e n  3, 

beschriebene H e x  a m  e t h y 1 - s i l i  c o  a t h  :t n , Sis (C&)G, erhalten und 
hinsichtlich seiner chemischen Eigenschaften untersucht. Diese Sub- 

') Vergl. H. C r o m p t o n ,  P. Ch. s. 28, 193 [1912]. 
2, B. 46, 4442 [1913]. 3, B. 45, 709 119121. 


