Methylierung des turkischen Tannins.

Zur Methylierung des gewdhnlichen Tannins haben Herzig u‘ﬁé{ |
seine Mitarbeiter eine 4tberische Suspension mit einer stherischen
Diaszomethan-Lésung behandelt. Um die Methylierung sicher zu
Ende zu ftihren, glaubten wir eine Losung des Tannins atﬂfweﬁdeﬁ' zu
sollen. An Stelle des Methylalkohols, der friiher bei der Methylierung
des chinesischen Tannins diente?), haben wir jetzt Aceton benutzt.
7u einer eiskalten Losung von b g scharf getrocknetem Tannin in 20 cem
getrocknetem Aceton wird so viel einer dtherischen Losung von Di-
azomethan zugetropft, bis die Fliissigkeit dauernd gelb geférbt ist.
Diese Losung bleibt 3 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen
wod muB dann noch unverbrauchtes Diazomethan enthalten.. Man
zerstdrt nun den UberschuB des Diazomethans durch einige Tropfen
Fisessig und fallt sofert mit viel Petroldther. Der barzige Nieder-
schlag wird beim Verreiben mit frischem Petrolather schuell fest. Zur
Entfernung der organischen L&sungsmiitel wird er mit siedendem
Wasser iibergossen, bis alles geschmolzen ist, und tlichtig durchge-
arbeitet. Nach Entfernung des heillen Wassers erstarrt die Masse
sofort beim Erkalten. Sie wird unter frischem Wasser fein zerrieben
und das FErhitzen mit Wasser usw. nochmals wiederholt. Schlieflich

resultiert ein amorphes, schwach gelbliches Pulver. Ausbeute 5.5—5.8 g,
| Zur Analyse wurde bei 100° und 0.3 mm {iber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet. Es verdient bemerkt zu werden, daB die Analyse des Methyle-
tannins mit besonderer Sorglalt auszuifihren ist, weil sonst ein erhebliches
Delizit im Kohlenstoff (1—29/) und im Wasserstoff entstehen kann.
0.1604 g Sbst.: 0.3429 g COs, 0.0758 g HsC.
@Qz. C 58.80, H 3.29.

0.0781 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung in Acetylentetrachiorid 1.7767 g.
Drebung im l-dm-Rohr far i\&.iﬂumhﬂih 0.929 nach rechts. d ==156. Mithio
[o]p ==~ 13.40. Zwei weitere Priparate gaben bei der gleichen Konzentration
+ 13.2 und + 13.6%

Dieses Praparat wurde fir die spiter beschriebene alkalische Hydrolyse
verwendet. Ein anderer Teil desselben wurde in wenig heiffem Aceton ge-
lost, mit soviel heiem Alkohol vermischt, dab mnoch keine Filiung eintrat
und in viel kalten Alkohol eingegossen. Als der so evhaltene Niederschlag
nochmals in der gleichen Weise behandelt wurde, fiel die Substanz in Flocken
aus, die abgesaugt und dann derch mehrmalige Behandlung mit %e;gem
Wasser von organischen Losungsmitteln befreit wurden. Das Gewicht war
auf die Halfte bis ein Drittel zuriickgegangen.

Gef. C 5885, H 5.28.

o

» » 5815, » 5.05 (andere Darstellung).




0.0788 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung in. &cety‘%m%tmeh%@md a.;.?ﬁ% g.
dlf == 1.59. Bxehuag im l—dm%{@w 0.600 nach rechts. Mil%:%}m @i
(Z£.0.3). .Das zweite Priparat ergab — 12.29,

Obschon das Praparat beim Umlésen also keine w@swﬂwh@ Ande-
rung der Zusammensetzung oder des Drehungsvermdgens erfubr, ist es
zweifellos ein Gemisch; denn es 188t sich durch ﬁi@ér&@iﬁ@rk@hiemu
stoff in einen leicht und eimen recht schwer l8slichen Teil zerlegen.

8.5 g wurden 5 Stunden mit 50 cem Tetrachlorkohlensteft bei 26° ge-
schiittelt, wobei eine schwach gelbe, durchsichtige, zihe Masse mmekaheb,
Die Lésung hinterliel beim Verdampfen im Vakuum eine hellgelbe, spride,
blasige Masse, die mnachk dem Trocknen bei 76° und 0.2 mm 1.03 g betrug.
Diese Menge war in Tetrachlorkoblenstoff leicht l6slich; demn es gemiigten
15 cem, um sie in der Kilte in wenigen Minuten vollig aufzunehmen. Das
Drehungsvermogen in Acetylentetrachlorid war in 4-prozentiger Lésung
gﬁ%gm -4~ 14.7%, also wenig groBer, als beim urspriinglichen Gemisch. Da
dieses Praparat sowoh! in der Zusammensetzung wie im Drehungsvermogen
und der Loslichkeit sich der reinen, spiter beschriebenen Penta-[trimethyl-
galloyl]-glucose niherte, so haben wir versucht, es aus Benzol durch Ein-
impfen von Krystallen zur Krystallisation zu bringen. Das ist aber bisher
nicht gelungen. Der im Tetrachlorkohlenstoff unlésliche Teil des methylierten
tirkischen Tannins (ungefdhr %/3 des R@E@pmdmk te) ist jedenfalls etwas ganz
anderes als die Penta-{trimethyl-galloyl]-glucose. Der Unterschied im der
Loslichkeit gegeniiber Tetrachlorkoblenstoff ist von ganz anderer Grbflen-
ordnung als die verschiedenme ILoslichkeit des Praparates in Ather und Al-
kohol, die Feist und Haun bei ihrem Methylpraparat aus tirkischem Tanbin
zur Fraktionierung benutzt haben.

Infolge dieser Erfzhrungen haben wir auch dus Methylotannin aus chi-
nesischen Gallen mit Tetrachlorkohienstoff geprifi. Ks zeigt aber ein gaunz
anderes Verbalten, deon es 1dst sich darin leicht und vollstindig.

Aus besonderen Griinden haben wir auch die Methylierung des tirkischen
Tannins in methylalkoholischer Ldsung geprift und das Diazomethan im
Uberschuf 24 Stunden bei Zimmertemperatur einwirken lassen. Als das Rob-
produkt aus Methylelkohol umgeldst war, schied sich ans den Mutterlangen
beim lingeren Stehen eine teilweise krystallinische Masse ab, die an das von
Feist und Haun erwihnte krystallinische Produkt erinnerte. Thre Menge
war gering und wegen der schwierigen Reinigung wurde sie  nicht gemau
untersucht. Wir haben aber den Eindruck gehabt, daB der krystallinische
Kérper kein methyliertes Tannin, sondern ein Produkt tiefer gehender Zer-
setzung, vielleicht der Methylester der Trimethylather-gallussiure, war,

Hydrolyse des Méi’:%yﬁ@%@,mﬂiﬁg aus tirkischen Gallen.
3 g des nicht umgelsten Methylkorpers warden mit 6 g 25-pro-

sentiger methylalkobolischer Kalilange tibergossen, wobei wunter
ﬁchwa@ﬁ@r Erwirmung teilweise Ldsung stattiand, fwﬁ mez VoD



6 cem’ Methylalkohol und einiger Tropfer Wasser entstand: @me ﬁar@'
dunkelbraune Flussigkeit, die 48 Stunden steben blieb. -~
Dann wurde mit Methylalkohol verdiinnt, von eimem geringen
tiefbraunen Niederschlag abfiltriert, unter vermindertem Druck zum
Sirnp eingeengt und dieser mit 50 com Wasser w‘ﬁg@m‘mmem. . Beiin
Ubersittigen mit Schwefelsiure entstand ein schwach gefirbter, kry-
stallinischer, mit wenig—Harz durchsetzter Niederschlag.  Die ein-
geengte Mutterlauge gab eine zweite, weniger reine Krystallisation.
Gesamtausbeute 2.35 g. Die Mutterlauge wurde schliefilich ausge-
dthert und der Atherriickstand mit einigen Kubikzentimetern eines
Gemisches von gleichem Volumen Chloroform und Tetrachlorkohlen-
stoff ausgelaugt. Der Riickstand war Dimethyl-gallusséure,
in Losung gingen Trimethyl-gallussiure und ein in wibrigem
Bicarbonat unlésliches Harz. Die krystallinische Hauptfiliung (2.35 g)

" wurde ebenfalls mit dem Gemisch von Chioroform und Tetrachlor-
kohlenstoff (50 ccm) ausgelaugt, wobei wieder Dimethylgallussiure
(0.19 g) zuriuckblieb. Die zuf 15 cem eingeengte Mutterlauge gab
eine starke Krystallisation von Trimethylgallussiure mit wenig. Di-
methylgallussiure. Zur volligen Reinigung der Trimethylsure wurde
in wenig Aceton gel8st und mit 50 cem kaltem Wasser geféilt. Nach
einmaligem Umkrystallisieren aus heiem Wasser unter Zusatz von

Tierkohle war dann die Trimethylgallussiiure rein.

Die Dimethyigaliussiure wurde aus Chloroform und schlieBlich
aus wenig heiem Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert
und zeigte dann den richtigen Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt.
\ Durch Verarbeitung aller Mutterlaugen konnten isoliert werden:

1.95 g Trimethylgallussiure, ‘

0.32 » m,p-Dimetbylgallusséure,

0.2 » langsam krystallisierende, bicarbonat-unldsliche Substanz.

Dafl die Dimethylgallussiure vou Feist nicht beobachtet wurde,
erklirt sich aus der Schwierigkeit ihrer Isolierung, fir die wir die
obige Trennungsmethode susfindig machen multen. Ihre Meng@ be-
trug nur etwa /¢ der Trimethylsiure und war also sehr viel geringer,
als sie von Herzig und seinen Mitarbeitern durch Hydrolyse des
Methylotannine aus Haudelstannin gefunden wurde. :

Die %hwws@ﬂs&um wirige Mutterlauge, aus der die m&%hyh@%‘z@m

Gallussiuren ganz entfernt waren, reduzierte die Fehlingsche Losung
tark.

@

«-Penta-[trimethyl-galioyl]-glucose.

13.8g Trimethyl-galloylchlorid (6 Mol.) werden mit 20cem zmc%mm'
Chloroform itbergossen und nach kriftiger Kuh‘éwg eine @Mmﬁaﬁs g@»{



