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42. O t t o  Th. Schmidt und Werner Blank1): Die Gallnsslure- 
ester des Glycerins 

[Aus dem Chemiechen Inetitut der UnivcrsitiLt Heidelberg] 
(Eingegangen am 24. September 1955) 

Herrn Profasor Dr. Karl  Freudenberg zum 70. Ueburtatag gemk!m& 

1- und 2-Galloyl-glycerin, 1.2- und l.3-Digalloyl-gly~rin sowie 
Trigalloyl-glycerin wurden synthetieiert. Alle 5 Ester sind kristalli- 
sierte Verbindungen. Bei einigen wurde die kapillarabdichtende Wir- 
kung untersucht. 

Im AnschluB an die Synthese einiger Gallussaure-ester der Glucose2) schien 
es uns wunschenswert, unsere dabei gemachten Erfahrungen auf die Synthese 
galloylierter Glycerine zu iibertragen. Von diesen Estern des Glycerins ist 
lediglich daa Trigalloyl-glycerin von E. F ischer  und M. Bergmann3) be- 
schrieben worden, die es iiber das Acetat in amorphem Zustand erhaltcn 
haben, nachdem sieben Jahre zuvor E. Fischer  und K. Freudenberg4)  
uber die Carbomethoxy-Verbindung zu einem ebenfalls amorphen Produkt 
gelangt waren, das wahrscheinlich Trigalloyl-glycerin war. 

Bei unseren Synthesen bewiihrte sich die Verwendung von Tribenzyl- 
gallussaure aufs neue. Die Verbindungen zeigen eine ausgersprochene Kri- 
stallisationaneigung, und man kommt sofort zu reinen Endprodukten, wenn 
man die hydrogenolytische Abspaltung der Benzylgruppen als letzte Reak- 
tionsstufe durchfuhrt. 

Zur Synthese des 1-Galloyl-glycerins (111) setzten wir Acetonglycerin mit 
Tribenzylgalloyl(= Tbg)-chlorid zu 1-Tbg-2.3-acoton-glycerin (I) um, spal- 
teten die Acetongruppe hydrolytisch (11) und die Benzylgruppen hydrogeno- 
lytisch ab. 

OCH,. c6H6 OR 
CH,-O -/- -~-OCH,.C,H, CH,-OC-Y- >-OR 

OR 
I I\=\/ I 0 ' 7  

0-CH w%.ceHr, -+ FHOH 

0-CH, CH,OH 
I 

' I  
(CH*)&, 1 

I 11: R - CZ&*C,H, 
III: R - H  

Ausgehend vom 1.3-Benzal-glycerin gelangten wir Z M  2-Tbg-1.3-benzal- 
glycerin (IV), das bei der Hydrierung mit Palladiumschwruzs) unter Verlust 
_____ 

1) Dissertat. Heidelberg 1963. 
3) 0. "h. Schmidt u. A. Schach, Liebigs Ann. Chem. 671,29 [1961]. 
8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 68,829 [1919]. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 46,915 [1912]. 
5) J. Tausz u. N. v.Putnoky, Ber. dtsch. chem.Ges. 62,1673 [1919]. 
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nur dcr Benzylgruppen in 2-Galloyl-1.3-benzal-glycerin (V) und mit Palla- 
dium(I1)-chlorid6) in 2-Galloyl-glycerin (VI) ubcrgefiihrt wurde. 

OCH,*C6Hj 

OCH,. CJ35 

C'H,OH OH 

I 
CH,OH OH 

CH -O-C-~--\-OH 0 \-/ \)-OCH,.C~H, -, 
-7 

VI IV 

1.2-Digalloyl-glycerin (X) erhielten wir, indem wir Acetonglycerin zu 1-Ben- 
zyl-2.3-aceton-glycerin (VII) benzylicrtcn, die Acetongruppe ablosten, das 
1 -Benzyl-glycerin (VIII)  in 1-Benzyl-2.3-bis-tbg-glycerin (IX) umwandelten 
und zulctzt, alle Benzylgruppen mit Wasserstoff urid Palladium(I1)-chlorid 
nbspalteten. 

OR CH20CH,. C6H, CH,OCH, * C,H, CH,OR 
I 

-, ~ H O H  -+ 
I 
j ,C(CH,)* I ' 0  
CH-0, 

CHZ-0 CH2OH OR 
OR VII VIII I - (  

0 \=-( 
CH,O-C-k -OR 

OR 
IX: R = CH,.C,H, 
X: R = H  

In analoger Weise gelangten wir vom 1.3-Henzal-glycerin zum 2-Renzyl- 
1.3-bcnzal-glycerin (XI), spalteten die Bcnzalgruppe mit Eiscssig /Salzsaure 
ab, wobei das Diacetat XI1 entstand, und hydrolysierten dieses zum 2-Benzyl- 
glycerin (XIII). t'ber Verbindung X IV erhielten wir dann das 1.3-Digalloyl- 
glycerin (XV) . 

SchlicDlich vom unsubstituierten Glycerin ausgehend, kamen wir iiber Tris- 
tbg-glycerin leicht zum Trigalloyl-glycerin. 

Wir glauben nicht, daD bei einer der durchgefiihrten Syntheven Acyl- 
wanderung cingetreten ist. Die heiden Monogalloyl-glycerine unterscheiden 
sich in den Schmelzpunkten nicht schr stark; die 1-Vcrbindung schmilzt bei 
190", die 2-Verbindung bei 178.5", doch zeigt der Misch-Schmp. eine deut- 
liche Depression. Stark verschieden sind die Schmelzpunkte der Digalloyl- 
glycerine : die 1.2-Verbindung schmilzt bei 125", die 1.3-Verbindung bei 256". 

6) J. Herok, Dissertat. Heidelberg 1954; vergl. auch 0. Th. Schmidt u. W. Staab 
Chem. Ber. 87,393 [1954]. 
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Die Gerbstofhaktionen fehlen bei den Monogalloyl-glycerinen fast vollig, 
bei 1.2-Digalloyl-glycerin, mehr noch bei der 1.3-Digalloyl-Verbindung sind 
sie schon starker ausgepragt, und bei Trigalloyl-glycerin sind sie stark. 

--- _ _ _ _ ~ _  

XI  XII: R=COCH, 
XIII: R = H  

,OR 

XIV :  R=w*C,,l& 
XV: R = H  

1-Galloyl-glycerin, 1.3-Digalloyl-glycerin und Trigalloyl-glycerin zeigbn, nach der Me- 
thode von A. F. Hecht?) am Meemchweinchen gepriift, bei einer h i e r u n g  von 30 mg/kg, 
in dest. Waawr geloat intrapritoneal verabrcicht, kapillarabdichtende Wwkung). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir aufrichtig fiir die Gewiih- 
rung von Mittaln. 

Bwhreibung der Versnche 

1. I-Tribenzylgalloyl-2.3-aceton-glycerin (I): Zu 10 g frisch dest. Aceton- 
glycering) und 36 g Tribenzylgalloyl-ch1oridlo) wird ein Cemisch aus 9Og absol. 
Chloroform und 16 g frisch dest. Chinolin gegeben. Bcim Umschutteln entsteht eine Hare, 
leicht blau gefilrbte Wung. Dieae wird zunOchst einen Tag bei 40". dann 6 Tage bei 60" 
verschloseen aufbewahrt. Die inzwischen schwech braun gewordene Lijsung wird mit 
100ccm Chloroform verdiinnt, 2mal mit insgesamt 1M)ccm 2nHC1, dann mit Wasser, 
mit ge&ttigter Kaliumhydrogencarbonat-liisung und wiederum mit Waaser ausgeschiit- 
telt. Die Chloroformlosung hinterla0t nach dem Trocknen und Eindampfen einen hell- 
braunen Sirup, der in 160 ccm heil3cm Benzol aufgenommen wird. Nach 24stdg. Auf- 
bewahren bei Raumtemperetur wird eine kleine Menge abgeschiedcne Tribenzylgallus- 
siiure abgetrennt und die Liisung i. Vak. zur Troche gedampft. Das hinterbleibende 
Rohprodukt wird drcimal aus Methanol umkristellisiert. Ausb. 31 g (73.7% d. Th.). 

7) Jb. JSinderheilkunde 66,113 [1907]. 
8 )  Die pharmakologische Untersuchung wurde von Hrn. Dr. M. v. Bubnoff , Pharma- 

9) J. C. Irvine,  J. L. A. Mtlcdonald u. Ch. W. Soutar ,  J. chem. SOC. [London] 

10) C. S. Cavallito u. J. S. Buck, J.Amer.chem. Soc.65,2140[1948]; 0. l'h. 

kolog. InNt. d. Universititt Heidelberg, durchgefuhrt. 

107,343 [191.5]. 

Schmidt u. A. Schach, Liebigs Ann. Chem.671,29 [1951]. 
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Farblose, prismatische Stabchen vom Schmp. 83" 11). leicht loslich in Chloroform, 
Dioxan, Tetrahydrofuran, Aceton, Essigesbr, Benzol, Tetrachlorkohlenstnff und Ather; 
in der Wiirme lsslich in Nethanol, Athanol, Cyclohexan und Wasser, unloslich in Petrol- 
ather. Zur Analyse wurde bei 55"/12 Torr uber Pz05 getrocknet. 

CMH3407 (554.6) Ber. C73.63 H 6.18 Gef. C73.46 H6.18 
2. I-Tribenzylgalloyl-glycerin (11): 5 g  der V e r b i n d u n g 1  werden in 125 ccm 

Aceton gellist, rnit 45 ccm 2nHCl vcrsctzt und 90 Stdn. bei 20' aufbcwahrt. Darauf l&Bt 
man diese Lijsung unter starkem Ruhren in 11 Wasser eintropfen, wobei daa 1-Tr iben-  
zylgal loyl-glycer in  in weiBen, voluminosen Flocken auusfillt. Die Losung wird mit 
2nNH, genau neutralisiert, darauf das Rohprodukt abgemugt. Es wird mchrmals aus 
Toluol umkristallisiert. Ausb. 2.8 g (60% d. Th.). 

Farblose, prismatische Stabchen vom Schmp. 1 2 7 9 ,  leicht loslich in Chloroform, 
Dioxan, Tetrahydrofuran und Aceton, schwerer in Essigester, in der Warme loslich in 
Methanol, Athanol, Benxol und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Cyclohexan und Was- 
ser, unloslich in Petrolather. Zur Analyse wurde bei 78"/0.1 Torr uher P,O, getrocknet. 

3. 1-Gal loyl -g lycer in  (111): 1 g Tribenzylgalloyl-glycerin wird in 100 ccm 
gereinigtom Tetrahydrofuran rnit 0.3 g Palladiuni-Banumsulfat12) (8.5% Palladium ent- 
haltend) hydriert, wobei zu Anfang nuf 35-40' erwtirmt wird, bis die Wasserstoffauf- 
nahme in Gang kommt. Nach beendigter Reaktion wird Gltriert und bei 40' zur  Trocknc 
gcdampft. Der hinterbleibende Sirup wird beim Verreiben mit wenig Butanol allmah- 
lich fest und wird dreimal aus wenig Wasser unter Zusatz von (eisenfreier!) Tierkohle 
umkriatallisiert. Ausb. 395 mg (83% d. Th.). 

1 -Gal loyl-glpcorin bildet farblose Rhomben vom Schmp. 190'. Es lost sich leicht 
in Dioxan, Tetrahydrofuran, Aceton, Methanol und Athand, schwerer in Waaser; in 
Chloroform, Essigester, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, Ather und Petrol- . 
iither ist es unloslich. Zur Analyse wurde bei 138"/4 Tom uber Pz05 gctrocknet. 

C,,H,,O, (514.6) Ber. C 72.36 H 5.88 Gef. C172.33 H 6.13 

C,,H,,07 (244.2) Ber. C49.18 H4.95 Gef. C49.41 H5.25 
1-Galloyl-glycerin gibt mit 0.1-proz. methanol. Eisen(II1)-chlorid-Loaung eine tief- 

blaue Farbung. Kine 0.5-proz. athanol. Lijsung fuhr t  mit dem gleichcn Volumen einer 
0.5-proz. athanol. Kaliumacetatlosung nur xu einem schwachen, amorphen Niederschlag. 
0.5-proz. Gelatinelosung wird von einer konz. wtihigen Lijsung von 1-Galloyl-glycerin 
nur getriibt. - Die Reaktion mit Arsensaure ist negativ. Mit Brucinacetat erfolgt keine ' 
Fallung. Beim Schutteln rnit Kalkwaaser entsteht eine smaragdgriine Lijsung, die nach 
einiger Zeit triib und gelbgrun wird und zu einer amorphen Abscheidung fiihrt. Setzt 
man zu einer verdiinnten, wtiBrigen Losung von 1-Galloyl-glycerin einige Tropfen einer 
sehr verd. Liisung von Ammoniumvanadat, so entsteht eine ticfbraungriine Fitrbung, die 
auf Zumtz einiger Tropfen verd. Schwefelsiiure schon in der Kilte uber Rot und Griin- 
gelb nach Hellgelb ubergeht. - Bei der Schwefelammonprobe wird nur eine schwache 
Triibung beobachtet. 

4. 2-Tribenzylgalloyl-1.3-benzal-glycerin (IV): 6 g 1.3-Benzal-glycerin") 
werden mit 18 g Tribenzylgalloyl-chlorid in einem Gemisch von 80 com ebsol. 
Chloroform und 6.5 g Chinolin in der Warme gelost und im geschloasenen GefiiO 10 Tage 
bei 60" aufbewahrt. Darauf wird mit 100ccm Chloroform verdunnt und, wie bei 1. an- 
gegeben, mit 250ccm 2nHC1 urn. gewaschen und aufgearbeitet. Des amorphe Roh- 
produkt wird m e h a l s  aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 17.5 g (87% d. Th.). 

Die Verbindung bildet farblose, lange, feine Nadeln vom Schmp. 161". Sie ist leicht 
loslich in Chloroform, Dioxan, Tetrahydrofuran und Benzol, schwerer in Aceton. In  
der Rarme lost sie sich in Essigester und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Methanol, 
Athanol, Cyclohexan und Petrolather, sehr schwer in Ather. In Wasser ist sie unloslich. 
Zur Analyse wurde bei 95'10.4 Tom iiber Y,05 getrocknet. 

C,,H,O, (602.7) Bcr. C75.73 H 5.69 Get. C75.60 H 5.76 
11) Alle Schmelzpunkte sind, soweit nicht andera angegebon, korrigiert (Schmelzpunkts- 

Is) M. Bergmann u. N. M. C a r t e r ,  Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 191,211 [1930]. 
milrroskop ,,Monoskop" Bock). l*) Org. Syntheses 26,77 [1946]. 
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5. 2-Galloyl-1.3-benzal-glycerin (V) :  720mg der Verb indung IV werden in 
50 ccrn gereinigtem Tetrahydrofuran in C~genwart von 100 mg Pallrrdiummohr hydriert, 
wobei zu Anfang auf 30" gebracht w i d  Nach Aufnahme von 161 ccm Weseerstoff  
(ber. flir 3 Moll. 133 ccm) kommt die Hydrierung zurn Stillatand. Man Wnnt den Katalg- 
sator ab und 18Dt  die Loeung langsarn emdunaten. Dee schwach gelbe, mbe Kristahat 
wird dreimal aue Aceton/Wmr umkrietallisiert. Aueb. 370 mg (93.2% d. Th.). 

2-  Ga I loy 1 - 1.3 - benzal-  gl y cer in  bildet farbloee, priamatiache Sthbchen vom Schmp. 
230". Ee lo& eich leicht in Dioxan, Tetmhydmfuran. Aceton und Methanol, schwerer in 
Athanol und h e r .  In der Warme lost es sich verhaltnkmaDig leicht in Eeaigeeter, 
schwerer in Waaser. In Chloroform, Benzol. Tetmchlorkohlembff, Cyclohexen und Petrol- 
lither iet es unloslich. at methanol. Eisen(II1)-chlorid-hung gibt es cine tiefblaue 
Farbreaktion. Zur Analyee wurde bei 80°/0.2 TOR iiber P,OI getrucknet. 

. - -. - -_ -- - ___ - - - ____ - - - 

C,,H,,O, (332.3) Ber. C61.44 H4.85 Gef. (261.29 H4.89 
6. 2-Gal loyl -g lycer in  (m): 160 mg Pa~adiurn(~I).chlorid werden in 80 ccm absol. 

Methanol hydriert. Darauf wird daa Methanol abdekantiert und daa Palladium zur Ent- 
fernung der entatandenen Chlorweseeretoffstium dreimal mit je 80ccm Methanol in der 
Schiittelente gewwchen. Zu dem BO bereiteten Katalysator werden 1.6 g 2-Tr ibenzyl -  
gal loyl-  1 .3-benza l -g lycer in( IV)  in 100 ccm absol. Methanol gegeben nnd bei einer 
Starttemperatur von 30" hydriert. Nach Aufnabme von 300 ccm Waeserstoff (ber. fiir 
5 MoU. 278 ccm) kornmt die Reaktion zum Stilletand. Bei der Aufarbeitung hinterbleibt 
ein Bchwach gelbee R o h k r i s t a b t ,  daa in Aceton gelo& und mit Cyclohexan b k  ZUT 
gerade wicder verechwindenden Triibung vemtzt  wird. Nach mehremn Stunden eetzt 
dic &&allhtion ein und wkd dumh weitcre Zugabe von @ClOheX8n vervollsthdigt. 
Diem Umkriatallhtion wird noch einige Male wiederholt. Aueb. 600 mg (98% d. Th.). 

2 -Gal loyl -g lycer in  bildet farblow, kleine, priarnatische Stiibchen vom Schmp. 
178.5". Der msch-Schmp. mit 1-Galloyl-glycerin (111, Schmp. 190") wurde bei 168" (un- 
scharf) beobachtet. Die Verbindung ht leicht loalich in Dioxan, Tetrahydrofuran, Meth- 
anol, Athanol. Aceton und Waaser, achwerer in  Ather. In der W-e lo& sie eich in 
Essigester. In Chloroform, Benzol, Tetrachlorkot~lenstoff, Cyclohexan und Petrolether kt 
sie unloslich. Bei der Eisenchlorid-Reaktion und den Gerbetoffproben v e r h l t  eich %Gal- 
loyl-glycerin wie die isomere I-Galloyl-Verbindung. Nit Kakwaseer wird eine gelbe 
h u n g  erhaltcn, aus der oin gelber Niederschlag 8 U E f a l k  

Zur Analyse wurdc bei 115"/0.4 Tom iiber P,O, getrocknet. 
C,,H,,O, (244.2) Ber. C49.18 H4.95 Gef. C49.33 H 6.20 

7. I-Bonzyl-2.3-aceton-glycerin (VII),'): 67 g Acetonglycer in  werden mit 
87 g gepulvertem Kaliumhydroxyd und 190 g friech deet. Benzylohlor id  vereetzt, wo- 
bei starke Erwarmung eintritt. Unter sofortigem AueschluD der Feuchtigkeit wird 6 Stdn. 
bei 80" lebhaft geriihrt. Die dunkelrote Farbe der Lbaung geht im Verlauf der Reaktion 
in Gelbrot iiber. Nach dem Erkalten wud mit Waaser verdiinnt und dreimal mit je 
80 wm Chloroform ausgcechiittelt. Die vereinigten Chloroformlosungen werden ge- 
waachen, mit Natriumsulfat getrocknet und bei 13 TOR eingedampft. Die hinterblei- 
bende, tiefgelbe Fliimigkeit wird zweirnal bei 0.05 Ton dcstilliert, wobei die Hauptmenge 
bei 9€-10lo bzw. 99-100" ubergeht. Ausb. 77 g (80.3% d. Th.). 

I-Benzyl-2.3-aceton-glycerin iet eine farbloee, ziemlich leicht bewegliche Fliie- 
sigkeit, leicht ldslich in organi6chen Loeungsmitteln. unloslich in Weseer. 

C,,H,,O, (222.3) Ber. C70.24 H 8.16 Oof. C70.44 H8.06 
8. 1-Beneyl -g lycer in  (VI1I)u): 26 g der Acetonverbindung werden in 100 ccrn 

Aceton mit 120ccm 2nHCl 6Tage bei 20" vemchloaaen .3ufhewshrt. Denruf werden 
") C. F . B o e h r i n g e r  & Sohne,  G.m.h.H., Msah. hichs-Pat. 403050 vom 6.8. 

1921 ; C. 1836 1,293. 
u, C. F. Cross u. J. M. J a c o b s  (J. Soc.chem.Ind.46,T320; C.lseSII,2156) 

haben 1-Benzyl.glycerin durch G'msetzung von Natrium-glycerat und Benzylchlorid dar- 
geelellt, jedoch nicht rein erhalten. 

A. Fa i rbourne ,  G. Ph. Gibson u. D. W. S t e p h e n s  (J. chem. Soc. G n d o n ]  
1981,445) beachreiben die naI t3 tdhg  BUS Benzylalkohol, NaOH und a-hlonochlor- 
hydrin, E. Baer  u. F. Mar t in  (J. biol. Chemistry 198,835 [1951]) diojenige dee D-I-Ben- 
zyl-glycerins. 
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300 ccm Waaser zugegeben, unter starkem Riihren mit 2nNH, genau neutralisiert und 
dreimal mit je 80 ccm Chloroform ausgeachiittelt. Die vereinigten Ausziige werden mit 
Natriumsulfat getrocknet und bei gewohnlichem Druck eingedrtmpft. Der Ruckstand, eine 
gelbliche, stark viscose Fliissigkeit, wird bei 0.15 Torr destilliert, wobei die Hauptmenge 
bei 136-1 38" iibergeht. Das Destillat wird iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet, 
abgesaugt und nochmals destilliert. Ausb. 9.3 g (45% d. Th.). 

1 -Benzyl-glycer in  ist eine farblose, hygroskopische Fl i i igkei t  von der Viscositat 
etwa des Glycerins, die bei 136.5"/0.1 Torr siedet. Es lost sich in der Krilte in Wasser 
und in organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Cyclohexan und Petrolather. 

C,,Hl,O, (182.2) Ber. C65.91 H7.74 Gef. C66.19 H7.86 
9. 1 -Benzyl-2.3-bis-tribenzylgalloyl-glycerin (IX): 3.5 g l -Benzyl -g ly-  

cer in  und 21 g Tribenzylgalloyl-chlorid werden in einer Mischung von 15 g Chinolin 
und 70 ccm absol. Chloroform warm gelti$. und dann in verschlossenem GefaB 10 Tage 
bei 60" aufbcwahrt. Danach wird mit !2OOccm Chloroform verdiinnt und, wie unter 
1. angegeben, gcwaachcn und aufgearbeiht. Daa von iiberschiissiger Tribenzylgallus- 
siiure freie, zunachst amorphe Rohprodukt wird aus Aceton/Wasser, dann mehrfach aus 
Accton/F'etrolather umkristdlisiert. Ausb. 18.5 g (93% d. "h.). 

Die Verbindung bildet farblose, feine Nadeln, die bei 135' schmelzen. Sie ist leicht 
loslich in Chloroform, Dioxan, Tetrahydrofuran, Aceton, Essigester, Benzol und Tetra- 
chlorkohlenstoff, in der Warme Ioslich in Cyclohexan, schwerer in Methanol, Athano1 
und Ather, unloslich in Petroliither und Waaser. Zur Analyse wurde bei 80°/0.4Torr 
iibcr P,O, getrocknot. 

C,H,Ol, (1027.1) Ber. C77.17 H5.69 Gef. C77.02 H6.67 
10. 1.2-Digal loyl-glycer in  (X): 150 mg Palladium(I1)-chlorid werden, wie unter 

6. beschrieben, vorhydriert und ausgewaschen. Darauf wird 1 g der Verb indung IX 
in 100 ccm absol. Methanol zugefigt und bei einer Starttemperatur von 30° hydriert 
(Waaserstoffaufnahme 180 com statt ber. 152 ccm). Beim Eindunsten der filtrierten La- 
sung scheiden sich 380 mg (98% d. Th.) Rohkristallisat ab, dae dreimal e m  Wawr um- 
kristallisiert wird. 1 .2-Digal loyl-glycer in  bildot farbloae, feine Nadeln vom Schmp. 
125". Es liiet sioh leicht in Aceton, IXoxan, Tetrahydrofuran, Xssigester, Methanol, 
&hano1 und Ather; in  der Wiirme lost es sich in Waseer; in Chloroform, Cyclohexan und 
Petrolather ist es unloslich. Zur Analyae wurdc bei 80'/0.2 Torr uber Pa06 getrocknet. 

C,,H,O,, (396.3) Rer. C 51.52 H4.07 Gef. C51.28 H4.18 
Dic Eisenchlorid-Reaktion ist tiefblau. Mit Kaliumacetat in athanol. Lasung entsteht 

nur eine schwache, amorphe Abscheidung. Eine konz. waOrige Losung liefert mit 0.5-proz. 
Gelatidosung eine Falluog, rnit Brucin-acetat eine starke Triibung und nach kngerem 
Aufbewabren eine schwache Abscheidung. Die Arsenprobe ist negativ. Mit Kalkwasser 
entsteht eine blaue Farbung, nach einiger Zeit ein griingclber Niedcrechlag. Mit Ammo- 
niumvanadat wird cine intensiv braungriinc Frirbung beobachtet, die auf Zueatz einiger 
Tropfen verd. Schwcfelsiiure uber Rot und Griingelb nach Gdb umschliigt. Die Schwefel- 
ammonprobe ist positiv. 

11. 2-Benzyl-1.3-benzal-glycerin (XI)I6): 25 g 1.3-Benzal -g lycer in  werden 
mit 190 g frisch dest. Benzylchlor id  und 47 g gepulvertem Kaliumhydroxyd 6 Stdn. 
unter E'euchtigkeitsausschluO bei 100' geriihrt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser 
verdunnt und dreimal mit je 80 ccm Chloroform ausgeschiit.telt. Die vereinigten Chloro- 
formlijsungen werden bis zur neutralen Reaktion mit Wasser gewaschon, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und i.Vak. bis zu einer Badtemperatur von 100' eingedampft. Die 
hinterbleibende, gelbe Fliissigkeit liefert beim Abkiihlen Kristalle, deren Abscheidung 
durch Zusatz von Petrolather vervollstiindigt wird. Das Pahprodukt wird dreimal a m  
Petrolather umkristallisiert. Ausb. 35 g (93% d. Th.). Die Verbindung bildct farblose, 
prismatische Stabchen vom Schmp. 80". Sie lost sich leicht in fast ellen Losungsmitteln. 

18) H. L. W h i t e  (J. Amer. chem. SOC. 74,3451 [1952]) beschreibt die Darstellung 
dieser Verbindung durch 4stdg. Erhitzm von 2-Acetyl-1.3-benzal-glycerin mit Benzyl- 
chlorid und KOH in Xylol auf dem Dampfbad mit 68% Ausbeute, Schmp. 77-78'. 
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In Cyclohexan und Wasser, schwerer in Petroliither, lost sie sich nur in der Wiirme. Zur 
Analyse wurde bei 00'/0.6 Torr iiber P,O, getrocknet. 

Cl,H,,Os (270.3) Ber. C75.53 H6.71 Gef. C75.62 H6.75 
12. 2-Benzyl-1.3-diacetyl-glycerin (XII): 40 g der Verbindung XI werden 

in 160 ccm Eiseesig gelost, auf 60" erwarmt, sodann tropfenweise mit 38 ccm konz. Salz- 
Gum versetzt und anschlieDend noch 1 Stde. lang auf 60' gehalten. Nach Abkiihlen 
wird mit Kalilauge neutralisiert und dreimal mit je 150 ccm Chloroform ausgeschuttelt. 
Die iiber Katriumsulfat getrocknete Chloroformlosung hinterliiI3t beim Eindampfen eine 
&ark math Benzaldehyd riechende Fliissigkeit, die bei 11 Torr bis zu einer Temperatur 
von 150" abdeetilliert wird. Der Rest geht bei 140.5-142.5"/0.2Torr uber und wird 
dnrch erneute Destillation gereinigt. Ausb. 24.7 g (62% d. Th.). 

2-Benzyl- 1.3-diacetyl-glycerin ist eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.,,, 142" 
und etwas weniger viscos als Glycerin. Es lost sich in der Kalte in fast allen organischen 
Lijsungsmitteln, in der Wiirme in Cyclohexan und isti in Wasaer unloslich. 

~. .- ~ ~ -- - 

Cl,H,05 (266.3) Ber. C 63.14 H 6.81 Gef. C63.11 H 6.91 
13. 2-Benzyl-glycerin (XIII): 20 g der Diacetylverbindung XI1 werden rnit 

400 ccm 1 n methanol. NaOH 2 Stdn. unter R,uckfluOkuhlung gekocht. Nach dem Er- 
kalten wird mit wiiDr. Salzsilure neutralisiert, i. Vak. bis auf 200 ccm eingedampft und 
dreimal mit je 100 ccm Chloroform ausgeschuttelt. Die vereinigten Chloroformlosungen 
werden uber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Die hinterbleibende, 
farblose Fliieaigkeit siedet bei 148-160"/0.2 Torr. Nach wiederholter Deatiilation (149'1 
0.2 Torr) werden 10.5 g (76% d. Th.) einer farblosen, hygroskopischen. hochviscosen 
Fliissigkeit erhalten, deren A n a l p  mit den Werten fiir 2-Benzyl-glycerin uberein- 
atimmte. Bei mewgigem Aufbewahn im Vak.-Exsiccator uber Kaliumhydroxyd 
und Diphosphorpntoxyd kristallisiert die Substanz und wird einige Male aus Cyclo- 
hexen umkristallisiert. Farblose, an den Enden schriig abgeschnittene Prismen vom 
Schmp. 40.5' (unkorr.). Leicht Ioslich in Essigester, Aceton, Chloroform, Dioxan, Tetra- 
hydrofuran, Benzol, Methanol, Bthanol, Ather und Wasser, in der Warme in Tetrachlor- 
kohlenstoff und schwerer in Cyclohexan und PetrolLther. Zur Analyse wurde bei 0.2 Torr 
uber P,O, und Par& getrocknet. 

Cl,H140, (182.2) Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. (706.13 H 7.86 
14. 2-Benzyl-1.3-bis-tribenzylgelloyl-glycerin (XCV): 5 g  2-Benzyl-gly- 

cerin und 30 g Tribenzylgalloyl-chlorid werden in einem Gemisch von 25 g chiolin 
und 100 ccm absol. Chloroform warm gelost und in verschlomnem GefiiB 10 Tage bei 60" 
aufbewahrt. Danach wird mit 200 ccm Chloroform verdiinnt und, wie bei 1. beschrieben, 
gewaschen und aufgearbeitet. Das griinliche, amorphe Rohprodukt wird aus Acetont 
Wesser, dann zweimal aus Aceton/Petroliither umkristallisiert, Ausb. 26 g (92% d. Th.). 

Die Verbindung bildet farblose, feine Nadeln vom Schmp. 1 4 3 O .  Sie lost sich leicht 
in Chloroform, Dioxan, Tetrahydrofuran, Acoton und Benzol, schwerer in Tetrachlor- 
kohlenstoff. I n  der Wiirme lost sie sich in Bthanol und Cyclohexan, schwemr in Methanol. 
In hither, Petrolither und Wasser ist sie unloslich. Zur Analyse wurde bei 10O0/0.2 Torr 
uber P,O, getrocknet. 

C,,H,,O,, (1027.1) Ber. C77.17 H5.69 Gef. C77.18 H 5.84 
15. 1.3-Digalloyl-glycerin (XV): Die Hydrierung wird analog 6. und 10. rnit 

Palladium(I1)-chlorid, jedoch in Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Das nach Abdunsten- 
lassen des Tetrahydrofurans erhaltene Rohprodukt wird dreimal am Wasser umkristal- 
lisiort. Ausb. 98"/0 d. Th. 1.3-Digalloyl-glycerin, farblow, feine Xadeln voni Schmp. 
256". Es ist leicht loslich in Dioxan, Tetrahydrofuran, Aceton, Methanol und Athanol; 
in der Warme lost es sich in Waeaer und etwas schwerer in Essigester; in Chloroform, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, Petroliither und hither ist es unloslich. In 
den Farb- und Fiillungsreaktionen verhiilt sich 1.3-Digalloyl-glycerin ebenso wie das 
1.2-Isomem, jedoch zeigt die 1.3-Verbindung in der Arsensiiureprobe die fur Gallotannine 
typische Bildung einer Gallerte, die sich allerdings nach kuner Zeit wiedcr lost. Zur 
Analyse wurde bei 115"/0.2 Torr uber P,05 getrocknet. 

CI,H,,Oll (396.3) Ber. C51.52 H4.07 Gef. C51.62 H4.19 
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16. Tris-tribenzylgalloyl-glycerin: 1.6 g wasserfreie8 Glycerin und 28 g Tri-  
benzylgalloyl-chlorid werden in einem Gemisch von 15g Chinolin und 80ccm 
absol.Chloroform in der Warme gelost und im geschlossenen GefiiB 10Tage bei 60" 
aufbewahrt. Danach wird mit 200 ccm Chloroform verdiinnt und, wie in Versuch 1. be- 
schrieben, ausgewaschen und aufgearbeitet. Das von iiberschiissiger "ribenzylgallu~urc 
befrcite Rohprodukt ist amorph und schwach gelb. Es wird aus Aceton/Waeaer zur Kri- 
stallisation gebracht und noch viermal aus diesem Liisungsmittelgemisch umkristallisiert. 
Ausb. 22 g (99% d. Th.). 

Die Verbindung bildet farblose, feine Nadeln vom Schmp. 133'. Sie lost sich.leicht 
in Chloroform, Dioxan, Tetrahydrofuran, Aceton und Benzol, schwerer in Easigester und 
Tetrachlorkohlenstoff. In der Hitze lost sie sich in vie1 Cyclohexan und ist in Methanol, 
Athanol, Ather und Petrolather und Wasser unloslich. Zur Analyse wurde boi llO'/ 
0.2 Torr ubtx P205 und Kaliumhydroxyd getrocknet. 

- - -. - _- ___ __ 

C87H7,016 (1359.5) Ber. C 76.86 H 5.49 Gef. C 76.00 H 5.42 
17. Trigalloyl-glycerin: Die Hydrierung wird analog 6. und lo., jedoch in Tetra- 

hydrofuran durchgefiihrt (3 g der vorstehenden Verbindung, 200 mg P d Q ,  100ccm 
Tetrahydrofuran, 25" Starttemperatur). Nach Abtrennen des Katalysators lLDt  men die 
Losung eindunsten. Das schwach gelbe, noch amorphe Rohprodukt (1.2 g, 99% d. Th.) 
wird in sehr wenig Aceton in der W M e  gelost, filtriert und mit Wasser bis zur gerade 
noch verachwindenden Triibung versetzt. Nach mehrstundigem Aufbewahren scheidet 
sich die Verbindung kristallisiert aus und wird noch zweimal aus Aceton/Wasser umkri- 
stallisiert . 

Trigalloyl-glycerin bildet farblose, kleine, an den Enden spitz zulaufende Kri- 
stallc von linsenformigem Querschnitt. Schmp. 155'. Es lost sich leicht in Dioxan, 
Tetrahydrofuran, Aceton, Methanol, Athanol und heilern.. W m r ,  schwerer in Essig- 
ester. In Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, Ather und Petrolather ist es 
unloslich. Zur Analyse wurde bei 125'/0.2 Torr iiber P,O, getrocknet. 

CuH,,O,, (548.4) Bcr. (262.56 H 3.68 Gef. C62.50 H3.87 
Trigalloyl-glycerin gibt eine tiefblaue Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Jllit Kaliumacetat 

in iithanol. Losung entsteht eine amorphe Fiillung. Gelatine wird gefiillt und ouch mit 
Brucinacetat wird ein Niederschlag erhalten. Sowohl die Arsensiiure- wie die Schwefel- 
ammonprobe sind positiv. Beim Schiitteln mit Kalkwasser entsteht einc intensiv blaue 
Losung, aus der nach kuner %it eine griinblaue Abscheidung erfolgt, die allmiihlich 
gelbgrun wird. Mit Ammoniumvanadat wird einc tiefbraungriine Fkbung erhalten, die 
auf Zusatz ciniger Tropfen verd. Schwefelaihre schon in der Kilte iiber Rot und Blau- 
griin nach Griin iibcrgeht. 




