Ressenya

204. D. Pompein, Sur une classe de fonctions d'une variable complexe el sur cériaines éq. int. (Rend. Pal., 1913.)
205. D. Pompein, Sur une éq. int. (Math. Ann., 1913.)
206. J. Pérés, Determination de toutes les fonctions permutables de 1¢ espéce avec une fonction donnée. (C. R., Paris,

1913.)

207. L. Lichtenstein, Sur les fonct. fond... (C. R., Paris, 1913.)

208. N. Kryloff, Sur quelques propriétés des éq. int. & noyau non symétrigue. (C. R., Paris, 1913.)

209. Ch. Platrier, Sur des solutions holomorphes et méromorphes de certaines éq. int. lin. de 3™ espéce. (Dues notes;
C. R., Paris, 1913.)

210. A. Korn, Sur les éq. int. @ noyau symétrique. (C. R., Paris, 1913.)

211. F. S. Zarlatti, Sur quelques éq. int. singulaires. (C. R., Paris, 1913.)

212. E. Goursat, Sur quelques éq. int. singuwlaives. (C. R., Paris, 1913.)

F. J. Rusio
Unaiversitat, Oviedo.

ELS NOUS TREBALLS D’EMILI FISCHER SOBRE L’ESTRUCTURA QUIMICA
DEL TANI

Emil Fischer, el gran quimic alemany, acaba de publicar un resum d'una serie de
treballs que fan donar a Ja quimica bioldgica un nou pas de gegant. (1)

L’assumpte aquest cop és la investigacié de l'estructura quimica del tani.

El procediment és ben séu: els cossos d'una férmula quimica que no pot ésser deri-
vada de les seves reaccions, els descompon en els séus grups constitvients, per hidro-
lisi; i, un cop aquests compostos, va lligant-los per sintesi i estudiant les propietats
d’aquests nous cossos.

Donarem un esbo¢ del procés d’aquest estudi admirable 1 dels resultats que n’ha
obtingut.

CoMPOSICIO DEL TANf{

Material. De moment, tenim de partir d'un cos de composicié constant i lliure
de bruticies; per a conseguir-ho fa servir un procediment nou de neteja del tani: el
tani de millor qualitat del comerg es disolt en solucié aquosa alcalina lleugerament
sobressaturada 1 extreu el tani d’aquesta solucié per medi de I'éter acetic; d’aquesta

(x) Ewmvr:r FiscHER Sinfesi dels dépsids, substancies del liguen © substancies dels grupus del tani (Berichte der Deutschen Chemis-
chen Gesellschaft).

115



ARXIVS DE L'INSTITVTI DE CIENCIES

manera es lliura el tani de totes les substancies que continguin un carboxil no combinat,
que queden lligades per 1’alcali; el producte és d'una ‘composicié molt constant, encara
amb tanins de procedencies diferents; el séu poder rotatori és de 70 a #5° en solucid
aquosa al 1 per 100; la seva identificacié com a producte indiscutiblement net no es pot
fer d'una manera absoluta, perqué no’ns podem valer d’'una preciosa propietat dels
cossos: la cristal'litzacid. Pero de totes maneres, el fet de no cristal'litzar no’ns ha de fer
extrany ni pot servir per a argumentar que no és producte prou net si es té en compte
que la cristal-litzaci6 de substancies d'un pes molecular tan gros com el tani és gairebé
una feli¢ casualitat.

Hidrolisi. Per estudiar aquest cos de moleécula gegant, el desintegra per hidrolisi.

La hidrolisi la fa amb acid sulfaric al 5 per 100; al cap de 70 hores ja esta llesta;
per la hidrolisi veiem com resulten dues substancies: acid gal‘lic i glucosa; la proporci6
entre un 1 altre és d'una molécula de glucosa per déu d’acid gallic (7 a 8 per 100 glu-
cosa). Strecker feia la hidrolisi amb acid sulfaric al 11 per 100 durant 24 hores; tro-
bava 15 a 22 per 100 de glucosa.

Per saber a qué atenir-se va netejar el tani per altres procediments i feu determi-
nacions de glucosa amb aquest producte; donaven exactament la mateixa proporcié
(7 a 8 per 100); 1, per altra banda, feu barrejes d’acid gal‘lic i glucosa conegudes i de-
terminava després la quantitat de glucosa, que sempre resulta la calculada; aixi, doncs,
se refia de la composicid trobada per ell; els valors trobats per Strecker poden ésser
deguts al material que utilitzava o a la manera de fer la hidrolisi.

Fent la hidrolisi amb alcalis troba els mateixos components.

Mode d'unié d’ aquests components en la molécula. De moment s’ha de tenir present
un fet: no poden fer-se productes additius amb la molécula; els carboxils sén amagats.

Tenint en compte aquests dos fets: 10 molecules d’acid gal'lic 1 una de sucre, i car-
boxils amagats, Fischer idea una hipotesi respecte a la constitucidé del tani, i per medi
de la sintesi mira de complir-la; 1 un cop aconseguida compara el producte sintétic amb
el natural 1 els identifica.

La hipotesi és la segiient: el tani és un eter resultant de combinar-se els alcools
de la glucosa amb acid digal'lic; si representem per R el radical de I'acid digallic, la
formula que’s proposa és:
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Amb aquesta férmula veiem com s’esborra la funci6é aldehid i la funcié acid, els
quals grups queden amagats; veiem, per altra tanda, que cada molécula té una molé-
cula de glucosa i cinc d'acid digal'lic=10 d’acid gal'lic, (no tenint en compte I'aigua,
de la qual se desprén una molécula a cada lligam); els productes de la qual per hidrolisi
tornen a quedar lliures.

ASSAIGS SINTETICS

Ara veiem ja el problema millor enfocat; ara ja no anem a la sintesi del tani; ara
es proposa senzillament sintetitzar un producte de formula coneguda, la pentadiga-
loil-glucosa.

Aquest gros problema exigeix: la sintesi de 'acid gallic, del digal‘lic, de la glucosa
1 per fi, la combinaci6 en forma d’éter entre aqueixa i cinc molécules d’acid digal-lic.

Respecte a la glucosa, la seva sintesi ja és cosa feta; 1 és precisament Fischer mateix
qul va aconseguir-ho.

L’acid gallic també es pot obtenir per sintesi.

Co que era un assumpte gairebé verge era la sintesi de I'acid digallic; aquest era
realment el problema previ que resolgué.

Efectivament, abans s’havia fet molt poc; Gerhardt en 1853, tractant salicilat de
sosa amb oxiclorur de fosfor, obtingué un producte amorf anhidrid que va considerar
com a acid digallic; H. Schiff, en 1871, repetint aquests experiments va airibar a la
mateixa conclusid; a més, va estudiar ’accié de l'oxiclorur de fosfor sobre una serie
d’acids fenol-carbonics, com l'acid protocatéquic, salicilic, meta-oxibenzoic, kreso-
tinic, floretinic, pirogal-lol-carbonic; donava per resultat la formacié d'un anhidrid més
o menys complicat segons les condicions de I'experiment; aquests anhidrids eren difi-
cilment cristal litzables, de molécula grossa 1 tenien certa semblanca amb el tani; la
reaccid6 té lloc de la manera segiient: sota una influencia deshidratant una molécula
d’'un acid fenolcarbonic reacciona com a dcid, és a dir, amb el séu carboxil sobre una
altra molécula com a base, és a dir, amb el séu grup fenolic:

OH
OH
OH
CO[OH + Hjo
OH
COOH = OH
. OH
€0-0
COOH
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Pero la reaccié no sempre té aquest curs tan esquematic; ja havem dit que Schiff
obtenia molts cops anhidrids més complicats, derivats del fet de tenir cada molécula
més d'un grup ferolic, tots ells aptes per fer de base i, d’altra banda, del fet de poder
reaccionar encara el carboxil lliure sobre una altra nova molécula.
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En una paraula: perque la reaccid segueixi facilment el séu curs, destorben tots els
grups fenolics menys el destinat a combinar-se amb el carboxil de 1’altre molécula;
Fischer ha resolt aquest problema: aquests grups fenolics destinats a quedar lliures
els fapa amb un radical carbomet-oxilic; deixa fer llavors I'anhidrid i un cop fet torna
a lliberar els grups fenolics.

D’aquesta manera, les molécules de tots els acids fenol-carbonics poden ésser utili-
sades per formar acoblament, de grupus dcid a fenolic i formar aixi molécules grosses de
composicié ben definida i manera d’obtenci6 reglada; a aquests composats els nomena
depsids, 1 estudia els monodepsids, dideépsids, tridépsids 1 en general polidépsids de ma-
nera semblant als polipeptids.

MANERA D’ENGANXAR EL RADICAL CARBOMETOXILIC ALS ACIDS FENOLCARBONICS

Aixo s’obté fent reaccionar éter metilic de I’dcid monoclorcarbonic sobre I'acid
fenolcarbonic en solucidé aquosa alcalina i1 en fred (Fischer).

D’aquesta manera se saturen facilment els grups fenodlics, siguin en el nombre que
siguin; pero aquells que es troben al costat del carboxil, és a dir, en posicidé orto
respecte d’aquest, se saturen dificilment en uns casos (acid orselinic i pirogal‘lol-car-
bonic, en qué tant sols se consegueix davant d’excés d’éter metilic d’acid monoclor-
carbonic en solucié aquosa-alcalina) 1 en altres casos no s’arriba a conseguir totalment
(acid B resorcilic). En aquests casos se consegueix lo volgut fent reaccionar I’éter metilic
de I'acid monoclorcarbonic sobre 1'acid fenolcarbonic de qué es tracti en solucié en una

118




Ressenya

substancia indiferent com el benzol i en presencia de dimetilanilina (Hofman); algunes
vegades amb aquest procediment resulten altres productes probablement anhidrids,
pero se poden destruir de la soluci6 acetonica amb el bicarbonat, sense que en pateixin
els grups carbometoxilics.

Una observacié molt notable és que la posicié orto del grup fenolic, és a dir, la seva
situaci6 prop de I'area del carboxil esmossi el séu paper de base; perdé que quan el car-
boxil no és directament 1ligat a 'anell benzolic, no hi hagi res del que hem dit respecte

als oxhidrils en posici6 orfo, observacié que escau per complert amb ¢o que’s podria
despendre de l'estereoquimia:

-
'-. -.~‘
-

o \c e COOH
ek \\ ’/
acid B-resorcilic acid o-oxizimitic

Amb aquesta técnica es pot dir que s’ha conseguit preparar els compostos carbo-
metoxilics de tots els acids fenolcarbonics.

Es molt convenient poder preparar acids fenolcarbonics amb els séus grups saturats,
perd no fots, sind tant sols un, o dos, etc.

Aixo es consegueix molt bé fent reaccionar I’acid fenolcarbonic amb una molécula
de I'éter esmentat; llavors tant sols un grup fenodlic és saturat; quin d’ells és el saturat?
En l'acid o. p. dioxibenzoic, resulta primer saturat I’hidroxil en posici6é para, de ma-

nera que si hem calculat bé, al afegir-li tant sols una molécula, podem obtenir I'acid
p. monocarbometoxidioxibenzoic pur.

En I'acid gal'lic el primer hidroxil saturat és el meta

HO

HO

En T'acid floroglucincarbonic el primer hidroxil saturat és el para versemblable-
ment.

Per destapar els grups fendlics, és a dir, per alliberar-los del radical carbometoxilic,
basta tractar-los per un alcali en excés en solucié aquosa i en fred.

També al deslliurar els hidroxils tenim un medi d’obtenir acids fenolcarbonics
parcialment carbometoxilats, fent que la quantitat d’alcali afegida pugui saturar tant
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sols part dels radicals carbometoxilics, i llavors els primers hidroxils que queden lliures
acostumen a ésser els para.

Aquests acids fenolcarbonics amb alguns dels séus hidroxils protegits o tapats
tenen una altra aplicacié: fent obrar sobre d’ells el diazometan poden metilisar-se tots
els hidroxils i el carboxil; i després, alliberant els hidroxils protegits, produir un acid
fenolcarbonic parcialment metilisat.

Per dltim, els acids fenolcarbonics, amb tots els séus hidroxils protegits pel radical
carbometoxilic, tenen una aplicacié de grossa valua, puix pot preparar-se amb ells el
clorit respectiu, producte preciés per a la sintesi.

S’obté aquest clorit per I’accié del pentaclorur de fosfor sobre I'acid de queé es trac-
ti; la reacci6 té lloc, bé escalfant lleugerament, bé (en les substancies més delicades)
agitant la substancia en qiiesti6 amb pentaclorur de fosfor en solucié cloroformica,
excloent rigorosament tota humitat, seguint una técnica del tot analoga a la de la pre-
paracid de clorits d’acids aminics 1 polipeptids (tant sols que aqui el disolvent és el
clorur d’acetil).

Aquest clorit pot preparar-se facilment i obtenir-se cristal‘lisat; en canvi, si féssim
servir 1'acid fenolcarbonic amb hidroxils lliures, molts d’aquests hidroxils es cloruraiien
1 es malmetria la operacio; tan sols tres substancies no s’han pogut obtenir cristal lisa-
des: 'acid tricarbometoxifloroglucincarbonic, 'acid carbometoxisalicilic i I'acid carbo-
metoxifloretinic; resulten oliosos, peré poden aillar-se per destil'lacio en el buit.

Ja ho havem dit: aquests clorits sén un preciés material de sintesi; s’han utilisat:

1. Per obtenir-ne éters amb un alcool, i, després de saponificar-lo amb un alcali,
obtenir J'éter de l'acid fenolcarbonic corresponent.

2. En solucidé aquoso-alcalina es lliguen al grup aminic dels acids aminics (des-
prenent-se Cl1H), essent aquests en forma d’éter; per saponificacié poden obtenir-se
els derivats fenolcarbonics dels acids aminics, com per exemple I'acid p. oxihiptric.

3. Obrant sobre’l benzol en presencia del clorur aluminic formen oxiderivats
assimétrics del benzofenon.

4" Aquests clorits, en contacte amb dcids fenolcarbonics -lliurves, es combinen, 1 des-
prés d alliberar els hidvoxils tapats resulten dideépsids. Formant llavors el clorit del di-
dépsid amb hidroxils protegits i combinant-lo amb acid fenolcarbonic, resulta un tri-
dépsid; i un tetradepsid, etc.

OBTENCIO DELS DIDEPSIDS

Poden obtenir-se amb técniques diferents segons I'acid fenolcarbonic de qué es tracti;
aixi, per formar el didépsid de I'acid p.-oxibenzoic, se fa actuar el clerit de I'acid car-
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bometoxi-p.-oxibenzdic sobre una molécula d’acid p. oxibenzdic en soluci6 alcalina
aquosa 1 en fred.

CH,~CO-0 Q CO~C1 + Na=0 @ COONa = CH,~L0.-0¢ >€0-0¢ > COONa + Cl Na

Pero els clorits de molts acids carbometoxifenolcarbonics sén solids i per tant obren
molt lentament; per a obviar aquest inconvenient fa servir la solucié en acetona; pro-
cedeix aixi: disolt 'acid fenolcarbonic que volem acoblar en la quantitat d’alcali
corresponent a una molécula o dues vegades aqueixa quantitat; afegeix quelcom d’ace-
tona i refreda fortament la barreja; llavors, de mica en mica, i agitant continuament,
afegeix una altra molécula d’alcali, o dues, i una molécula del clorit de 1'acid carbometoxi-
fenolcarbonic disolta en acetona complertament anhidra; la unié se fa molt rapidament;
en lloc de l'alcali, pot fer-se servir també la dimetilanilina com a base i llavors 1'acobla-
ment pot fer-se excloent 'aigua per complert; pot utilisar-se el benzol com a disolvent.

Aquest procediment general també pot aplicar-se a la uni6 d’acids fenolcarbonics
diferents i llavors resulta un dépsid mixte.

Quan l'acid fenolcarbonic té un sol grup fendlic, la reaccié segueix molt bé el séu
curs; pero quan té varis grups fenolics, llavors poden resultar productes complicats,
puix tots els grups sén aptes a reaccionar; en aquest cas, la dificultat es veng per com-
plert servint-se de I'acid fenolcarbonic parcialment carbometoxilisat; aixi, per preparar
un deépsid de 'acid gal'lic es fa reaccionar el clorit de 'acid tricarbometoxigal-lic amb
I'acid dicarbometoxigallic; i encara és preferible, en comptes d’aquest, I'acid carbo-
nilogl‘lic (que tapa igualment els dos hidroxils que han de quedar lliures).

CH,C0-0
CH,C0-0 0 COOH =CH,C00 o

Quan se vol fer un acoblament d’un clorit d’'un acid carbometoxifenolcarbonic
amb un hidroxil en situacié orfo d'un acid fenolcarbonic en solucié alcalina, s’ensopega
amb grans dificultats que devegades fan impossible la obtenci6 del producte.

Fischer resol aquesta dificultat fent servir, en comptes de 'dcid fenolcarbonic, I’al-
dehid corresponent.
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Aixi, per a obtenir I'acid orto-diorselinic, fa reaccionar el clorit de I’acid dicarbo-
metoxiorselinic amb aldehid para-monocarbometoxiorselinic en soluci6é alcalina
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i després converteix l’aldehid en V’acid corresponent oxidant-lo amb el permanganat.

Els derivats carbometoxilics dels didépsids son generalment substancies cristal-lines;
en canvi, l'acid digallic per ara no s’ha conseguit obtenir-lo cristal'lisat; la quantitat
que se'n obté s’acosta molt a la calculada tedricament.

ALLIBERACIO DELS HIDROXILS PROTEGITS

Un cop preparat el didépsid d’acid carbometoxifenolcarbonic, s’alliberen els hidro-
xils amb un alcali i resulta el didépsid de 1’dcid fenolcarbonic corresponent; la técnica
¢és aquesta: se disol el compost en solucié n. alcalina en quantitat tal que saturi el car-
boxil i quedin dues molécules d’alcali per cada radical carbometoxilic; la reaccid es
fa a 200 1 s’acaba al cap de mitja hora o tres quarts generalment; també pot fer-se amb
amoniac; llavors el producte secundari resultant és 'ureta.

Els didépsids coneguts fins ara sén cristal'lins, dificilment solubles en aigua freda,
se fonen descomposant-se, tenen reaccié acida i es disolen en el bicarbonat; amb el
clorur férric donen coloracié violeta roig o blau, degut als séus hidroxils lliures i que
recorden els dels acids fenolcarbonics lliures; amb el diazometan 'pdden_ metilisar-se;
primer se forma I'éter metilic del didépsid i després van metilisant-se els hidroxils;
els Gltims en metilisar-se sén els més proxims al carboxil; els derivats metilics sén
cristal'lins amb punt de fusié més baix i es fonen sense descompondre’s, per la qual cosa
poden servir admirablement per caracterisar-lo.

"ALTRES POLIDEPSIDS

Ja havem dit que és facil clorurar un di-d_épsid i acobl,ar-.-l'o amb un acid fenolcar-
bonic donant lloc a un tridépsid; aquests poden ésser amb molécules arrenglerades o
bifurcades: |
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Els tridépsids sén gairebé insolubles en ’aigua i majoria de disolvents; amb el clorur
férric donen coloracions semblants a l'acid p.-oxibenzoic.

Fent actuar el clorit carbometoxi-oxibenzoil-p.-oxibenzodic sobre 1'acid p.-oxibenzoil-
p.-oxibenzoic en soluci6 alcalina, resulta un tetradepsid: I'dcid tri-p.-oxibenzoil-p.-oxi-

benzoic

La preparaci6 d’aquests cossos va resultant ja molt dificil donada la poca solubi-

litat i poca aptitut de reaccionar dels components; tot 1 amb aixoé s’ha pogut obtenir

cristal'lisats aquest tetradépsid i I'acid vanilloil-di-para-oxibenzoil-para-oxibenzoic.

Fins ara no s’ha conseguit formar polidépsids de més membres que quatre; pero
Fischer no ha insistit en sa preparaci6é perqué les grans dificultats técniques no anaven
compensades per cap interés cientific especial.

SUBSTANCIES DEL LIQUEN

En els liquens tenim una font natural de dépsids; contenen acid lecandric, derivat
anhidre de ’dcid orselinic (Schwenderer) i I'acid evérnic, anhidre mixte d’acid evéinic
1 orselinic., | |

També aqui Fischer ha conseguit preparar-lo sintéticament, i ha pogut demostrar
després la identitat del producte sintétic amb el natural.

La técnica és Ja de la preparacié de didépsids: obtenir clorit dicarbometoxi-orseli-
noilic, acoblar-lo amb una molécula d’acid orselinic en solucié acetonica-aquoso-alca-
lina a — 15°; 1 separant després els radicals carbometoxilics amb lleixiu de sosa normal
en excés durant dues hores a 209 |

La identitat d’aquest producte sintétic i del natural va poder-se fer a més amb els
preparats metilisats d'un i altre, que tenen un punt de fusi6 ben conegut.

La sintesi demostra, a3 més, que la uni6 de les dues molécules era en situacié para;
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ho feia sospitar la coloracié francament purpura que donava amb el clorur férric; la
seva estructura seria:

CH, CH,
OH OH

Pero la seguretat l'obtingué conseguint sintetisar I'acid orselinic orfo, tractant
I'aldehid de l'dcid para-monocarbometoxi-orselinic amb clorit dicarbometoxiorselinic,
I'estructura tnica possible del qual és:

1 que, oxidant-lo amb permanganat potasic i per saponificaci6 amb amoniac diluit,
resulta 1'acid orto-diorselinic

que té propietats complertament diferents de 'dcid lecandric, i en especial amb el
clorur férric déna una coloraci6 morena-rogenca.

Per fi, Fischer mateix, amb el séu fill, ha identificat 'Acid evérnic amb el p. mono-
metillecanoric.

CH, CH,
OH OH

En resum, tot aixo ressenyat fins ara és la solucié del problema previ— formacié
d acid digallic— de la manera més general i per tant amb derivacions practiques pos-
sibles de problemes de sintesi els més variats, com els estudis de les substancies del
liquen, la formaci6é de polipéptids amb tirosina (el qual grup fendlic cal protegir), etc.
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Ara, per resoldrer el problema de sintesi que’s proposa, o sigui la obtencié de la
pentadigaloilglucosa, disposa ja de l'acid digallic i el séu clorit i de la glucosa. Mes
es presenta un l'altre problema: enganxar aquests elements.

De primer Fischer va intentar-ho, no amb l'acid digallic, sin6 amb el clorit de
I'acid gal'lic, convenientment carbometoxilisat; les técniques conegudes no eren uti-
lisables perqué malmetien els radicals carbometoxilics. Per aixo, va idear una técnica
amb la qual es consegueix 'acoblament amb facilitat; consisteix en l'acoblament del
clorit de I'acid tricarbometoxigal-lic amb el sucre sota l'accié d'una base terciaria (la
quinolina) en solucié cloroformica per complert anhidra; tant sols és un punt dificul-
tos la poca solubilitat de la glucosa en el cloroform.

Per a conseguir la seva disoluci6 cal pulverisar finissimament la glucosa i ajuntar-la
al cloroform que té en disolucié la quinolina i un excés de clorit de I'acid tricarbo-
metoxigal-lic i remenar la barreja durant 24 hores; un cop aconseguida la solucié i1 com-
binacid, se precipita el producte format amb 1’alcool metilic.

El producte és una pols sense color, amorfe; és la penta-tricarbometoxigaloil-glucosa;
agitant aquest producte amb alcali en excés en solucié aquoso-acetonica a la tempe-
ratura ordinaria s’obté la pentagaloilglucosa, que té una semblanca sorprenent amb el
tani; tant sols se’n distingeix pel séu poder rotatiu a la llum i per la proporcié d’acid
gal'lic que dona per hidrolisi (5 a 1 en comptes de 10 a 1); de totes maneres, és molt
dificil, determinant el percentatge de carbé 1 hidrogen, conéixer si es tracta de penta o
tetragaloilglucosa; no obstant, Fischer creu més verosimil que es tracti de pentagaloil-
glucosa, perque, combinant, servint-se de la mateixa técnica 1'dcid benzdic, salici-
lic, etc., amb la glucosa, obté productes on les quantitats de carboni i hidrogen en el
compost Zefra 1 penta es troben per sobre dels erros de percentatge i en ells ha vist
formar-se el pentacompost corresponent.

Per altra banda, ha conseguit sintetisar la penta (pentametil-m.-digaloil) glucosa,
seguint la mateixa técnica; aquest producte era extraordinariament semblant al metilo-
tani; especialment preparant-lo amb p-glucosa; el poder rotatiu a la llum en soluci6
en tetraclorur d’acetilén era la mateixa.

El metil-tani s’obté metilisant el tani amb el diazometan; aquest producte és indife-
rent als alcalis, la qual cosa demostra que no té hidroxils ni carboxils lliures; amb I’hi-
drolisi dbéna glucosa, acid trimetilgallic i acid mefa-para-dimetilgallic; aixi, la seva
formula, fonamentalment, té d’ésser:
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CH OR en la qual férmula:
i CH OR OCH,

O\éu OR
CH OR
CH,OR o 0 — oc OCH,

Aixo és un altre argument que ens fa veure que el tani sense metilisar és la penta-
digaloilglucosa.

De totes maneres, els assaigs que ha fet Fischer fins ara per combinar I'acid digal-
lic a la glucosa i construir la pentadigaloilglucosa no han donat cap resultat definitiu;
en primer lloc, ell volia reunir les dues molécules d’acid gal-lic en posicidé para, combi-
nant el clorit de I'acid tricarbomet o xigal-lic amb l'acid 3,5 dicarbometoxigal-lic; 1 des-
prés s’adona de qué, en realitat, el producte semblava més aviat el mefa compost, puix,
metilisant-lo, donava l'éter metilic de I'dcid pentametil-meta-digal-lic (punt de fusié
128°); la seva unié6 amb la glucosa tampoc ha pogut conseguir-la d’'una manera néta.

Aixi, veiem que aquest problema de la composicié del tani no és resolt per com-
plert; d'una banda, no esta exclosa la possibilitat de que sigui una barreja de cossos
de férmula afi, com pentadigaloilglucosa amb tetradigaloilmonogaloilglucosa, etc.;
també hi cap la possibilitat de qué no sigui en realitat el sucre glucosa el component,
siné un polisacarid; i, per fi, hi caben diferencies en els diferents tanins; perd les linies
principals de la hipotesi han quedat dibuixades definitivament.

III

Per altra banda, el procediment utilisat per fer la pentagaloilglucosa ¢s d'una apli-
cacié molt general i per ell podem reunir innombrables acids fenolcarbonics a la glucosa,
en forma d’eter. |

Aixi obtingué la penta (p. oxibenzoil)-glucosa, la pentasalicilo-glucosa, la penta-
(pirogaloilcarboil)glucosa (isomera de la pentagaloil-glucosa).

Per altra banda, i també amb igual técnica, ha conseguit reunir els acids fenol-
carbonics amb glucosids, 1 aixi ha obtingut el tetragaloil -a-metilglucosid; i, per Gltim,
també ha fet servir la glicerina com a base, combinant-la amb I'acid gal'lic.

Amb el mateix procediment ha sintetisat en excellents condicions la pentabenzoil-
glucosa, la pentaacetilmannosa, etc.

Per ltim, se proposa acilisar parcialment els sucres, és a dir, formar combinacions
dels acids esmentats amb els grups alcoodlics de la glucosa, pero deixant-ne algin de
lliure; aix0 no pot conseguir-se afegint poca quantitat del cloirit de I'acid corresponent,

126




Ressenya

puix la glucosa és tant dificilment soluble en el cloroform que les quantitats disoltes se
troben sempre en presencia d'un excés del clorit i s’acilisen totalment; aquesta dificultat
no’s pot sortejar directament i per aixd busca resoldre-la en un altre sentit: tapant
algin dels hidroxils amb un grup que després pugui desprendre’s facilment; ho ha
intentat amb l’aceton-derivat dels alcools polivalents, especialment amb I’aceton-
glicerina que volia combinar amb el benzoilclorit en soluci6 alcalina i obtenir un deri-
vat monobenzoilisat; perd no va conseguir-ho; anuncia que ara esta assajant de fer-ho
amb absencia de l'aigua, segons la técnica aqui donada.

IV

Dedica després un capitol a ressenyar cossos de molécula gegant que ha pogut
formar seguint aquesta técnica; ha conseguit sintetisar la hepta(tribenzoil-galoil)para-
iod-fenilmaltosazona, el pes molecular de la qual és 4.021 i sa formula Ja seguent:

:
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Es la substancia de composicié coneguda de més gros pes molecular i pot ésser pre-
parada per complert per sintesi; és de molécula més grossa que el polipéptid més gros:
I-leucil-triglicil-l-leucil-triglicil-l1-leucil-octaglicil-glicina (Fischer), i possiblement que la
majoria de proteines-naturals.

La utilitat cientifica d’aquests cossos de tan grossa molécula preparats per sintesi
rau en qué la magnitut molecular pot ésser determinada exactament, puix en aquests
cossos fins les donades de cristal-lisacid s6n equivoques quan poden obtenir-se.

V

Per dltim, Fischer parla de la trascendencia d’aquests estudis per a la biologia.

Efectivament, Fischer senyala un fet nou, capital per a la fisiologia vegetal: e/ sucre
Dot ésser utilisat per les plantes per formar eters de la mateixa manera que fa amb la glice-
vina i els alcools monovalents. L’organisme tant sols necessita els acids lliures en llocs 1
moments determinats, com en l'estomac dels animals o en els fruits verds, o en les
esclofolles on obren com a substancies defensives. Perdo el comsi 11 és indispensable
tenir els acids neutralisats; aix6 pot conseguir-ho, o per formaci6é de sal, o per reunio
en forma d’amida, com en les proteines o per formaci6 d’éters, com en les grasses;
ara S’ afegeix la formacié d'éters amb el sucre. Y tenint en compte I'estesos que son
els hidrats de carb6 comparat amb Ja glicerina, és verosimil que aquests €ters s’han
de trobar molt sovint en els organismes vegetals 1 qui sab si en els animals.

Eis acids que podrien saturar-se amb els grups alcoolics del sucre serien no tant
sols els acids fenolcarbonics, siné també els nombrosos oxiacids de les plantes; i s’explica
que fins ara no s’hagin descobert pel fet d’ésser substancies facilment solubles i sapo-
nificables. En aquest assumpte també es proposa Fischer preparar aquests productes
sintéticament, pero de primer cal trobar un metode per fer-ho.

M. DALMAU
Halle.
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