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Das Tetranitroaiithraflavoti und die Tri~iitrooxybenzo~saure sind 
demnach, von den geringen Mengen nicht z u  untersuchender Nehen- 
produkt e :ibgeselirn, die einzigen Hauptprndukte der Einwirkung der 
Salpetersanre auf Anthraflavon, und letzfrre Verbindung cntsteht aus 
der ersteren , wit. icah mich durch einen directen Versuch iiherzeugt 
habe. Kocht man niimlich das Tetranitroprodukt langere Zeit ( I h  
inan nicht mehr die Abscheidung von 'Nadeln bemerkt) mit starker 
Salpetersiiure . so findet man dassellre vollstlndig in Tritiitrooxyben- 
zokaure umgewandelt, die durch alle Eigenschaften , Darstellung der 
Salze 11. s. w. als solche constatirt wurde. 

Pikrinsiiare, die sich aus der Chrysamminsaure mit Salpetemaure 
hildet, konnte ich nicht nachweisen, obwohl letztere aus der Chry- 
sophanslure , die dern Anthraflavou nachst dem Isoalizarin am nach- 
sten steht, erzeugt wird. 

433, 0. Re m b o 1 d : Ueber einige Abkommlinge 
(Eiugegangen a111 15. Yovember: verl. iu  der Sitzung von 

der Ellagsaure. 
Hrn. O p p e n h e i m . )  

EllagsRurr mit Zinkstaub bis zur schwachen Rothgluth im Wasser 
stoffstronir erhitzt , liefert ein anfangs f a r l h e s  , spater rothliches De- 
stillat, aus w(-lcheni diirch fractionirte Destillation im Wasserstoffstrome 
zwei Korper sich scheideri lassen. Die grossere Menge bildet der bei 
weniger holier Temperatur ubergehende farblose KBrper, wbhrend 
gegeu Elide des Erhitzens eine nur kleine Quantitat eines dunkel- 
rothen Korpers zii gewinnen ist. Dieser scheint nur das Produkt der 
Einwirkung hohcrer Temperatur anf deu farblosen Korper zu sein, 
denn cr entsteht auch bei der Destillation des sorgfaltig gereinigten 
ersteren Kijrpers gegen Ende irnrner wieder. Die Gesammtausbeute 
an diesen Korpern betruq gegen !O pCt. der angewendeten Ellag- 
saure. Heide Kiirper sind Kohlenwasserstoffe; die gewonnenen Men- 
gen reichten nur aus ,  um den farblosen Korper einer geniigenden 
Untersuchung zu untcrziehen. 

Dieser erscheint in  krystallinischcn , bliittrigen Aggregaten , hat 
einen S c h m e l z p u n k t  v o n  Y8O, beginnt in der Retorte bei 2520 z u  
s i e d e n  nnd erreicht hierbei unter Riithlichwerden 295' *), ist i n  Eis- 
essig, Renzol, Aether, ticissern Alkohol, mincler in kaltem Alkohol 
lijslich. Diese Liisnngen fluorescirrn nicht, die Fluorescenz in Renzol 
stellt sich nur ein, wenn de r  farblose Korper durch den oben er- 
wahnten rothen Korper verunreinigt ist. Obwohl der Schmelzpunkt 

') Dip Siedepunkthwtimmung konnte nicht genauer ausgeftihrt werden, da die 
Gesdniiutmenge dcs LU Gebote stehenden Karpera iiur circa 8 Gidiiiiii IJL'tiug. 



88, ist, so beginnt beim Dariiberleiten von Wasserstoff schon bri 
60, eine schwache Sublimation, es sammeln sich an den kiihleren 
Stellen der Rohre gr6ssere diinne, schillernde Blattchen an. Rei der 
Elementaranalyse gehen leicht, unzersetzte Antheile in das Cblor- 
calciumrohr iiber, wie durch nachheriges Erwhrmen des Chlorcalciums 
nachgewiesen werden kann,  weshalb die Analysen schwierig und mit 
besonderer Sorgfalt auszufiihren sind. Die gefundenen Zahlen waren : 
C = 93.8, H = 5.9; C = 93.9, H = 6.4; C = 94.1, H = 6.1: 
C = 94.1, H = 6,2; C = 93.9, H = 5.5. 

Die zunachst in Betracht kommenden Formeln C,, H,, ond 
C,, H 1 2  verlangen: die erstere C = 94.38, H = 5.6, die letzterr 
C = 93.33, H = 6.66; es sprecben daher unzweifelhaft die Zahlen 
fiir die erstere der beiden Formeln. Die Frage, ob der Kiirper wirk- 
lich die dutch obige Zahlen ausgrdriickte Molekulargr6sse brsitze. 
wurde durch eine Restimmung der Darnpfdichte entschieden , welchr. 
die Formel C,,  H ,  , bestltigt. Diese Bestimmung, nach dcr Methode 
von Dumas im Olbade bei 330 ausgefuhrt, ergab: gefunden 5.98, be- 
rechnet nach der Formel C,, HI,,  6.16. 

Es ist der KBrper somit isomer mit Tolan, Phenanthren, An- 
ttiracen, und d a  ich ihn urspriinglich fur Phenantren hielt, verwendetr 
ich die vorrathige Menge, um nach der fiir das Phenanthren giiltigeii 
Weise das Chinon und die Pikrinsaurererbindung zu gewinnen. 
(S. G r a b c ,  Anrialen d. Ch. u. Ph. 1873 B. 167.) Fiir die Darstel- 
lung des Chinons wurde der Kohlenwasserstoff in Eisessig geliist und 
rnit in Eisessig geloster Chromsaure Stunden lang erwhrmt , wobei 
vie1 unveranderte Substanz in den Kiihler sublimirt und sich nur eine 
sehr kleine Menge eines riithlichen Produktes bildet, das zum Unter- 
schiede von Phenanthrenchinon sich in frisch bereitetern , sauren 
s c h w e f l i g s a u r e m  N a t r i u m  f a a t  g a r  n i c h t  16s te .  Die darin 
nicht geloste Masse war noch reich a n  unverandertem Kohlenwa'sser- 
stoff. Durch Destilliren oder Umkrystallisiren in Alkohol oder Eis- 
essig gelang es mir bisher nicht, das Oxydationsprodnkt fiir die Ana- 
lyse hinliinglich rein zu erhalten. 

Ebenso verschieden vom Phenanthren , wie gegen Chromsaure, 
verhielt sich der Kohlenwasserstoff gegen Pikrinsaure. Die kalieri 
gesattigten LBsungen beider in  Alkohol von 95  pCt. ergaben beirii 
Vermischen von 51 Theilen der Kohlerrwasserstofilosung mit 18 Theileri 
der P i k r i n s B u r e 16 s i i  n g ( n a c h G r a e b e ) k e i n e n N i e d e r s c h 1 it g , 
und es schieden sich bei langsamem Verdunsten die urspriinglicheri 
Kijrper neben wenigen, orangefarbigen Eadeln wieder aus. 

Es ist somit, wie ich glaube, durch den verschiedenen Schmelz- 
punkt und Siecepunkt, den Marigel a n  Fluorescenz in BenzollBsung, 
das abweichende Verhalten gegen ChromsRure and Pikrinsaure zur 



Geniige bewiesen, dass der Korper ein von Phenanthren verschiedener 
ist, den ich E l l a g e n  zu nennen vorschlage. 

Es ist bemerkenswerth, dass aus eiriem Derivate der Gallussaure, 
welche, wie bekannt, auch Rufigallussaure und weiter Anthracen lie- 
fert, ein Kohlenwasserstoff erhalten wird, der von Anthracen ver- 
schieden ist, zumal wenn man bedenkt, dass auch OxybenzoEsiiure 
und Dioxybenzoesaure Anthracenabkiimmlinge zu erzeugen vermijgen. 
Es muss also bei der Bilduiig ron Ellagsaure eine von den bekannten 
verschiedene Art  der Condensation stattgefunden haben. Eine An- 
sicht iiber die Constitutionsformel des Ellagens auszusprechen , haltt. 
ich nach den vorliegenden Beobachtungen noch fur verfriiht. 

Der eingangs erwahnte rothe Korper bleibt noch langere Zcit 
nach dem Destilliren zahflussig, und erstarrt endlich zu einer homo- 
genen, durchscheinenden, sprijden Masse, die bei 65- 70° erweicht und 
erst oberhalb 360'3 siedet. Er ist in Benzol, Aether, Eisessig, in  
heissem, niinder in kaltem Alkohol l6slich. Die Elementaranalyse 
ergab C = 94.7, H = 5.6, woraus ich nur so vicl ableiten will, dass 
der Kijrper noch ein Kohlenwasserstoff und nicht ein sauerstoffhaltiger 
Korper ist. Seinen Eigenschaften nach diirfte er ein Polymeres des 
Ellagens sein. 

Wenn man Ellagsaure mit Natriumamalgarn unter Zusatz von so 
vie1 Kalilauge, dass die Ellagsaure geliist wird, 14- 2 Stunden lang 
erhitzt, so fallt beim Ansauern nichts mehr heraus. Das iitherische 
Extract liefert einen in Wasser leicht Ioslichen Antheil (A)  und einen 
in Wasser, besonders bei Zusatz von etwas SalzsBure, schwercr 16s- 
lichen Antheil (B). Letztere Masse, durch Umkrystallisiren gereinigt, 
ergiebt eineri farbloseii IGrper ,  der in meistens sternfiirmig vercinigten 
Nadeln krystallisirt , die unter dem Mikroskop keine Veruxireinigung 
erkennen lassen, uud der zum Unterschied von Ellagsaure und allen 
anderen Hydroprodukten derselben mit Eiseiichlorid eine anfangs griine, 
dann hell weinrothe Farbung zeigt, welche nach einiger Zeit an der 
Luft i n  pine schmutzig braunlicbe iibergeht. Er ist in Alkohol leicht, 
in kaltem Wasser sctiwer, in heissem leichter liielich. Die wasserigen 
Losungen werden an der Lnft bald schniurzig verfarbt. Er schniilzt 
gegen 30O0, nicht ohne eich vorher tief gebraunt zu haben, und giebt 
hierauf nirht mehr die oben erwaihnte rothe Eisenreaction. Obwohl 
alle Eigeoschaften fiir eiiieri reineri Kiirper ZII  sprechen scheinrn, 
gaben die Arialysen docb keine wharfel1 Zahleri. Er verliert nur 
schwer sein Krystallwasser und verlndert im Luftbade schon bei 120" 
seine Farbe, weshalb er irn Wasserst(8stlome getrocknet wurde. Obrr- 
halb 195O wird cr auch d a  braunlich; bei 1450 beginrlt eine spuren- 
weise SuLlirnation, so dass die genaue Bestimmung des Krystall- 
wassers nicht mijglich ist. Wenn man ihn 5 - 6  Strinden lang im 



Wasserstoffstrome bei 150° trocknet, bis das Gewicht nicht mehr 
merklich abnimmt, so zeigt sich ein Verlust von 9 pCt. KrystaIl- 
wasser und die Elementaranalyse des getrockneten Korpers liefert : 
c = 60.6, H = 3.2; C = 60.4, H = 3.16, wahrend bei 195" getrock- 
net, schon C =  62.89, H = 3.3, und bei 160°, durcb 14 Stunden ge- 
t.rocknet, C = 62.3, H = 3.2 gefunden wurde. 

Von den Kiirpern, die fur diese Zahlen ausgerechnet werden 
konnen, kommt nach Ar t  der Reaction am meisten C,, H, 0, in Be- 
tracht, welches C = 61.8, H = 2.9 verlatigt. Man sieht, dass die 
Analysen der bei 160O getrockneten Substanz sich den Zahlen nabern,, 
wahrend bei 195O, bei welcher Temperatur der Korper missfarbig 
wurde, C = 62.89 erhalten wurde. 

Der Korper wird bei Einwirkung vori Alkalien und alkalischen 
Erden leicht oxydirt und es liessen sich keine Salze gewinnen. Durch 
Einschliessen in eine Glasrohre mit Chloracetyl und Erhitzen auf 
1000 erhalt man,  nach Verjagen des uberuchiissigen Chloracetyla und 
Krystallisiren aus Alkohol eine in Wasser nicht losliche und keine 
Eisenreaction mehr zeigende Verbindung. Die Analyse ergab C = 60.8, 
H = 3.4. Die Acetylverbindungen von G I ,  13, 0, verlangen fur 
Mono-, Di-, Triacetyl: C = 61.1, H = 3.18; C = 60.67, H = 3.37; 
C = 60.3, H = 3.5. Es  ist somit die Acetylverbindung auf die ver- 
muthete SBure C, , H, 0, 211 beziehen, am wahrscheinlichsten ist sie 
ein Diacetylprodukt. 

Der in Wasser leicht losliche Antheil des atherischen Extractes 
(A) entbalt an der Luft noch leichter zersetzliche Substanzen, als der 
eben beschriebene Korper ist. Man gewiunt durch wiederholtes Aus- 
ziehen mit Aether, Einengen des Aethers und Verdampfen des Elestes 
in der Glocke, bei Zusatz von etwas Salzsaure, einen krystallinischen 
Korper von blassgelber Farbe, der mit Eisenchlorid nur eine schmutzig 
blassbraune Farbenreaction zeigt. Beim Versuch, denselben aus 
Wasser umzukrystallisiren, wurde e r  schnell braunlich. Die Bestim- 
muug des Krystallwassers ergab ebenfalls Differenzen mit dem friiher 
beschriebenen Kiirper B , die Analysen gaben keiue brauchbare Zah- 
len, das Acetyliren gelang nicht. 

Bei dem Gewinnen der erwahnten Substauzen durch Ausschiitteln 
mit Aether wurde die auszuschiitteinde Flussigkeit immer dunkel, und 
bei langerelu Ausschiittein aucb die vereinigten atherischen Extracte 
braunlich; es wurde daher der Versuclr gemacht, durch abermaliges 
Behandeln niit Nat.riumamalgam ohne Zusatz vou Kalilauge das Ithe- 
rische Extract zu entfarben. Bei diesem Versuche erhielt ich nach 
Ansauern und Ausschiitteln mit Aether nicht die oben erwahnte Sub- 
stanz B mit rother Eisenreaction, sondern einen von mir schon ein- 
ma1 als Derivat der Gallussaure beschriebenen Korper , der blase 
griinlic,hgelb in seideglanzenden, verfilzt,en Nadeln erscheint, der in 
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Wasser schwer, in Alkohol leicht liislich ist, und dessen Krystalle 
unter dem Mikroskope Arhnlichkeit mit dem Korper B hesitzen. Es 
ist C,, H,, 0,; bei 1200 getrocknet, giebt er C = 57.8, H =  3.5,  
berechnet C = 57.93, H = 3.44. Er giebt mit Eisenchlorid eine blaue, 
hieraof griine Farbung und ist in etwas grosseren Mengen vom K i j ~  per 
B leicht zu unterscheiden. Die Acetylirung misslang durch Springeti 
der Rohre. Durcll Behandlung des Korprrs I3 niit Natriumamalgani 
lasst er sich nicht gewinnen; R liefert dann immer wieder ein Lthr- 
rischps Extract, das niit Eisenchlorid die rothe Farbenreaction giebt. 

Es wurde noch der Versuch gemacht, vielleicht durch Nicht- 
anwendung von Kalilauge den Korper aus Ellagshin e x u  gewinnen. 
Nimmt man Aetrnatron, i n  welchem sich Ellagsaure ebenfalls liist, 
so erhalt man n u n  wirklich durch Hydriren beide Kiirper, makros- 
kopisch von einander zu unterscheiden, uberwiegend jedoch R ;  ein 
1,iisurigsmittel , um beide Korper brquem von cinarider zu trennen, 
habe ich bisher nicht gefunden. Eine Beimengung dieses Kdrpers zu 
B rrkl l r t  aucb vollstandig die Differenaen in den Aiialysen des Letz- 
tereu. Fur die Berieniiung schlage ich, im Hinblicke auf die charak- 
teristische Eisenreaction uiid auf das Entstehen durch Einwirkung von 
Wnsserstoff i n  statu nascendi fiir C , ,  H, 0, den Namen Rufn-Hydro- 
Ellagsaure und fiir C, H,  0, den Namen Glauko-Hydro-13llagsaure tor. 

Die Reihe der durch Hydrirung aus der Ellagsaiire zn gewinnen- 
den  KGrper ist hiermit nicht erschopft. Die durch Aether nicht zii 
extriihirende Substanz bildet den griisseren Anthcil; ihre leichte Zer- 
setzlichkeit vereitelteii rneine Bemiihungeri, sie i n  reinem Zustande zu 
isoliren. 

Ich glaube noch erwahnen zu sollen, dass, wenn ich die mit 
Natriumamalgam betiaridelte Ellagsaure anstatt mit Salzvlare niit 
SchwefelsRure aushuerte, in dem in Wasser leichter loslichen Aritheile 
A des atherischen Extractes die Farbenreaction der Protocatechuskure 
gegen Eiserichlorid beobachtet wurde. - Einige Male erhielt ich ausser- 
dem Spuren eines nicht i n  Wasser, schwer in Alkohol, leicht in Aether 
liislichen Kiirpers, der gar keine Eisenreaction darbot, aber in zu ge- 
ringen Mengen auftrat, nm bestimmt werden zu Iriinnen. 

Ilas Auftreten des Kiirpers C,, H,,  0, sprictit scbliesslich dafur, 
dass die von mir verwendete Ellagsliire, welche aus der Granatbaum- 
r i d e  dnrch Rehandeln des Decoctes mit Schwefelsaure rind Trennen 
der Ellagsaure von einem gleirhzeitig auftretenden Phlobaphcne(?) 
mittelst Soda und Alkohol erhaltrn w a r ,  mit der aus Gallussaure zu 
gewinnenden identiscb ist. 

Da ich n u r  eine kleine Menge ('200 Gramm) Ellagsaure zu ver- 
arbeiten in der Lage war, niiigen die theilweisen Unvollstandigkeiten 
der Arbeit entschuldigt werden. 




