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201. M. Nierenstein: Beitrag sur Kenntnis der Gterbstoffe- 
I11 I). aber Ellagen-gerbsgure. 

(Eingeg.am 20.Apdl 1910; mitget. in  tler Sitzg. YOU Hrn. F.JV. Hiiiricllsc~n.)~ 
Die E l l a g e n g e r b s a u r e ,  ClcHloOlo (Li iwe)  *) komnit in einer 

Reihe von PIlanzen vor ') unt l  unterscheidet sicli von der Ellagsaure 
durch ihre Loslichkeit in Wasser und Alkoliol. I3ei laogerem Kocben 
iuit Wasser liefert sie Ellagsaure; die Ellagengerbsaure wird demnacb 
entweder als Glucosid der Ellagsaure oder als I(ondensationsprodiikt 
der Ellngsaure und Gallussaure aufgefaflt'). Yoti aodercr Seite wird 
ihre Esistenz iiberhaupt bezweifelt und die Ellagengerbs:jure :iIs 

liolloidnl geliiste Ellagsaure betrachtet ">. 

Die nahere Erforscliung dieser aiiiorpheri Substanz schien inso- 
frrn yon Interesse, als die Ellngengerbsaure vielleicht mit dern L e u  I; ( 1 -  

t a n n i n  im genetischen. Zusammenbnnge stehen konnte und so viel- 
Ieicht den Mechanismus der  Bildung YOU P u r p u r o t a n n i n  aufklaren 
durfte';). Versuche, diese Gerbslure im krystallisierenden Zustand xu 
erhalten, sind bisber fehlgeschlagen, und es ist niir erst, vor kurzein 
gelungen, die Ellngengerbsaure durch oltwes Carboathoxylieren unct 
Verseifen niittels Pyridin nach der E m i l - F i s c h e r s c h e n  Methode') 
rein z u  ehr l ten .  Das so gcreinigte Produkt krystnllisiert nus Pyridin 
iind Essigsaure iind erwies sicli als das n i g l u c o s i d  d e r  L u t e o -  
s i u r e  (11), des ioterniediaren Produkts der Osydation yon Digallits- 
siiiire (Tannin) (I) zu Ellngsiure (111). 
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I) Diese Bcrichte 40, 4575 [19Oi]; 42, 353 [1909]. 
2) Ztschr. f. analyt. Chem. (Fresenius)  14, 40 [1876]. 
3 Lbwe, 1. c.; T r i m b l e  und Peacock ,  Amer. Chem. Journ. 16, 344 

[1893]; Bjo l iboschsky ,  Pharm. Journ. 22, 3 [1900]; A. G. P e r k i n ,  
Journ. Chom. SOC. 69, 1307 [1896]; A. G. P e r k i n  und N i e r e n s t r i n ,  ihid. 
8'7, 1432 [1905]. 

4, A. G. P e r k i n  iind Nierens te in ,  1. c. 
5, H. R. P r o c t e r ,  Leather Industries Laboratory Book, p. 136 [1908]. 
6) Niercns te in ,  dieso Hcrichte 48, 1122 [1909]. 
7) Diese Berichte 41, 2885 [1908]; Ann. d. Chem. 372, 32 [1910]; vergl. 

such Kicrcns te in ,  dicse Berichte 43, 628 [1910]. 
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Was nun die Stellung der Zuckerreste in der Luteosaure anbe- 
trifft, so ist es sehr wahrscheiolich, d a b  der eine Rest in der Hy- 
droxylgruppe 6 Yerankert ist I ) .  EllagengerbsBure wird nhrnlich beini 
Erwarrnen mit 10-proz. Natriumcarbonatl6sung und Ansiiuern niit ver- 
diinoter Schwefelsaure u n v e r a o d e r t  zuriick erhnlten. Dagegen geht 
Luteosaure, in der die Hpdroxylgruppe frei ist, uoter denselben Be- 
diogungen glatt i n  Ellagsaure iiber ?). Zweifelhaft dagegen ist die 
Stellung des zweiten Zuckerrestes, dn die Ellagengerbsaure mit Eisen- 
clilorid G r u  n f a r b  u n g  gibt, was auf zwei ortho-sthndige Hydroxyle 
bchliefien 1iiBt ”>. 

Obwohl diese Mitteilung keineslalls die Rildung des Purpuro- 
tannins aufkliirt, so liefert sie eineu interessanten Beitrag ZUP Physio- 
logic der Gerbstolfe. Sieht man uiimlich dieselben als Vehikel des 
Zitckers in  der Okonornie der Pllsnze an‘), so kann man sich die 
~ M u r n e a  resp. Ellagsiiurebild~ng~) und Verwendung der Gerbstoffe in1 
VerkorkungsprozeB 6, schematisch folgendermaQen denken : 

Tanninglucosid -F Ellagengerbsaure 
I I 

Y Y 
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Korkbildung ’) +- Tannin Luteosaure 

Luteostiure - - - *  Ellagsiiure. 

Es handelt sich also bei diesen Vorgiingen uni die Bildung in 
IYasser unloslicher Produkte (Entgiftungsmechanisrnus irn pllanzlicheu 
Organismus) 11 a c h  erfolgter Ablagerung des Zuckers. Diese Annahme 
wird urn so wahrscheinlicher, als ich neben der EllagsLure in deu 

-.- 

I )  Dieser Bczcichnung lie& das yon H c r z i g  und l’ollak (Moiiatsli. f. 
Chem. 29, 263 [1908]) vorgcschlagenc Schema fhr l<llngsiiurc und andcre 
ilinliche Verbindungen zugrunde. 

*) Niercns tc in ,  diese Bcrichte 41, 3015 [1908]; 42, 353 [1909]. 
3, Wir haben cs hies mit einem Gerbstoff dcr P y r o g a l l o l - l t c i h c ,  der 

rnit k’cC1~ Griinfirbung gibt, zu tun. Diesc Beobachtuog ist einstweileii 
nlleinstchend und YOU Bedeutnng fiir die lilassifikation der Gcrbstoffe. Vergl. 
M. Nierens te in ,  diese Berichtc 40, 4575 [I9071 und Handbuch der biu- 
chemischen Arbcitsmethoden (Abdcrha lden)  2, 996 [1909]. 

‘! Czapek,  Biochcmie der Pflanzen 2, 587 [1905]. 
5 )  N i e r e n s t e i n ,  diesc Bericlito 41, 3015 [1908]. 
6 )  D r a b b l e  und Nierens te in ,  Biochem. Journ. 8, 96 119071; Niercn- 

s t e i n  und Wcbs ter ,  diese Berichte 41, 80 [1908]. 
‘) Da es niir bishcr nicmals geluogen ist, Zucker in1 Kork nachzuweiscn, 

so n e h e  isli dic \.crkorliuog eist in clicscni Stadium drs Meteholismus der 
Pflanze an. 
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lfyrobalanen auch das  Tanniuglucosid, Tannin, Luteosiure und ENn- 
gengerbsaure nachgewiesen babe I). 

E x p e  r i m  e II t e l l  e r T e i l .  

C a r b o s t h o x y l i e r u n g  d e r  E l l a g e n g e r b s a u r e  u n d  d a r a u f  
€0 l g e n  d e  Ve r s e i  f u n g. 

10 g ,Myrobalsoen-EllagengerbsBure - nach Lo w e  dargestellt 
und durch Dialysieren gegen vie1 Wasser gereinigt - werden in 
i n  I50 ccm 2-n. Kalilauge durch langeres Schutteln gelost, filtriert und 
rnit 8 g chlorameisensaureni i t h y l  i n  zwei Portionen versetzt (leb- 
bakes Schutteln !). Nnchdern der stechende Geruch des Esters ver- 
schwunden ist, werden weitere 75 ccm 2-71. Kalilauge und 4 g chlor- 
anieisensaures Athyl hiozugefugt. Man hat d a m  letzteres im Uber- 
schub,  und sein charakteristischer Geruch verschwindet erst in 
3-4 Stunden. Hiernuf wird rnit verdGnnter Sslzsaure angesauert und 
filtriert. Erwarrnt man den Niederschlag mit Pyridin - es ernpfiehlt 
sich, das Pyridin mit Wasser (1 : 2) x u  verdunnen, so scheidet sich 
unter lebhnfter Kohlenslure-Entwicklung d i e  freie Shure aus. Aucli 
hier, wie beim Tannin, empfiehlt es sich, die Carboathoxylierung 
2-3-ma1 xu wiederholen. 

Die so durch Carboathoxylieren gereinigte Saure kryetslliaiert 
aus Pyridin und Essigsaure (1 : 1) in schwach gelblich gelarbten 
Nadeln, die zwischen 329-3360 schmelzen und bei 300-306° zu 
sintern beginnen ’). Die Gerbslure wird von Gelatinelosung gefallt 
und von Hautpulver quantitativ gebunden. Zwei Analysen nach der 
Haiitpulver-Methode ergaben : 99.7 und 98.4 O/O Gerbstoff. Mit Salpeter- 
sLure gibt sie die fur Ellagsaure charsliteristische G r i e B m e y e r s c h e  
Keaktion. Die S u r e  ist optisch-aktiv. 
. _ _  ~ - .. 

I) Nierens te in ,  Collegium 1905, 21; ibid. 1905, 197; diese Be- 
richte 42, 353 [1909]; Chem.-Ztg. 38, 87 [1909]; beziigl. der Wandentng 
der Gerbstoffe vcrgl. C z a p c k ,  1. c. 

’) Der Schmelzpunkt der Ellagengerbsaure ist ziemlich unscharf und 
schwankeud, auch wird er wcdcr duich Bfteres Umkrpstallisieren, Trocknen 
und langsames oder schnelles Erhitzcn beeinflu&. Die erhaltenen Schmelz- 
punkte maren: I .  schnelles Erhitzen: 329 -334O (sintert 307O), 334-336O 
(sintert 302O), 333-336O (sintert 300 - 302O) und 334-336O (sintert 301-3023 ; 
2. langsames Erhitxen: 331-3330 (sintert 302 -306O), 333-335O (sintert 
298-3020), 329-3340 (siiitert 300--304°), 331-33P (sintcrt 301-303°) und 
330--333O (sintert 302-3030). 



1.0898 g Substanz in 200 ccm Wnsser gelost. Drehung in1 
2.24-dm-KoIir bei 17O i m  ?;ntriumlicht 3.17’, niithin 

[ I 4 7  =:: + 18.020. 

Rei 110” getrocknet (:J Stunden), verliert die S u r e  3 Mol. KrystnII- 
wnsser. 

C?61-lzsOIy + 3 H n 0 .  IJer. lI2O 7.73. Gcf. H20 7.21. 
Cz,; 1195 !)]9. Hei.. C: 48.47, )I 4.34. 

Gef. x 48.91, 48.72, 2 5.1‘2, 4.82. 

H e m  Kocheu mit verdiinnter Schwefelsiiure entsteht Kllagsii lire. 
~ ~ i ~ J l i ; O ~ .  Bey.  C 55.62, H 1.99. 

Gef. 55.11, 2 2.21. 
1.2360 g ~‘:~~ngenge~.bs;iurc plJeIl 0..i-i36 g l<kqsiinrc. - 1.73’26 g Ella- 

gc~iige~.bsiiurc gaben 0.77 10 g Ellngiiiiire. 
l k i . .  l < l l ~ @ i \ l r ~ ~  45.44. Gcf. I S l l a j i s i i ~ i ~  13.09, 45.09. 

Beim I.:r\viirinen mit 10-pro”. ~ n t r i r i n i r a r l i o i i n t ~ ~ ~ i n g  uiid Ansiinert-, 
niit verdiitinter Ech~veTelaiiure erKiIt tiinn die i i n  v e r a n d e r t e  Ellagen- 
gerhsaure. 

(1*6H?SO,!l. &-!I.. c 4s.47, 11 4.34. 
Gef )) 47.91, x 4.03. 

K i u \ v i r l i i i n g  v o n  E m u l s i n  xi i  F 1 5 I l a g e n g e r b s H u r e .  
3 g Ellajiengerbsiirire, i n  SO0 ccin Wasser geliist, werden niit 

I;mulsin (6 g i n  300 ccm Wnsser siispendiert) hei 1,nborntoriunisternpe- 
rntiir drei Tnge lang stehen gelassen. Der  sich liierbei abscheidende 
Kiederschlag wird iiber dns Cliiiiolinsnlz gereinigt und die freie 
Lri teosi i  II r e  xiis l’yritlin iind Essigsiiure krystallisiert. Schmp. 
337-340”. 

CIdHs0!1. RGI.. C 51.02, H 2.42. 
GeF. D 50.71, )) 2.58. 

B ei i n  

E 1 I n g s 5 i i  r e. 
3; r w ii r ni e n mi t 1 0-1) rox . NR t ri u mcn r bon ntlii sii n g en tst eh t 

CI,I1CjO& I3W. c: 55 62, H 1.98. 
Gel.  )) 5544, )) ?.I(;. 

B r i s t o l ,  C l i e ~ n .  Lnborat. der  Gniversitiit. 




