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201, M. Nierenstein: Beitrag zur Kenntnis der Gerbstoffe.
III'). Uber Bllagen-gerbsiure.
(Eingeg. am 20. April 1910; mitget. in der Sitzg. von Hrn. F. W. Hinrichscun.y

Die Ellagengerbsiure, C,(H1;401p (Lowe)?) kommt in einer
Reibe von Pflanzen vor?) und unterscheidet sich von der Ellagsaure
durch ibre Léslichkeit in Wasser und Alkohol. Bei lingerem Kocken
it Wasser liefert sie Ellagsiure; die Ellagengerbsiure wird demuach
entweder als Glucosid der Ellagsiure oder als Kondensationsprodukt
der Ellagsaure und Gallussiure aufgefaBt®). Von anderer Seite wird
ibre Existenz {iberhaupt bezweifelt und die Ellagengerbsiure als
kolloidal geliste Ellagsaure betrachtet®).

Die niihere Erforschupg dieser amorphen Substavz schien inso-
fern von Interesse, als die Ellagengerbsiure vielleicht mit dem Leuko-
tannin im genetischen Zusammenbange stehen kéonte und so viel-
leickt den Mechanismus der Bildung von Purpurotannin auofkliren
dirfte®). Versuche, diese Gerbsiiure im krystallisierenden Zustand zu
erbalten, sind bisher feblgeschlagen, und es ist mir erst vor kurzem
gelungen, die Ellagengerbsiure durch ofteres Carboithoxylieren und
Verseifen mittels Pyridin nach der Emil-Fischerschen Methode™)
rein zu erhalten. Das so gereinigte Produkt krystallisiert aus Pyridin
und Essigsiure und erwies sich als das Diglucosid der Luteo-
siure (II), des intermediiren Produkts der Oxydation von Digallus-
siure (Tannin) ([) zu Ellagsiiure (II).
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1) Diese Berichte 40, 4575 [1907]; 42, 353 [1909].

%) Ztschr. f. analyt. Chem. (Fresenius) 14, 40 [1876)].

8 Léowe, l. ¢.; Trimble und Peacock, Amer. Chem. Journ. 18, 344
[1893); Bjolibeschsky, Pharm. Journ. 22, 3 [1900]; A. G. Perkin,
Journ. Chem. Soc. 69, 1307 [1896]; A. G. Perkin und Niereunstein, ihid.
87, 1432 [1905).

49 A. G. Perkin und Nierenstein, L. c.

%) H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book, p. 136 [1908].

®) Nierenstein, diese Berichte 42, 1122 {1909).

) Diese Berichte 41, 2885 [1908]; Ann. d. Chem. 372, 32 [1910]; vergl.
auch Nicrenstein, dicsc Berichte 43, 628 [1910).
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Was nun die Stellung der Zuckerreste in der Luteosiure anbe-
trifft, so ist es sehr wahrscheiolich, daB der eine Rest in der Hy-
droxylgruppe 6 verankert ist!). Ellagengerbsiure wird nimlich beim
Erwirmen mit 10-proz. Natriumearbonatlosung und Ansauern mit ver-
diinnter Schwelelsiure unverindert zuriick erhalten. Dagegen geht
Luteosiure, in der die Hydroxylgruppe frei ist, unter denselben Be-
dingungen glatt in Ellagsiure iiber?). Zweifelhaft dagegen ist die
Stellung des zweiten Zuckerrestes, da die Ellagengerbsiure mit Eisen-
chlorid Griinfirbung gibt, was auf zwei ortho-stindige Hydroxyle
schlieffen 148t?).

Obwohl diese Mitteilung keinesfalls die Bildung des Purpuro-
tannins aufklirt, so liefert sie einen interessanten Beitrag zur Physio-
logie der Gerbstoffe. Sieht man nimlich dieselben als Vehikel des
Zuckers in der Okonomie der Pflanze an*), so kaon man sich die
»Blume« resp. Ellagsiurebildung®) und Verwendung der Gerbstoffe im
VerkorkungsprozeBl ®) schematisch folgendermalen denken:

Tanninglucosid —» Ellagengerbsiure
| |

Y Y

Korkbildung?) <— Tannin Luteosdure
i
v Y

Luteosiiure - -- —» Ellagsiure.

Es handelt sich also bei diesen Vorgingen um die Bildung in
Wasser unlslicher Produkte (Entgiftungsmechanismus im pilanzlichen
(rganismus) nach erfolgter Ablagerung des Zuckers. Diese Annahme
wird um so wahrscheinlicher, als ich neben der Ellagsiure in den

) Dieser Bezeichnung liegt das von Herzig und Pollak (Monatsh. f
Chem. 29, 263 [1908]) vorgeschlagene Schema fir Ellagsiure und andere
alinliche Verbindungen zugrunde.

%) Niercnstein, diese Berichte 41, 3015 [1908]; 42, 853 [1909].

3) Wir haben cs hier mit einem Gerbstoff der Pyrogallol-Reihe, der
mit FeCly Grinfarbung gibt, zu tun. Diesc Beobachtung ist einstweilen
alleinstehend und von Bedeutnog fir die Klassifikation der Gerbstoffe. Vergl.
M. Nierenstein, diese Berichte 40, 4575 [1907] und Handbuch der bio-
chemischen Arbeitsmethoden (Abderhalden) 2, 996 [1909].

9 Czapek, Biochemie der Pflanzen 2, 587 [1905].

%) Nicrenstein, diesc Berichte 41, 3015 [1908].

% Drabble und Nierenstein, Biochem. Journ, 2, 96 {1907]; Nieren-
stein und Webster, diese Berichte 41, 80 [1908].

") Da es mir bisher nicmals gelungen ist, Zucker im Kork nachzuweisen,
50 nehme ich dic Verkorkung erst in diesem Stadium des Metabolismus der
Pflanze an.
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Myrobalanen auch das Tanninglucosid, Tannin, Luteosiure und Klla-
gengerbséure nachgewiesen habe?).

Experimenteller Teil.

Carboiithoxylierung der Ellagengerbsiure und darauf
folgende Verseifung.

10 g Myrobalanen-Ellagengerbsiure — nach Ldwe dargestelit
und durch Dialysieren gegen viel Wasser gereinigt — werden in
in 150 ccm 2-n. Kalilauge durch lingeres Schiitteln geldst, filtriert und
mit 8 g chlorameisensaurem Athyl in zwei Portionen versetzt (leb-
haftes Schiittein!). Nachdem der stechende Geruch des Esters ver-
schwunden ist, werden weitere 75 ccm 2-n. Kalilauge und 4 g chlor-
ameisensaures Athyl hinzugeliigt. Man hat daon letzteres im Uber-
schufl, und sein charakteristischer Geruch verschwindet erst in
3-—4 Stunden. Hierauf wird mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und
filtriert. Erwirmt man den Niederschlag mit Pyridin — es empfiehlt
sich, das Pyridin mit Wasser (1:2) zu verdiinnen, so scheidet sich
unter lebhafter Kohlensiure-Entwicklung die freie Siure aus. Auch
bier, wie beimn Tannin, empfiehlt es sich, die Carboithoxylierung
2—3-mal zu wiederholen.

. . CO.CsH(OH),
Ellagengerbsiure, é—éeI{(OII)n(CO;II)

Die so durch Carboithoxylieren gereinigte Siure krystallisiert
aus Pyridin und KEssigsiure (1:1) in schwach gelblich gefirbten
Nadeln, die zwischen 329-—336° schmelzen und bei 300—306° zu
sintern beginnen?). Die Gerbsiure wird von Gelatinelésung gefillt
und von Hautpulver quantitativ gebunden. Zwei Analysen nach der
Hautpulver-Methode ergaben: 99.7 und 98.4%, Gerbstoff. Mit Salpeter-
shure gibt sie die fiir Ellagsiure charakteristische GrieBmeyersche
Reaktion. Die Siure ist optisch-aktiv.

% (CsH100s): + 3H,0.

) Nierenstein, Collegium 1905, 21; ibid. 1905, 197; diese Be-
richte 48, 353 [1909]; Chem.-Ztg. 38, 87 [1909]; bezigl. der Wanderung
der Gerbstoffe vergl. Czapek, L. c.

%) Der Schmelzpunkt der Ellagengerbsiure ist ziemlich unscharf und
schwankend, auch wird er weder durch dfteres Umkrystallisieren, Trocknen
und langsames oder schnelles Erhitzen beeinfluft. Die erhaltenen Schmelz-
punkte waren: 1. schnelles Erhitzen: 329 -334° (sintert 307°), 334—336°
(sintert 8029), 333—336° (sintert 300 — 302%) und 334—336° (sintert 301 —302¢);
2. langsames Erhitzen: 331—333° (sintert 302—306%), 333-—333° (sintert
298-—3029), 329—334° (sintert 300—304"), 332—334° (sintert 301—303% und
330--333° (sintert 302—3039). .
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1.0808 g Substanz in 200 ccm Wasser gelost.  Drehung im
2.24-dm-Robr bei 17° im Natriumlicht 2.17°, mithin

[@]}) =+ =+ 18.02¢.

Bei 110° getrocknet (3 Stunden), verliert die Siure 3 Mol. Krystall-

wasser.
CosHas Oy + 3H.0.  Ber. H,0 7.73.  Gef. H,O 7.21.
Coi 25 015, Ber. C 48.47, H 434,
Gef. » 48.91, 45.72, » 5.12, 4.82.
Beim Kochen mit verdiinuter Schwefelsiure entsteht Kllagséure.
CillgOn. Ber. C 55.62, H 1.98.
Gel. » 55.11, » 2.21.

1.2360 g Ellagengerbsiure gaben 0.5436 g Ylagsinre. — 1.7326 g Ella-
gengerbsiiure gaben 0.7710 g Ellagsiure.

Ser. Ellagsiiure 48.44. Gel. Ellagsiure 43.09, 45.09.

Beim Erwarmen mit 10-proz. Natriumecarbonatésung und Ansiuern
mit verdiinnter Schwefelsiiure erhiilt man die unverinderte Ellagen-
gerbsdure.

CasHas O1p. Ber. C 4847, H 4.34.
Gef » 47.91, » 4.03.

Eiuwirkung von Emulsin auf Illagengerbsiure.

3 ¢ Ellagengerbsiture, in 800 ccm Wasser gelist, werden mit
Emulsin (6 g in 300 ccm Wasser suspendiert) bel Laboratoriumstempe-~
ratur drei Tage lang stehen gelassen. Der sich hierbei abscheidende
Niederschlag wird iiber das Chinolinsalz gereinigt und die freie
Luteosdiure aus DPyridin und Essigsiiure krystallisiert. Schmp.
337—340°

C“ Ha Og. BG]‘. C 51.02, H 242
Gef. » 5071, » 2.58.

Beim Krwiirmen mit 10-proz. Natriumcarbonatlisung entsteht
Illagsaure.

CyiHg 05, Ber. C 5562, H 1.98.
Gel. » 5544, » 2.106.
Bristol, Chem. Laborat. der Universitat.





