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1080-Amin oder augschlieDlich 128°-Amin enthaltcn. Und bei zahlreichen 
Wiederhoiungen des Versuchcs mit kleineren Abhderungen scheiterte die 
Urnwandlung des 108O-Arnins in 128QAmin nie und die des 1280-Amins in 
1080 Amin nor einmal. Und in diesem letzten Fallo wurde gefunden, dal3 
das Jmpfmaterial nicht zuverlhsig gewesen war. Bei einer Wiederholung 
mi t  derselben Substane, aber mit einem frisch krystallisierten 1080-Amin, 
gelang die Urnwandlung sotort. 

G e g e n s e i t i g e  Urn w s n d l u n g  d u r c l i  S c L r n e l z e n  o h n e  I m p f e n .  
H a n t z s c h  hat gefunden, da13 das 108O-Amin sowohl beim Erhitzen 

auf etwa lOOo (also noch lest) wie auch beirn Erhitzen tiber seinen 
Schmelzpunkt in das 128O-Amin verwaudelt werden ksnn; meine Er- 
fahrungen stimmen hierin rnit H a n t z s c h  fiberein. AuDerdem habe 
ich aber gefunden, da13 aucb die umgekehrte Urnwandlung Ieicht 
realisiert werden kann, wenn kleine Meogen des 128O-Amins kurze 
Zeit iiber dessen Schrnelzpunkt erhitzt und dann rasch in Eiswasser ab- 
gekiihlt werden. Natlirlich ist es dabei notwendig, fur ein vollstandiges 
Schmelzen des 12So-Amins zu sorgen, drt soust keine spontane Kry- 
stalhat ion eintritt, sondern durch Irnpfen 1 28O-Amin entsteht. 

B e l e g e .  
4 in Capillarrohrcben eingeschmolzene Proben 1280-Ainin wurden 2 Mi- 

nuten lang in ein auf 1400 erhitztes Bad g a n z  eiogetaucht und denn in Eis- 
wasser gebracht. Alle vier Proben erstarrten dam spontan zu 108O- A m in. 

110. M. Nierenatein: Bdtrag 5ur Kenntnie der Gerb8toffe. IV. 
l h e r  aallopl-eiiags&ure 9. 

(Eingegangen am 25. MBrz 1911.) 
B j o l i b e s c h s k y a )  machte vor einigen Jahren die interemante 

Beobachtung, daI3 die Gerbsiiiire von Polygonurn bistsrti beim Kochen 
rnit verdiionter Schwefelsiiure in Ellagsailre und Gallussibre zerfiillt. 
Diese Tatsache ist insofern von Interesse, als sie einen weiteren Bei- 
trag zur Aufkliirung der SBlurnec-Bildung reap. Ablagerung von Ellag- 
siiure in  der Pflaoze liefert. Es kornmen demgerniil3 fur den Mecha- 
nismus der *Blurne.-Bildung folgende Vorgiinge in  Betraoht: 

1. O x y d a t i o n  der  Digallussiiure-Komponente des Tannin-Ge- 
menges tiber Luteosiiure zur Ellagsiiure *). 

1) B. 40, 4575 [190i']; 42, 353 [1909]; 48;1267 [1910]. 
3) Pharm. Journ. 82, 3 [1900]. 
8) Nierens te in ,  B. 41, 3015 [1908]; 48, 353 [1909]. 
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2. Abspaltung der Luteosaure aus dem G l u c o s i d  derselben 
(Ellagen-Gerbsiiure) uud Rildung der Ellagsilure aus der freien Luteo- 
s2iure '). 

3. Aufspaltung von K o n d e n s a t  i o  n s p ro d u k t e n  %) der EHagsHure 
und der Gallusslure in ihre Kornpnenten.  I n  diesem Fall konnte die  
Ellagsaure ini Gerbstoffmolekiile prlforiniert 3, sein oder a1s Luteo- 
saure-Radik a1 vorkomnien, 

Urn den letztgenannten Fall niiher aufzukliiren, habe ich es ver- 
sucht, G a l l o y l v e r b i n d u n g e n  der E l l a g s i u r e  und der L u t e o -  
sii u r e  darziistellen. Von diesen Yerbindungen rnuDte man narnlich 
erwarten, da(3 sie in Wasser liislich sind'), und da13 sie von Haut- 
puloer wie auch Casein quantitativ absorbiert und von Gelatine 
gefallt werden. Diese Voraussetzung hat sich bei der von mir dar- 
gestellten G a l l o y l - e l l n g s a u r e  vollauf bestatigt, dagegen ist mir der  
Aufbau  der  Galloyl-luteodure nicht gelungen, was bei ihrer leichten 
Transformation in Ellagsaure ti) zu erwarten war. Beirn Verseifen der 
Galloyl-ellagshure, die also ein ausgesprochener Gerbstof€ ist, zerf'illt 
sie glatt in Ellagslure iind Gallussiiure. 

Die Bedeutung der Gelntine-FHllung fur die Chemie der Gerb- 
stoffe ist von mir?) ofters betont worden, und ich fuhre hier folgende 
Verbindungen von bekannter Konstitution, welche die Gelatine-Reaktioo 
geben, an: 

G a l l u  s s a u  r e -  ni e t h y 1 e B t e  r ,  (HO), c6 H:, . co . 0 CH3. 
D i g a  1 1  u s  sa i t  r e,  (f-I0)3 c6 Ha. co. 0. c6 112 (011)~. co OH. 

'1 N i e r e n s t e i n ,  B. 43, 1267 [1910]. 
2, Vergl. A. G. P e r k i n  und N i e r e n s t e i n ,  SOC. 87, 1436 [1905]. 
a) Die Frage, ob die Ellagsiure in den Gerbstoffen der Pyrogallol-Keihe 

prlformiert rorkommt, iet yon mir an aoderer Stelle er6rtert worden (Collegium 
1905, 21). 

4, Niorens te in ,  B. 43, 3016 [1910]. 
9 Nierens te in ,  Ch. Z. 36, 31 [1911]. 

Nierens te in ,  B. 41, 3015 [1908]; 42, 353 [1909]; 43, 1268 [1910]. 
') Meyers  Jabrb. d. Chemie 16, 519 [1907J; A b d e r h a l d e n s  Hand- 

buch d. biochem. Arbeitsmethodeu 2, 997 [1909]. 
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Dagegen geben k e i n  e Fallung rnit Gelatineliisung: 

G a1 l u s s  Bur  e, (HO)s CSHS. CO OH. 
CO . Cs H (OH), . 0 
0 -CsH(OH)9 .CO 

E l l a g s k u r e ,  * * * (in Pyridinlosung). 
. .  

CO . Cs H (OH)* Pentaoxy-biphenylmethylolid, * - 
0 - C6 €I2 (OH),' 

CO . Cs H (OH13 Hexaoxy-b ipheny lmethy lo l id ,  . o - c, H(OH), ' 

Aus dem hier Angefhhrten kann man einstweilen folgern, daB 
d i e  Gelatioe-Fiillung von der Anwesenheit der Gruppe .CO.O. (die ich') 
schon friiher als STannophora bezeicbnet habe), der Stellung der Hy- 
droxylgruppen (einstweilen drei ortho-standiger Hydroxyle) und auch 
von der Anwesenheit der Carbhxylgruppe abhingt. Obwohl das er- 
4r ter te  Tatsachenmaterial keinesfalls eine Verallaemeinerung zuliifit, 
besonders wenn man die Pyrocatechol-Gerbstolfe in Betracht ziebt, so 
ist es  einstweilen schon augenscheinlich, da13 die Gelatine-Fiillung 'auf 
e h e m i s c b e  VorgPnge zuruckzufuhren ist, und daB daher die Leder- 
bildung (Gerbung) nicht, wie es verschiedenerseits angenommen wird, 
wesentlich auf eioem rein pbysikalischen ProzeR berub¶) .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1 g Ellagsiure .wird i n  250 ccm 2 4 .  Natronlauge gelost und die 

s ta rk  gekuhlte Losung rnit 4.5 g Tricarbornethoxy-galloylcblorid (nach 
E m i l  F i s c h e r ' )  dargestellt) in 50ccm h e r  unter lebhaftem Schiitteln 
behahdelt. Nach 1 Stunde werden weitere 3 g Galloylchlorid, in  Ather 
gelost, hinzugefbgt und fur eine weitere Stunde gescbhtlelt. Es scheidet 
sich hierbei ein Produkt aus, das  durah das  Ntrtriumsalz der unver- 
anderten Ellagsiiure verunreinigt ist. Man sauert daber rnit verdunnter 
Schwefelskure ,an, filtriert und kocht .den getrockneten Ruckstand mit 
e e l  Alkobol aus. Es geht hierbei das Galloylderivat in  LZ)sung, d a s  
sicb dann nach starkem Einengen des filtrierten Auszugs nach einigem 
Stehen als amorphes Pulver ausscheidet. A h  Versuche, dasselbe zu 
krystallisieren, haben fehlgeschlagen, so daB es direkt zur T e t r a -  
g a l l o y l - e l l a g s a u r e  mittels Pyridin verseift wurde. 

3 g des Produktes werden rnit 25 ccrn Pyridin und 75 ccm Wasser 
.auf dern Wasserbade langere Zeit erwiirmt, wobei sich unter starker 

I )  Ch. Z. 30, 1101 [1906]. 
1, Es sci hiar auf M. Niorens te in ,  Gerberei in M c y e r s  Jahrbuch der 

Chemie ron 1906 an verwiesen. 
B. 41, 2885 [1908]. 
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Kohlensiiure-Entwicklung die oben genannte Substanz abscheidet. Die  
Saure krystallisiert ans Wasser, besser aus Pyridin, aus  welcbem L5- 
suogsmittel sie sich in  kleinen, gelblich gefiirbten Nadeln ausscheidet. 
Sie schmilzt bei 297-300O unter Gasentwicklung und Zersetzung, 
wobei schon bei 274-287O Verkohlung eintritt I).  Mit Eisenchlorid 
gibt sie eine blaugrune Fiirbung und aucb die G r i e S m e y e r s c h e  Re- 
aktion fur Ellagsaure. Cyansaures Kaliurn dagegen f i rbt  die S i u r e  
auch nach liingerem Stehen nicht. Zwei Analysen nach der  Haut- 
pulver-Methode gaben 98.17 uod 98.82 O/O und nach der Casein-Methode 
99.08 '10 Gerbstoff. 

C,?H,.rO,,. Ber. C 55.38, H 2.41. 
Gef. 55.72, 55.41, 3.03, 2.72. 

Heim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure entsteht E l l o g s i i u  re. 
C I ~ H G O ~ .  Ber. C 55.62, H 1.98. 

Gef. b' 55.27, D 2.07. 

1.0248 g Galloyl-ellagsiure gaben 0.3488 g Ellagsaure. 
Ellagskore. Ber. 33.18. Gef. 32.09. 

Beim A c e t y l i e r e n  d e r  G a l l o y l - e l l a g s i i u r e  entstand eio 
amorphes Pulver, dessen Krystallisation mir nicht gelingen wollte. Das 
so erhaltene Produkt war ein Gemisch, da  man aus  demselben durcb 
Extraktion mittels Toluol T r i a c e  t y 1 - g a l l  u s s a u r e  (Schmp. 165-166°} 
erhalten konute. 

Versuche, die Galloyl-ellagsaure partiell zu verseifen, urn SO zu 
gallusskurearmeren Derivaten zu gelangen, haben leider fehlgeschlagen, 
Ahnlich unbefriedigend waren die Versuche, die Luteoslure far d e o  
Aufbau von Gslloylderivaten zu verwenden, d a  sie schon beim Schiittelo 
mit Natronlnuge in das  Natriumsalz der EllagsPure iibergeht. 

Biochemisches Universitltslaboratorium, B r i s t  o 1. 

') Der Schmelzpunkt der Galloyl-ellagsiiure ist ziemlich unscbarf und 
schwankend. Die erhaltenen Schmelzpuukte waren: 1. schnelles Erhitzen 
297-3000 (Verkohlung 274-2870), 295-2980 (Verkohlung 279--28fto) und 
297-3000 (Verkohlung 277-2633; 2. langsamee Erhitzen: 300-3020 (Ver- 
kohlung 281-285O) und 300-3020 (Verkohlung 280-284°). Alle Schmelz- 
punktc wnren von starker Gasentwicklung und Zersetzung brgleitet. 


