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16. Otto Th. Schmidt, Hans Voigtl) nnd Karl Bernauer: uber ein 
chinoides Benzylierungsprodukt der EllagsiLuFe 

- -~ 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Emgegangen am 5. November 1964) 

Bei der Einwirkung von Benzylchlorid und wrilrigem Alkali auf 
Ellagsiiure entsteht eine leuchtend rote, kristallisiewte. Verbindung 
C42HsoOs, deren Konstitution im Sinne der Formel XI aufgekliirt 
wurde. 

In der XVI. Mitteil. uber natiirliche Gerbstoffe2) wurde die Darstellung 
von Ellagsiiure-tetrabenzyliither (11) und Hexabenzyloxy-diphenure (111) 
bemhrieben. Verbindung I1 liiBt sich auf dem am einfachsten erscheinenden 
Weg, niimlich durch Einwirkung von Benzylchlorid auf die alkalisch-waBrige 
Liisung von Ellagsiiure (I), nicht gewinnen. Bei diesem Verfahren erhiilt man I1 
nur in Spuren, daneben groBere Mengen amorpher Produkte und in 20-30-proz. 
Ausbeute eine leuchtend rote, kristallisierte Verbindung vom Schmelzpunkt 

Diese Verbindung, die wir wegen ihrer Entatehung aus Ellagsiiure und ihrer 
auffallenden Farbe ,,Ellagorubin" nennen wollen, lost sich, wenn auch 
schwer, in einigen organischen Usungsmitteln niit orangeroter Farbe, die auf 
Zusatz von Alkali in leuchtend Blau umschlagt. Durch Ansiiuern wird die 
rote Farbe zuriickerhalten. Von kalten, wliDrigen 3 n Laugen werden die Kri- 
stalle oberfliichlich blau gefirbt, jedoch nicht gelost. Dagegen liisen konz. 
Ammoniak und heiBes Anilin mit blauer Farbe. Die Losung in wasserfreiem 
Pepidin ist zuniichst rot, wird aber bei Zugabe von etwaa Waaser griinstichig 
blau. Aus der Liisung in Pyridin kann durch Zusatz von methanolischer Kali- 
lauge und Ather ein kristallisiertes, blaues Kaliumsalz erhalten werden. Die 
methanolische Losung von Ellagorubin gibt mit Eisenchlorid eine deutliche 
Violettfarbung. 

214-215'. 

1: R = H ,  R'=H 111: BZ = CH,*CEHs 
11: R = CH,.C,H,, R =  H 
IV: R = H, R -  CH2*C6H6 
V: R = C S ,  R'= CH,*CEH6 
VI: R - CO*CHs, R'- CH,-CJ3, 

Fiir daa Ellagorubin folgt aus der Elementaranalyse und Molekulargewichts- 
beatimmung die Summenformel C,,H,O,. Es hat die gleiche Zusammen- 
aetzung wie 11. Die Anzehl der Wasserstoffatome scheint wegen des hohen 

1) Diesertat. Heidelberg, 1960. 
2) 0. Tb. Schmidt, H. Voigt, W. Puff u. R. Koster, Liebigs Ann. Chem.688, 

. . .. . . __ 

165 [1964]. 
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Molekulargewichtes zunachst noch unsicher, wird aber durch die weitere Un- 
temuchung bestiitigt. 

Einen wesentlichen Einblick in die Konstitution deseEUagorubins erhalt 
man durch seine katalytische Hydrierung. Dabei geht es unter Verlust zweier 
Benzylreste in die farblose 5.5'-Di-C-benzyl-ellagsiiure (IV) iiber. Der beobach- 
tete Wassemtoffverbrauch von 2 Moll. wird allein durch die Entbenzylierung 

. _ _  ~ 

1 3 38I) 

A (m,N  - 
Abbild. 1. UV-Spektren von Ellagsilure (I) 
(Kurve A)  und 5.5'-Di-C-benzyl-ellag- 

siiure(1V) (Kurve B) 

erkliirt, woraus folgt, daB Ellagorubin 
imd I V  die gleiche Oxydationsstufe 
haben miissen. Ein weiterer Beweis fur 
die Gleichheit der Oxydationsstufen ist 
darin zu sehen, daB I V  in 94-proz. Aus- 
beute bei der Entbenzylierung des 
Ellagorubins mit Salzsiiure-Eisessig ent - 
steht, ohne daI3 dabei aus zugesetztem 
Kaliumjodid Jod freigemacht wird. 
Auch bei der Verseifung des Ellagoru- 
bins mit Dioxan-Snlzsiiure wird Ver- 
bindung I V  gebildet. 

Die Konstitution der Verbindung 
I V  ergibt sich aua ihrer Zusammen- 
setzung C2aH,aOs, die einer Dibenzyl- 
ellagsiiure entspricht, und aus der Tat- 
sache, daD sich ihre zwei Benzylgrup- 
pen weder hydrogenolytisch noch hy- 
drolytisch entfernen lassen, ferner aus 
dem Nachweis von 4 freien phenolischen 
Oxygruppen, der sich durch uberfuh- 
rung von IV  in den Tetramethylither 
V und daa Tetraacetat VI erbringen 
laat; und schlieI3lich aus ihrer blauen 

Eisenchlorid-Reaktion. Formel IV wird weiter durch das W-Spektrum ge- 
sichert, dw dem der Ellagsiiure (I) sehr iihnlich ist (Abbild. l). 

Das ,,Skelett': von IV  mu0 im Ellagorubin vorgebildet seia. Unter Beriick- 
sichtigung der Oxydationsstufe konnen wir deuhalb fur dieses folgende pro- 
visorische Formel aufstellen : 

0 I 

2 -CH,.C,HS (0-Mndig) 
(0-etirndig ) 

0' o c  
0 

VTI 

Die beiden Wasserstoffatome sind schwach sauer und an Sauerstoff gebun- 
den, denn dm Ellagorubin laRt sich init Diazomethan oder niit Ilethvljodid 
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und Silberoxyd in einen ebenfalls yrachtig roten Dimethylather iiberfiihren. 
Unter der Einwirkung von Acetanhydrid und wenig Pyridin entsteht ein 
leuchtend gelbea Diacetat. Beide Verbindungen sind nicht mehr zur Salzbil- 
dung befa;higt. Daa Acetat ist leicht verseifbar. In  siedendem Eiseasig oder 
n-Propanol tritt teilweise Zersetzung ein. Der Dimethylather ist stabiler. 

Auch die beiden Benzylgruppen, die bei der Umwandlung des Ellagorubins 
in I V  hydrolytisch oder hydrogenolytisch entfernt werden, miissen an Sauer- 
stoff gebunden sein. Wichtig fiir den weiteren Konstitutionsbeweis ist die 
Fatstellung, daB beim Verseifen oder Hydrieren niemals die Eliminierung 
n u r ei n e s Benzylratea beobachtet wurde. Beide Benzyloxygruppen sind 

Mrn,u) - 
Abbild. 2. UV-Spektren von Ellagorubin-diacetat (XIII) (Kun-e A) 

und EU~~gorubin-dimethylrither (XIT) (Kurve B) 

vijuig gleichwertig. Daa gleiche gilt fir die Oxygruppen bzw. in den Deri- 
vaten dea Ellagorubins fiir die Methoxyle und Acetoxyle. - Es sind alle Funk- 
tionen paarweise in analogen Stellungen vorhanden. Daa ist nicht verwunder- 
lich, da die Ellagsliure (I), aus der daa Ellagorubin entsteht, gleichfalls alle 
funktionellen Gruppen pmrweise besitzt. 
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’0, 
B,z / “9 0 

BzO, 

2 -H 

Nun wird verstkindlich, warum die Salze des Ellagorubins blaue Farbe 
zeigen. Eine erhebliche Farbvertiefung wird bei der Salzbildung von Oxy- 
chinonen (2. B. 2.5-Dioxy-benzochinon-(l.4) oder Polyporsiiure) allgernein 

BzO 

beobachtet. Sie kann in unserem Fall durch Mesomerie dea durch Abspaltung 
zweier Protonen entstehenden Anions (XIV) erkllirt werden. 



Die a-Keto-enol-Anordnung in XI wird noch durch einige weitere Befunde 
bestiitigt. So ist die erwahnte Violettf&rbung mit Eisen(II1)-chlorid durch 
Chelatbildung im Sinne der Formel XV zu erklaren. 

Ferner liegt die Hydroxylbande im IR-Spektrums) dea Ellagorubins 
(Abbild. 3a) bei 2 . 9 5 ~  (l), also schon im Bereich der ,,assoziierten" Hydroxyle4), 
was fiir Wasserstoffbriicken (Formel XVI) spricht.. Ebenfalls im Sinne von 
Wasserstoffbriicken muB die Tatsache gedeutet werden, daD die Bande der 

P- 

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 IC 15 

Abbild. 3. IR-Spektrum von Ellagorubin (a) 
iind von Ellagorubm-dimethyliither (3b), in KBr gepreOt8) 

4- 

C=O Valenzschwingung im Ellagorubin bei 5.83 (2), in dessen Methyliither 
(Abbild. 3b) aber bei 6.76 p (2') auftritta). Ein Bandenpar de8 Dimethyl- 
athcrs (Abbild. 3 b) .bei 6.05 (3) und 6 . 2 3 ~  (4) ist der Gruppierung XVII zuzu- 
ordnen6). 

8, Fiir die Aufnahme der IR-Spektren und wertvolle Hinweiee danken wir IIm. fi. 

') Vergl. W. Liittke, Angew. Chern.68,406 [1951]. 
6, Vergl. T. W. Campbell u. G. M. Coppinger, J. Amer. ohem. Soc. 74,1469 "521; 

C. D. Cook u. R. C. Woodworth, J. Amer. chem. SOC. 76,6242 119531; ferner E. 
Muller u. K. Ley, Chem. Ber. 87,922 [1954]. 

U. Schiedt, Tiibingen, aufrichtig. 



Die UV-Spektren von Ellagorubin und Ellagombin-dimethylather decken 
sich nahezu (in Abbild. 2 ist deshalb nur die Kurve des Athers eingezeichnet). 
Dm Spektrum des Diacetats XI11 zeigt aber bei ahnlichem Kurvenverlauf 
eine starke Verschiebung nach kiirzeren Wellen, die im sichtbaren Bereich 

etwa 40 mp ausmacht. (Das Acetat ist gelb.) Auch d i m  < > Erscheinung beatatigt Formel XI, weil man bei a-Keto- 
enolen der Sterinreihe ahnliches beobachtet hat. So beaitzt 
das Cholestandion-(3.4) (Enolform) eine Bande mit ha, = 

280 my. Das Maximum des entsprechenden Enolacetats 
liegt bei 248 mp6). Ein analoger Effekt wurde bei der 11.12-Diketo-cholan- 
siiure festgestellt ’). 

Die Bildung des Ellagorubins l&Bt den RiickschluB zu, daB die Lactone der 
Ellagsame (I) in alkalischem Medium nicht oder nur sehr langsam verseift 
werden. Lactone von Ellagsaure-iithern beaitzen diese abnorme Stabilitat 
nicht mehr, was daraus hervorgeht, daB sie in alkalischer Liisung leicht zu 
Derivaten der Hexaoxy-diphensaure weiteralkyliert werden konnens). Der 
Unterschied in der Reaktionsfahigkeit der Lactone rnuB darauf beruhen, dal3 
die f r e i e Ellagsiiure beim Losen in h u g e  ein mesomeres Anion ausbildet. Die 
erste Phase der alkalischen Esterverseifung beateht in einer Anlagerung dea 
nucleophilen Hydroxylions an den Carboxylkohlenstoff, der im Binne der 
Grenzform XVIIIb positiviert isto). 

OA 
XVII 

’0’ e 
R’ ‘OR’ 

t:@J 
R’ ‘OR’ 

a XVIII b 

Im Falle des Phenolat-Ions der Ellagsiiure (Grenzform XIXa) unterbleibt 
die Positivierung der C-Atome 7 und 7’, weil aus den Kernen Elektronen nach- 
riicken konnen, ohne daB an irgendeiner Stelle dea Molekiils Positiyierung ein- 
tritt (Grenzformen XIXb und c): dadurch ist die Offnung der Lactone ge- 
hemrntl0). 
. _- - 

6 )  A. B u t e n a n d t ,  G. Schramm,  A. Wolff u. H. Kudszus ,  Ber. dtach. chem. 
Ges. 69,2779 119361; L. F. F i e s e r  u. M. Fieser ,  Natural products related to Phenanth- 
Ipne, Reinhold Publishing Corporation New York 1949, S. 195. 

7 )  0. W i n t e r s t e i n e r ,  M. Moore u. R. M. R e i n h a r d t ,  J. biol. Chemistry 162, 725 
119461; J. B a r n e t t  u. T. Reichs te in ,  Helv. chim. Acta21,926 [1938]. 

8 )  0. Th. S c h m i d t  u. K. Demmler ,  Liebigs Ann. Chem. 672,87 [19&2]. 
S) Eugen Muller ,  Neuere Anschauungen d. org. Chemie, Verlag Springer, Berlin 1940, 

S. 148. 
10) Zahlreiche experimentielle Ergebniese, die schon E. F i s c h e r  in einer Arbeit ,,Ein- 

fluB der Salzbildung auf die Verseifung von Estern und Amiden durch Alkali“ (Ber. 
dtsch. chem. Ges. 31,3266 [1898]) zusammengefaDt hat, lessen sich heute 80 erkliiren. 
Hierher gehort auch z.B. die Veraeifung dea Heptaacstyl-glucogdins zum Glucogallin 
aelbst mit iithanolischem Ammoniak (E. Fischer  u. M. B e r g m a n n ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 61, 1760 [1918]), wobei zwar die Essigshre, nicht aber die Gallussiiure abgespalten 
wird. 
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Grenzform XIXc erkliirt die C-Benzylierung. Das entstehende Anion der 
5.5'-Di-C-benzyl-ellagsiiure (XXb und c) wird an den 0-Atomen 8 und 8' 
weiterbenzyliert. Ein weiterer Eintritt von Benzyl an den C-Atomen 5 und 

5' oder den Sauerstoffatomen in 4.4' erfolgt nicht"), d. h. als Endprodukt er- 
scheint ein Dialkalisalz des Ellagorubins. In  Bestiitigung dieser Auffaasung 
liiDt sich 5.6'-Di-C-benzyl-ellagsLure (IV) unter den gleichen Bedingungen wie 
Ellagsiiure (I) selbst in Ellagorubin uberfuhren. 

Ale Konkurrenzreaktion der Ellagorubin-Bildung kommt vor allem die Decarboxy- 
lierung in Frage, die beim Erhitzen alkalischer Ellagsiiureliisungen iiber ein (isolierbaree) 
Monolacton zu 2.:3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-diphenyl12) fiihrt. Beide Verbindungen werden (in 
benzylierter Form) zu den amorphen Produkten (vergl. Einleitung) beitragen. 

Daa Ellagorubin ist eine neuartige chinoide Verbindung, die an Stelle eines 
Chinon-Sauerstoffs eine Methylen-acetal- Gruppe tragt. Seine Bildung bei der 
Einwirkung von Benzylchlorid auf Ellagsilure in wiiDrig-alkalischer Lijsung 
ist unerwartet. Wie friiher beechrieben2), wird bei der Benzylierung der Ellag- 
siiure in Acetophenon in Gegenwart von Kaliumcarbonat zwar auch (einseitig) 
Kernbenzylierung als Nebenreaktion beobachtet, als Hauptprodukt entsteht 
die Tetrabenzyl-ellagdure. Es verdient erwahnt zu werden, daD bei der Ein- 
wirkung von Methyljodid auf Ellagsaure in waBrig-alka.Escher Lijsung keine 
Bildung einea chinoiden, farbigen Stoffea beobachtet wird. 

Besohreibung der Versuche 

1. Darstellung des Ellagorubins (XI) (Voigt) 
3 g  Ellagsiiure werden unter Waaserstoff mit 20ccm InNaOH vereetzt. Unter 

Ruhren werden zueret 8ccm Benzylchlorid, dann innerhalb von 1 Stde. bei einer 
Badtamp. von 700 nach und nach 10 ccm 5nNaOH hinzugefugt. Daa d m g a  gelbe Re- 
aktionegemisch wird hierbei dunkelbraun. Voriibergehend tmten auch rote, griine und 
blaue Fiirbungen ad. Nach weiterem 1/&dg. Riihren werden 5 ccm 45-proz. Kalilauge 
zugeaetat. Zur Vollendung der Reaktion wird noch 1 Stde. bei 70° geriihrt. Am dem 
Reaktionsgemisch scheidet sich ein blaues Produkt Bus, daa abgesaugt, mit wenig eis- 
kaltem Methanol und mit Ather gewaschen und dann getrocknet wird. Ausb. ca. 3 g 
(43% d.Th.). 

11) Die Alkaliaalze dee Ellagorubine sind in iibemchiissiger huge unlijdich und ent- 
ziehen sich vielleicht dadurch einer Weiterreaktion. 

A. Kurmeier, Collegium [Darmstylt] 886,273 [1927]. 
Chemiwhe Bsnahte Jahg. 88 7 
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Das blaue Salz ist in Waeser mit tiefblauer Farbe liielich; Eiseasig l&t unter Zer- 
legung rnit orangeroter Farbe. Die Urnwandlung in daa freie Ellagorubin erfolgt am besten 
durch LijBen in heiBem Aceton unter Zugabe von Salzsisure bis zur sauren Reaktion, 
wobei Alkalichlorid und evtl. unumgesetzte Ellagsilure ungeliist zuruckbleiben. 

Die dabei erhaltene rote Acetonlijsung neigt zur tfbersiittigung, 80 daD erst nmh Ein- 
engen die Hauptmenge auskristallisiert. Man erhiilt scharlachrote, hexagonale Tafeln, 
die nach wiederholtem Umkristallisieren, einmal davon aus Essigester, bei 214-216O 
schmelzenl*). Beim weiteren Erhitzen tritt Zersetzung ein. Bei schnellem Aufheizen 
liegt der Schmp. bei 220-224O. Aus Methanol oder Chloroform kristallisieren Rhomben. 
Ausb. an freiem Ellagorubin 1.6 g (24% d.Th., bez. auf Ellagdure). Durch Aufarbeiten 
der Mutterlauge la& sich die Ausbeute noch etwas erhohen. 

Ellagorubin lijst sich gut in heiBem Aceton, Dioxan, Essigester, Eisessig, Pyridin und 
Chloroform, in den kalten Liisungsmitteln sowie in heiBem Benzol, Toluol, Methanol und 
Ather bedeutend schwerer. Mit Alkalilaugen, Alkalicarbonatlosungen, Ammoniak und 
Anilin werden blaue Salze gebildet, von denen das Ammoniumsalz ziemlich gut liislich 
ist. - Eine gesiittigte Methanollosung dea Ellagorubins gibt eine kriiftig violette Farb- 
reaktion mit Eisen (111)-chlorid. 

- 

C4,H3,0, (662.7) Ber. C 76.12 H 4.56 0.19.32 
Gef. C 76.17, 75.99, 76.95 H 4.69,4.64,4.64 0 19.06 

Mo1.-Gew. (nach Rest, in Campher) 66814) 
Kaliumsalz: 0.5g Ellagorubin werden in vie1 Pyridin in der Kiillte geliist und niit 

0.1 g Kaliumhydroxyd in methanol. Ltisung vemetzt. Aus der blauen Liisung fiillt durch 
Zusatz von Ather das Dikaliumsalz aus, daa aus Wasser in dunkelblauen Prismen 
kristallisiert. Ausb. 0.43 g (780,/, d.Th.). Das Salz lost sich gut in konz. Ammoniak und 
heiBem Alkohol oder Aceton. In  Laugen und Ather ist es unlijslich. Die bei 80°/12 Torr 
getrocknete Substanz ist hygroskopisch. 

K,[C,,H,,O,] (738.8) Ber. K 10.59 Gef. K 10.17, 10.08 
2. Kata ly t i sche  Hydr ie rung  des  Ellagorubins 
a) hi der Mikrohydrierung16) in Athanol mit Palladium-Bariumsulfat (5-prOZ.) 

wurden 2.02 Moll. Wasserstoff aufgenommen. 
b) Darstellung der 5.S‘-Di-C-benzyl-ellagsaure (IV) (Voigt): Die heiB bcreitete 

Lijsung von 0.33 g Ellagorubin in 100 ccm Essigester wird mit 0.5 g Palladium-Tier- 
kohle (Ti-proz.) 1 Stde. unter Schutteln hydriert. Aus der fast farblos gewordenen Liiaung 
scheidet sich das Reaktionsprodukt beim Einengen mit griinlicher Farbe am. Bei der 
Unikristallisation aus Methanol erhiilt man grunstichig we&, zu Biindeln vereinigte 
Nadeln, die keinen Schmp. besitzen, sich jedoch ab 250° dunkel fhben. Ausb. 0.14 g 
(58% d.Th.). - 5.5’-Di-C-benzyl-ellagsiiure ist in Ather und heiBem Tetrahydro- 
fumn gut liislich, weniger in heiBem Alkohol, Aceton und Benzol, schlecht in kdtem 
Tetrahydrofuran, unlijslich in Waaser und Chloroform. 

C,,H,,O, (482.4) Ber. C 69.68 H 3.76 Gef. C 69.24 H 4.00 
3. Hydrolytische Entbenzylierung des Ellagorubins 
a) M i t  Eisessig-Salzsiiure (Voigt): 0.41 g Ellagorubin werden in 150 ccm Eis- 

essig heiD gelost. Zu der 60° warmen Lijsung werden 75 corn konz. Salzsriure gegeben. 
Es tritt sofort Entfiirbung unter Ausfiillung eines farblosen, krist. Niederschlagea ein. 
Es wird noch 1 Stde. auf 60° gehalten, dann wird das Fkaktionaprodukt abgeaaugt und 
mit Warner gewaschen. Ausb. 0.282 g (94% d.Th.). Aus Methanol kristallisieren schwach 
griinliche, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die sich ab 2 5 0 0  braun fkben. Die Eieen- 
chlorid-rteaktion ist bleu. Das Produkt ist mit der unter 2. gewomenen 5.5’-Di-C- 
be nz g 1 -el I ag sa u rc identisch. 

Is) Die Schmelzpunkte sind, wenn nichix Besondem vermerkt, unkorrigiert. 
14) Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in dankenswertsr W e b  von Hm. Dr. 

Is) Fur die Ausfiihrung der Mikrohydrierung haben wir Hrn. Trischmann, Max- 
Fischer,  Knoll A.G., Ludwigshafen, ausgeftihrt. 

Planck-Tnstitut fur Medizinischc Forschnng, Heidelberg, zu danken. 
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b) Mit Dioxan-Salzsiiure (Bernauer): 330 mg Ellagorubin werden in 10 ccrn 
Dioxan heiS geliiat. Dazu wird 1 cam 2nHCl gegeben und die Mischung auf sied. Wasser- 
bad erhitzt. Nach S1/, Stdn. ist die IAsung hellgelb geworden, und ein heller Nieder- 
schlag ist auegefallen. Nun wird auf Raumtemp. abgekiihlt und 40 Stdn. s t ehengeen .  
Dabei kristallisiert weitere Substanz aus. Sie wird abgesaugt und mit Dioxan und Ather 
gewaschen. Ausb. 140 mg (58% d.Th.). Die Mutterlauge wird i.Vak. eingedampft, der 
Ruckstand mit wenig Chloroform digeriert. Das hierbei Ungeliiete (45mg) wird mit 
obigem Kriatallisat vereinigt. Die orangerote Chloroform-Mutterlauge wird verworfen. 
Die vereinigten Kristallisate werden aus siedendem Methanol und dmimal aus siedendem 
Athano1 umkrisWiert. Die Substanz, lange feine Nadeln, ist mit der unter 2. und 3a) 
gewonnenen 5.5’-Di-C-benzyl-ellagsfiure identisch. Zur Analyse wird bei 800/12 Torr 
uber Diphqhorpentoxyd getrocknet. 

CoeHl,O, (482.4) Ber. C 69.68 H 3.76 Gef. C 70.01 H 3.90 

4. 5.5’-Di-C-benzyl-ellagsiiure-tetramethyliither (V) (Voigt) 
267 mg 5.5’-Di-C-benzyl-ellagsfiure werden in etwa 200 ccm Methanol kalt ge- 

16th. Dazu werden nach und nach 1M)ccm %her. Diazomethanlasung gegeben, bis 
sich die Lijeung nach einigen Stunden nicht mehr entfiirbt. Daa methylierte Produkt 
ffillt sofort aus. Bei der Umkristallisation aus Aceton bilden sich feine farblose Nadeln 
vom Schmp. 2 4 6 O .  Ausb. 207 mg (70% d.Th.). Die Eisenchlorid-Reaktion ist negativ. 
Benzol, Aceton, Chloroform loem in der Hitze leicht, in der Kiilte etwas weniger. Alkohol 
lost auch in der Hitze nur wenig. 

Q,H,,O, (538.5) Ber. C 71.36 H 4.84 40C& 23.05 
Gef. C 71.02 H 5.01 40CH, 22.68,22.96,22.77 

5. 5.5’-Di-C-benzyl-ellagsiiure-tetraacetat (VI) (Voigt) 
250 mg 5.6’-Di-C-benzyl-ellagsiLure werden in 5 com absol. Pyridin mit 1 g Acet- 

anhydrid versetat und ‘Ia Stde. unter RuckfluD gekocht. Die Reaktionsmischung wird 
dann 2 Tage stehengelassen. Danach wird das ungeloste, farblm Rmktionsprodukt ab- 
gesaugt, rnit Wasser und Methanol gewaschen und aus Acetanhyclrid umkristallisiert. 
Feine Prismen vom Schmp. 333O (korr.). Ausb. 290 mg (86% d.Th.). Die Tet raace ty l -  
.5.5‘-di-C-benzyl-ellagsiiure ist nur in Acetanhydrid und in Dioxan in der Hitze 
etwas liielich. Aus Dioxan Wstallisieren dicke, leicht gelb gefiirbta Prismen, die eben- 
falls bei 3330 schmehn. 

CsBH36014 (6Yi.6) &r. C 66.46 H 4.03 4COCII, 26.47 
Gef. C 66.32 H 4.09 4COC€& 24.31 

6. Methylierung des Ellagorubins: Ellagorubin-dimethylfither (XII) 
a) M i t  Diazomethan (Voigt): Die filtrierte Liisung von 1 g Ellagorubinin 500 ccni 

Methanol. wird mit der Liisung von Diazomethan aus 30 g Nitroeomethylhamtoff in 
400 ccm Ather versetzt. Der Ansatz wird unter Eiskuhlung 2 Stdn. stehengelassen, dann 
wird der Dimethylsther,  der sich ausgeschieden hat, abgeseugt. Das in leuchtend 
roten Rhomben kristallisierta Rohprodukt (1.2 g) schmilzt bei 220-2300 (kom.). Zur Rei- 
nigung wird in 200 ccm Chloroform geliiat. Die Liisung wird so oft rnit 10-proz. Natrium- 
carbonatl6sung ausgeschuttelt, bis die wfiBr. Schicht farblos bleibt. Es wird noch zwei- 
ma1 mit Wasser gewaschen und dann mit Natriumsulfat getrocknet. SchlieBlich wird 
auf etwa 50 ccm eingeengt und uber Nacht stehengelassen. Das Kristallisat wird abge- 
saugt und mit wenig Chloroform und Ather gewaschen. Leuchtend rote Rhomben vom 
Schmp. 234-237O (korr.). Ausb. 480 mg (46% d.Th.). 

AuBer Chloroform liisen noch %din und Benzol in der H i t s  einigermabn. In Was- 
ser, Alkalien, Alkohol, Ather und Aceton ist die Verbindung unliialich. 

Zur Analyse wird bei 80°/12 Torr uber Diphosphorpentoxyd und Paraflin getrocknet. 
C,,l&,O, (690.7) Ber. C76.50 H4.96 ZOCHaS.99 Gef. C76.26 H4.99 2OCH,9.25 
b) Mit Methyljodid-Silberoxyd (Bernauer): 344 mg Ellagorubin werden in 

26 ccm Methyljodid zum Sieden erhitzt, wobei fast alles in Llisung geht, und rnit 1.21 g 
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Silberoxydlo) el/, SMn. unter RuckfluB gekocht. Nach Erkalten wird abgesaugt. Die 
Hltuptmenge des Methylierungsproduktes bleibt im Filterriickstand, der deshalb nach 
kiimm Trocknen im Frittensoxhlet mit Chloroform ausgelaugt wird. Bus dem Extrakt 
kristallisiert beim Erkalton die Methylvorbindung in schonen, scharlachroten Kri- 
stallen aus, die ah 228O sintern und bei 233O schmelzen. Die Mutterlauge wird zusammen 
mit dem oben angefallenen Filtrat eingedampft. Der Ruckstand wird aus siedendem 
Chloroform iimkristallisiert. Beide Kristallisate werden nun vereinigt und im Fritten- 
soxblet nochmals mit Chloroform umkriitallisiert. Die 80 gereinigte Verbindung (126 mg 
= 35% d.Th.) sintert ab 2300 und schmilzt bei 237O klar durch. Eine weitere Umkristal- 
linitt.ion aus Chloroform iindert an dem Schmelzverhalten nichts. 

Zur Analye wird bei 80°/12 Torr uber Diphosphorpentoxyd und Paraffin getrocknet. 

____-___---. - 

C,,H,O, (690.7) Ber. C 76.50 H 4.96 0 18.54 ZOCH, 8.99 
Gef. C76.26,76.34 H5.16,4.97 018.4 2OCH,9.42,9.41 

5 .  Nllagorubin-diacetat  (XIII) (Bernaner) 
152 mg Ellegoriibin werden in 5 ccm Acetanhydrid suspendiert. Nach Zusatz von 

0.2 ccm Pyridin wird die Mischung rasch bis fast zum Sieden erhitzt, wobei ein Teil der 
Substanz in Ltisung geht. AnschlieBend werden die groben Ellagorubin-Kristalle mit 
einem Glasstab zcrrieben. Der Ansatz wird 6 Stdn. im Exsiccator uber Schwefelsiiure 
und Kaliiimhydroxyd stehengelassen. Dabei wird der Bodenkorper gelb. An wenigen 
Stcllen sind noch rote Kristalle vorhanden. Urn auch diese umzusetzen, wird k u n  er- 
hitszt., wobei alles mit schmutzig gelbgruner Farbe in Liisung geht. Beim Abkiihlen kri- 
st.allisiert das Acetylierungsprodukt in leiichtend gelben, rechteckigen Prismen Bus, 
die abgesaugt und mit wenig Acetanhydrid, dann mit wenig Ather und zum SchluB init 
Pctroliithcr (40O) gewaschen werdcn. Das rohe Acetat schmilzt bei 175-177O zu einer 
rokn ziihen Maase, die sich bei weiterer Temperatursteigerung unter Gamntwicklung zer- 
setzt. Rohausb. 135 mg (79% d.Th.). Beim Umkristallisieren aus Eisessig nimmt die 
Verbindung eine leicht rotliche Farbe an. Auch die Mutterlauge ist orangerot gefirrbt. 
h r  Schmy. andert sich nicht. Nach eincr weiteren Umkristallisation aus Acetanhydrid 
schniilzt das leuchtend gelbe Acetat bei 192-193O. 

Die I’erbindung lost sich gut in kaltem Chloroform, etwas weniger in heiBem Acet- 
anhydrid, hciBem Essigester und heiBer Essigsiiure. Jn siedendem Propanol tritt Griin- 
farbung gin. In  kaltcm Ather oder Aceton ist die Substanz nur miiBig lijslich, in kaltem 
&lct.hanol, At,hanol und Fropanol fast. nicht. Zur Analyse wird bei 560/12 Torr uber Di- 
phsphorpentoxyd getrocknet. 

C,,H,Ol0 (746.7) Ber. C73.99 H 4.59 Gef. C74.00 H4.52 

8. Verseifung des  Ellagorubin-dimethyliithers mi t  D i o x m -  Salzsiiure: 
4.4’-Di-O-methyl-6.5‘-di-G-benzyl-ellagsiiure (IX) (Bernauer) 

In die auf siedendem M‘asserbad erhitzte Liisung von 130 mg Ellagorubin-di-  
mc thyl&t.her in 20 ccm Dioxan werden 2 ccm konz. Salzsaure gegeben, wobei die Lij- 
sung ins Sieden kommt. Nach 4 Stdn. wird die rotbraune Flussigkeit i.Vak. zur Troche  
gebracht. Der Ruckstand wird mit Methanol aufgekocht, wobei die rotbraune Verunrei- 
nignng in Uisung geht. Das Ungeloste (60 mg = 62% d.Th.) wird dreimal aus Dioxan- 
Wrwer umkristallisiert. BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 312O (k01-r.)~’). Die Verbindung 
gibt. keine Eisenchlorid-Reaktion. Trocknung bei 800/12 Torr uber Diphosphorpentoxyd. 
C,,,H,,O, (510.5) Rer. C 70.58 H 4.34 2 0 C K  12.16 Gef. C 70.74 H4.60 20C€I, 11.80 

9. Hgdr ierung des  Ellagorubin-diacetats:  4.4’-Di-O-acetyI-S.S’-di-C-hen- 
zyl -cllagsaure (X) (Bernauer) 

101 tng Substanz werden (fest) zu 52 mg Palladium-Tierkohle (10-proz.), die in 10 ccm 
Dioxan vorhydriert worden sind, gegeben und bis zur Entfiirbung unter Schutteln hydriert. 

16) IJ. Helferich u. It‘. Klein, Liebigs Ann. Chem. 460,226 [1926]. 
17) Dieser Schmelzpunkt ist stark von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhiingig. Hicr 

- 

wiirrle die Siibstanz auf das auf 2500 vorerhitzte Monoskop gebracht. 
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Dabei kristdisiert das Hydrierungsprodukt teilweise aus. Zunhhst wird bis zur voUigen 
Liisung der 0%. Substam erw-t, dann vom Katalysator abfiltriert. Beim Abkiihlen 
kristallisieren 40 mg der Verb. X aus. Durch Eindampfen der Mutterhuge werden wei- 
tere 28 mg (zus. 89% d.Th.) etwae weniger miner Substam gewonnen. Dieser Abdampf- 
riickstand wird BUS Dioxan umkristallieiert und mit der Hauptmenge vereinigt. Nach 
einer weiteren Umkristallisation multieren farblose, lange Prismen vom konetanten 
Schmp. 3030 (korr.). Die Verbindung gibt keine Eieenchlorid-bktion. Zur Analyse 
wird bei 80°/12 TOIT uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

CS,H,,O,, (566.6) Ber. C 67.83 H 3.91 Gef. C 68.07 H4.22 

10. Ellagorubin BUS 5.6'-Di-C-benzyl-ellags~ure (Bernauer) 
1 g 5.5'-Di-C-benzyl-ellagsBure wird unter Stickstoff mit 45 ccm lnNaOH ver- 

setzt. Dann werden untm lebhaftem R h n  3 ccm Benzylchlorid zugegeben, worauf 
Verfkbung einsetzt. Zu der auf 70° gehaltenen Mischung werden in wenigen Minuten 
10 ccm 5nNaOH gegeben. Es scheidet sich ein dunkler Niederschlag aus. Nach 1 Stde. 
wird noch he33 abgesaugt. Der Niederschlag wird mit wenig eiskaltem Dioxan und dann 
mit Ather gewaschen. Die Ausb. an dunkelblauem Dinatriumsalz betrkigt 750 mg. 

Daa Filtrat wird noch einrrml in des ReaktionsgefiiD gebracht, rnit weiteren 10 ccm 
5nNaOH versetzt und wie zuvor bei 70° weitergeriihrt. Es scheidet sich dabei jedoch kein 
blaues Salz mehr &us. 

Das Natriumealz wird zur Zerlegung mit 10 ccm heiBem Eisessig griindlich durch- 
gerieben. Nach Abkiihlen wird abgesaugt, mit wenig Eisessig und d a m  mit Methanol 
gewnachen. Nach dem Trocknen erhiilt man 443mg eines scharlachroten Rristallieats 
(31% d.Th.). 

Zur Analyse wird eine Probe zweimal im Mikro-~thnsoxhlet mit Essigester um- 
kristallisiert. Es reaultieren rote Kristalle, die ab 20O0 sintern und bei 213-215O z w m -  
menfliebn. 

Trocknung bei 56O/12 Tom uber Diphosphorpentoxyd. 

11. W - S p e k t r e n  
Die W- Spektren d e n  mit dem Beckman-Spektrophotometer DU gemeasen. Ale 

Liieungsmittel diente sorgfiiltig gereinigta Dioxanl*); fiir EUagSaure wurde Dioxanl 
Waeser 4: 1 verwendet. 

C,.&,O, (482.4) Ber. C 76.12 H4.56 Cef. C 75.87 H4.65 

17. Hubert Jaeschke: uber Dijod-acetylen 
Notiz zu einer Arbeit von V. Fcanzenl) 

[Aus dem wiseenschaftlichen Laboratorium der Riedel-de H&n AG., 
Chemische Fabriken, Seelze-Hannover] 

(Eingegangen am 7. Januar 1955) 

Zum Austausch von Chlor oder Brom gegen Jod bei aliphatischen und 
aromatischen Verbindungen wird von V. F r a n z e n Dijod-acetylen vorge- 
schlagen.') 

Angeregt durch diese Arbeit haben wir nwh entaprechenden Vorversu- 
chen 2 kg dieser Verbindung in einem A m t z  hergestellt. Es hat sich &hi  
ein bedauerlicher Unfall durch explosionsartige Zersetzung dee trockenen 
Produktea ereignet, bei welchem zwei Personen verletzt wurden. ___- 

18) M. Pestemer,  Angew. Chem. 68,122 [1951]. 
1) Chem. Ber. 87,1148 [l954]. 


