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Zur Kenntnis der Ellagséure

Guido Goldschmiedt,
w. M. k. Akad.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.)

Untersuchungen,' welche v. Barth und Goldschmiedt
in den Jahren 1878 und 1879 ausgefiihrt haben, erm&glichten
die Aufstellung von zwei Strukturformeln fiir die Ellagsiure,
welche in gleicher Weise der von den Genannten entdeckten
Tatsache Rechnung trugen, dafl diese Sédure bei der Destiliation
mit Zinkstaub ziemlich glatt zu Fluoren reduziert wird.
Zwischen den beiden Formeln

I i
C,H(OH), C,H(OH),
ocd I’ 0c 150
C,H(OH), und C4(OH),
IS0 |
co COOH

konnte eine Entscheidung nicht getroffen werden, weil es
damals nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte, ob in
den Molekiilen der Ellagsdure vier oder finf Hydroxyle ent-
halten sind.

Ich habe dann gemeinsam mit Jahoda ? gezeigt, daff sich
nicht mehr als vier Benzoyle in die Ellagsdure einfithren lassen,
weshalb von den obigen Formeln, die mit Il bezeichnete den

1 Akad. Ber., Bd. 77 und 79; Berl. Ber. 77, 846 und 12, 1237.
2 Monatshefte fiir Chemie, 73, 49 (1892).
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Vorzug flir sich in Anspruch nehmen konnte; doch war in-
zwischen die frither unsichere Struktur der Gallussaure un-
zweideutig festgestellt worden und — es wurde darauf bereits
in der zitierten Abhandlung hingewiesen — da ergab es sich,
daB, wenn man die Formel Il von Barth und Goldschmiedt,
mit Zugrundelegung der Gallussiureformel, aufgelost kon-
struiert, die Ellagsdure als ein Derivat eines nicht bekannten
o-m-Fluorenons aufgefafit werden miifite:

(IZOOH
N
HO <___>_~<_> OH
OH N\ O/ OH

Wir haben, mit Riicksicht auf den Umstand, dafi Fluoren
als Diorthoderivat aufgefafit werden muf}, am Schlusse unserer
Abhandlung ausdriicklich gesagt: »Es liegen also hier Ver-
hiltnisse vor, die der Aufkldrung bedirfen, welche hoffentlich
durch im Gange befindiiche Versuche geboten werden wird«.

Ich habe mich nun zu verschiedenen Zeiten gelegentlich
wieder mit der Ellagsaure beschiftigt und die Beobachtungen,
die ich im nachstehenden mitteilen werde, sind teilweise schon
vor 9 Jahren gemacht, nur die Darstellung der Tetramethyl-
ellagsiaure mittels Diazomethan ist in jlingster Zeit durchgefithrt
worden.

Nun hat vor etwa 2!/, Jahren Grédbe eine neue Struktur-
formel flir die Ellagsdure in Vorschlag gebracht, welche das
Verhalten der Substanz gréfitenteils in vollkommen befriedi-
gender Weise zu erkldren vermag. Hienach wire die Ellagsédure
ein Dilakton der Hexaoxybiphenyldicarbonsiure:

CO—0 OH

Y S anN
BTN

OH \O_CO

Diese Formel, welche sich mir auch oft aufgedréngt hatte
und die so viel Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, konnte ich
mich jedoch aus dem Grunde zu vertreten nicht entschliefien,
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‘weil sie mir mit der Bildung von sehr betriichtlichen Mengen
Filuoren neben nur geringen Spuren von Biphenyl bei der
Zinkstaubdestillation nicht im Einklange zu stehen schien.
Denn wenn bei dieser Behandlung

f —CHgy \——CHS
Phialid | | D0 ~ Xylol | |
’ - — 3

’/\ N
| -
NN \
Biphenylmethylolid 1 Cfo — Methylbiphenyl
% an
‘ : |

NS N

neben Biphenyl und etwas Fluoren liefert, so wére zu erwarten,
daf} eine Verbindung von der Struktur, wie sie Grédbe fiir die
Ellagsdure annimmt,

/co——o ol
7N / N N

HO\_/ C /OH
OH N, CO/

Dimethylbiphenyl N

bilden werde, das neben Methylfluoren, Fluoren und Biphenyl
als Hauptreduktionsprodukt auftreten sollte, falls die Reaktion
jener von Gréabe beim Biphenylmethylolid neuerdings beob-
achteten analog verlaufen wiirde. Letzteres bildet ndmlich
neben Methylbiphenyl und Bipheny! nur geringe Mengen
Fluoren, wahrend Ellagsdure bis 30°/, Destillat ergab, das,
abgesehen von Spuren von Biphenyl und kleinen Mengen
jenes oft beobachteten rot gefarbten Kohlenwasserstoffes, den
Grédbe als Dibiphenylenithylen erkannt hat, nur aus Fluoren
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bestand. Diese Erwigungen, welche mir die neue Formel der
Ellagsaure als eine nicht nach allen Richtungen vollkommen
einwandfrei bewiesene erscheinen lieflen, haben durch die vor
kurzem erschienene vorldufige Mitteilung von Arthur George
Perkin und Maximilian Nierenstein! »Some Oxydation
Products of the Hydroxybenzoic Acids and the Constitution of
Ellagic Acid« an Gewicht verloren, so dafi die Gréabe’sche
Formel jetzt wohl als unbedingt zu Recht bestehend anerkannt
werden muf. Die nachstehend zu beschreibenden Beobach-
tungen stehen auch in vollkommener Ubereinstimmung mit
derselben.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Ellagsiure.

Schon vor vielen Jahren habe ich beim Studium dieser
Reaktion festgestellt, dafi die Ellagsdure ein Phenylhydrazon
nicht zu liefern vermag; dies erschien mir nicht unbedingt
gegen eine Ketonformel zu sprechen, da sterische Behinde-
rungen wohl vorliegen konnten. Obwoh! Erfahrungen an Sub-
stitutionsprodukten des bekannten Fluorenons nicht unmittelbar
auf ein isomeres und dessen Substitutionsprodukte tibertragbar
waren, habe ich doch mit Schranzhofer? eine groBere Zahl
von Fluorenonderivaten in dieser Richtung gepriift, die alle,
wie das Fluorenon selbst, leicht reagierten. Allerdings war von
keinem dieser Derivate festgestellt, dafi es eine Orthoverbindung
sei; spéter® konnte ich feststellen, daff die Fluorenonmethyl-
sdure (1), bei welcher diese Bedingung erfillt ist, auch mit
grofiter Leichtigkeit Oxim und Hydrazon liefert.

Die Ellagsdure verbindet sich mit Phenylhydrazin leicht
ohne Wasseraustritt, sowohl beim Kochen ihrer Suspension in
Alkohol mit iberschiissigem Phenylhydrazin als auch bei vor-
sichtigem Erhitzen der Sdure mit reinem Phenylhydrazin bis
zur erfolgten Losung. Beim Erkalten scheidet sich die Ver-
bindung in Gestalt tiefgelber mikroskopischer Néddelchen aus,

1 Proc., 21, 185.
2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 807 (1895).
3 Ebenda, 23, 886 (1902).
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die nach dem Verdiinnen mit Alkohol filtriert, mit Alkohol
gewaschen und im Exsikkator getrocknet wurden.

1. 0-2082 ¢ Substanz gaben 0-4440 ¢ Kohlensdure und
0-0716 ¢ Wasser.
II. 0-1448 ¢ Substanz gaben 0°3110¢g Kohlensdure und
0-0479 g Wasser.
III. 0-6303 g Substanz gaben 405 cw® Stickstoff bei
B="739'5mm und {=—=17-5°.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — N H,0q.N,H,C.H.
P RO
C.uun.. " 5816 58:57  — 5853
H........ 3:82 3-67 — 341
J\ — — 72 6-83

Die Verbindung wird beim Kochen mit Alkohol teilweise
zersetzt, Wenn man zu ihrer Suspension in Wasser Essigsdure
zufligt, so klart sich die Flissigkeit, um sich sofort wieder
durch Ausscheidung nahezu weiler Ellagsédure zu triiben.

Auch Anilin und Chinolin geben bei &hnlicher Behandlung
Additionsprodukte mit Ellagsdure, doch sind dieselben duflerst
unbestindig. Eine Probe der Chinolinverbindung z. B., luft-
trocken gewogen, enthélt nur mehr zwei Drittel eines Molekiils
Chinolin auf ein Moleklil Ellagsdure. Diese Verbindungen
diirften als Phenolsalze zu betrachten sein.

Alkylierung der Ellagsiure.

Die Einfihrung von Alkylen in die Hydrolyse der Ellag-
sdure erfolgt durch Jodalkyle und Alkali in alkoholischer
Lésung, sowohl im offenen Gefafl als auch im Autoklaven bei
150° nur sehr langsam und selbst bei wiederholter Behandlung
nur sehr unvolistandig, wie dies nach Zeisel's Methode fest-
gestellt wurde. Hiebei fillt ein Teil der Ellagsdure der Zer-
setzung anheim.

Immerhin wurde bei den mit Jodmethyl und Jodathyl aus-
gefithrten Versuchen eine geringe Menge in kalter Kalilauge
unléslicher Produkte erhalten, welche mit Eisenchlorid nicht
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mehr reagierten; bei einem Versuche wurde eine Substanz
erhalten, die zwar in Laugen mit gelber Farbe I8slich war,
deren alkalische Losung aber beim Schiitteln mit Luft nicht
nachdunkelte, wie eine alkalische Losung der Ellagsdure und
die durch Sauren gelatinds gefillt wurde; auch diese Substanz
zeigte sich indifferent gegen Eisenchlorid. Etwas besser, wenn
auch immer noch recht unbefriedigend, ist der Erfolg, wenn man
in wasseriger Losung im Autoklaven bei 150 bis 160° arbeitet.
Es seien hier nur die mit Jodmethy! erzielten Resultate kurz
mitgeteilt. Ellagsdure wurde mit einer 4 bis 5 Molekiilen Kalium-
hydroxyd entsprechenden Menge zehnprozentiger Lauge und
einem Uberschuff von Jodmethyl 7 bis 8 Stunden auf 150°
erhitzt, dann noch einige Male Kaliumhydroxyd dnd Jodmethy!l
zugesetzt und das Erhitzen wiederholt.

Aus dem Reaktionsprodukt konnte bei einer Darstellung
ein in kaltem Alkali unidsliches Produkt?! isoliert werden — ein
schwach gelbliches, nicht deutlich kristallinisches Pulver —,
das, mit Eisenchloridlosung verrieben, sich absolut nicht farbte,
wihrend Ellagsdure hiebei sehr schnell eine tintenartige Flissig-
keit liefert.

Die Substanz, welche durch Auskochen mit Wasser und
Alkohol — sie ist in den gebrduchlichen Lésungsmitteln nahezu
unldslich — gereinigt worden ist, lieferte bei der Analyse
Zahlen, welche mit den flir Monomethylellagsaure berech-
neten in geniigender Ubereinstimmung standen.

I 0-2063 g Substanz lieferten 0°4338 g Kohlensdure und
0-0654 g Wasser.
1I. 0-2076 g Substanz lieferten 0- 1621 g Jodsilber.
III. 0-2035 g Substanz lieferten 0- 1636 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
T o w50t
C..o ... 567 — — 5696
H........... 35 — — 253
OCH; ....... —  10°3 10-6 9-81

1 Aus in der Hitze hergestellten Losungen in starkem Alkali scheidet
sich zuweilen ein hellgelbes Kaliumsalz aus.
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Die Substanz lieferte nach vierstiindigem Kochen mit
Essigsaureanhydrid unter Zusatz eines Tropfens konzentrierter
Schwefelsdure ein homogen aussehendes, weifles, kristallini-
sches Pulver von der Zusammensetzung eines Diacetates.
Es schmilzt, zum Unterschiede von der Muttersubstanz, welche
sich ohne zu schmelzen zersetzt, beim Erhitzen auf dem
Platinblech.

0-2119 g Substanz erforderten bei der Acetylbestimmung nach
Wenzel 10°5 cm® 1/ jnormale Lauge.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;4H50,(0CH3) (C4H,0),
e —
C,H,O vvnel . 21-3 21°5

Bei einer anderen Darstellung, bei welcher unter wieder-
holtem Zusatz von Jodmethyl und Atzkali im ganzen 40 Stunden
auf 150 bis 160° erhitzt worden war, wurde ein in Laugen
unlosliches, in allen angewandten organischen Losungsmitteln?!
so gut wie unldsliches, mikrokristallinisches Produkt erhalten,
das sich, wie die Ellagsdure selbst, in konzentrierter Schwefel-
sdure 16st und in dem MaBe, als diese Wasser anzieht, in
nahezu weiflen Kristdlichen wieder abscheidet. Die Substanz ist
ganz indifferent gegen Eisenchlorid. Die Methoxylbestimmung
stimmt sehr anndhernd fiir Dimethyleliagsdure,

I. 0-2057 g Substanz lieferten 0-3924 ¢ Jodsilber.
II. 0-2012 g Substanz lieferten 0-3812 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
,’I\AT\ C14H304(OCHyg)y
. e ——
OCH;....... 252 2542 27-0

Zu einem ebensowenig befriedigenden Resultat gelangte
ich beider Atherifizierung mitDimethylsulfat bei der tiblichen

1 Nur Essigsdureanhydrid 16st merkliche Spuren.

2 Mit Riicksicht auf die spiter mitzuteilenden Erfahrungen bei Methoxyl-
bestimmungen der methylierten Ellagsduren kénnten diese Zahlen auch etwas
zu klein sein.
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Anwendung dieses Reagens; auch hier machte ich ganz analoge
Erfahrungen wie bei der Alkylierung mit Alkyljodid, so daf ich
nicht ndher darauf eingehe. Jedenfalls zeigen diese Versuche,
daf} die vollstindige Alkylierung der Ellagsdure auf diesem
Wege, wenn Uberhaupt, nur sehr schwer und unter grofiem
Substanzverlust erreicht werden konnte; besser gelingt dies
mit Diazomethan.

Fein zerriebene, reine und entwésserte Ellagsdure wurde
in eine atherische Ldsung von Diazomethan eingetragen; es ist
ziemlich energische Gasentwicklung zu beobachten; nachdem
der Ather bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet war, wurde
die Operation nochmals wiederholt, der Riickstand mit Alkohol,
in dem sich nur Spuren ldsen, ausgekocht. Eine Methoxyl-
bestimmung ergab 23°1°/, OCH,, wéhrend sich fir 30CH,
27-0%/, berechnen. Das Priaparat wurde nun wieder fein zer-
rieben und nochmals mit iberschiissigem Diazomethan in
Reaktion gebracht, es war kaum mehr eine Gasentwicklung
wahrnehmbar; nach dem Auskochen mit Alkohol lieferten:

0+2237 g Substanz 0-5151 g Jodsilber (I), nach neuerlichem
Zusatz von etwas Jodwasserstoff und abermaligem mehr-
stiindigen Kochen noch 0-0160 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — N o — |
I I In Summa 30CH; 40CH;
OCH; ..... 30°4 0-9 31-31 270 346

Ich habe nun eine kleine Menge des methylierten Produktes
durch Kochen mit Kalilauge in Lésung gebracht, die Substanz
durch Zusatz von Salzsdure wieder ausgefdllt und nach dem
griindlichen Waschen mit heiflem Wasser und Alkoho! noch
zweimal mit dtherischer Diazomethanlésung unter hdufigem
‘Schiitteln im geschlossenen Gefdfie mehrere Tage stehen ge-
lassen; schliefilich wurde der Ather abgedunstet, der Riickstand

1 Zwei weitere mit derselben Substanz in gleicher Weise ausgefiihrie
Bestimmungen haben 31°2 und 31-79/, ergeben.
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wieder mit kochendem Alkohol und Wasser gewaschen und
getrocknet.

1. 0-2027 g Substanz gaben 0-4438 g Kohlendioxyd und
0-0713 g Wasser.
II. 0-1958 g Substanz gaben 0-5002 g Jodsilber.!

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/l\—/ \/H_\ Ci¢Ho04 (OCHy),
N T ——
Covvvl 597 — 60-3
H...... ... 309 — 3-9
OCH, ..... — 337 34-6

Vorstehende Analyse zeigt, daffi man auf diesem zeit-
raubenden Wege nahezu ohne Materialverlust zur Tetra-
methylellagsdure gelangen kann. Die Substanz ist in den
aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ather, Alkohol, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff nahezu oder ganz unldslich; Essigsdure-
anhydrid 16st merkliche Spuren davon auf. Mit Eisenchlorid
reagiert sie, wie zu erwarten war, absolut nicht. In kalter Lauge
16st sie sich kaum und es ist ldngeres Kochen erforderlich, um
sie ganz in Losung zu bringen; diese Lésung ist hellgelb gefirbt,
dunkelt an der Luft nicht nach. Wéhrend aus einer alkalischen
Lésung von Ellagsdure durch Kohlendioxyd ein Alkalisalz
gefallt wird, bleibt jene der Tetramethylellagsdure zunichst
ganz klar und erst nach stundenlangem Einleiten, unter gleich-
zeitigem Erwérmen, scheiden sich haarfeine, nahezu weifle,
mikroskopische Nadeln der tetramethylierten Substanz aus. Ja
selbst bei vorsichtigem Ansduern mit starken Mineralsduren

1 Ich habe mich durch wiederholte Versuche davon tberzeugt, daf bei
dieser Substanz nicht der ganze Alkylgehalt abgespalten wird, wenn man die
Methoxylbestimmung in iiblicher Art durchfiihrt. Die hier aufgefithrten Zahlen
sind erhalten worden, indem nach normaler Ausfilhrung der Bestimmung noch
2 bis 3 em?® Jodwasserstoffsdure (196 spez. Gewicht) zugefiigt, neue Silber-
16sung vorgelegt und mehrere Stunden. gekocht wurde. Dafi hiemit kein Fehler:
verbunden ist, davon habe ich mich iiberzeugt, indem ich gleichzeitig einen
blinden Versuch mit obiger hochkonzentrierter Sdure ausfithrte, bei welchem:
die Silberlgsung ganz klar blieb.
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bleibt die Flissigkeit klar und auch hier ist zur Fallung Er-
wiarmen erforderlich.!

Wihrend Ellagsdure ein Additionsprodukt mit Phenyl-
hydrazin bildet, 16st sich die alkylierte Sdure darin beim Er-
wiarmen auf, scheidet sich beim Erkalten und darauffolgender
Verdiinnung mit Alkohol unveréndert, aber in deutlich kristalli-
nischer Form wieder aus.

Auch in konzentrierter Schwefelsdure 16st sich die Sub-
stanz in der Kalte mit gelbgriiner Farbe auf; bei Verdlinnung
infolge von Wasserentziehung scheidet sie sich in Gestalt
weiler Kristdllchen aus. Bei 310° hat sich die Substanz, im
Kapillarrohrchen erhitzt, nicht verdndert.

1 Ein &dhnliches Verhalten habe ich hie und da auch bei der Eliagsiure
selbst beobachtet, was mit deren Lakionnatur im Zusammenhange stehen diirfte.



