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Zur Kenntnis dee Ellags/iure 
VOI1 

G u i d o  G o l d s c h m i e d t ,  

w. M. k. Akad. 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1905.) 

U n t e r s u c h u n g e n ,  l w e l c h e  v. B a r t h  und  G o l d s c h m i e d t  

in den  J a h r e n  1878 und  1879 ausge f f i h r t  haben ,  e rmSgl ichtma 

die A u f s t e l l u n g  yon  zwe i  S t r u k t u r f o r m e l n  fiir die E l l ags / iu re ,  

w e l c h e  in g l e i c h e r  VVeise de r  yon  den  G e n a n n t e n  e n t d e c k t e n  

T a t s a c h e  R e c h n u n g  t rugen ,  dab  d i e se  S / iu re  be i  de r  Des t i l l a t ion  

mi t  Z i n k s t a u b  z ieml ich  g la t t  z u  F l u o r e n  r e d u z i e r t  wi rd .  

Z w i s c h e n  den  b e i d e n  F o r m e l n  

I 

C~H(OH)2 und 
t>o 

CO 

k o n n t e  e ine  E n t s c h e i d u n g  n ich t  e s  

d a m a l s  n i c h t  mi t  S i c h e r h e i t  f e s tges t e l l t  w e r d e n  konn te ,  ob in 

den  M o l e k t i l e n  de r  E l l ags&ure  v ie r  o d e r  fOnf H y d r o x y l e  ent-  

ha l t en  s ind.  

Ich h a b e  d a n n  g e m e i n s a m  mi t  J a h o d a  ~ geze ig t ,  daft s i ch  

nicht mehr als vier Benzoyle in die Ellags/iure einfOhren lassen, 
w e s h a l b  yon  den  o b i g e n  F o r m e l n ,  die  mi t  II b e z e i c h n e t e  den  

Akad. Ber., Bd. 77 ul!d 79; Berl. Ber. lI, 846 und I2, 1237. 
/Vlonatshefte fiir Chemie, 13, 49 (1892). 

II 

C~ H (OH)~ 
/ l>o 

Q(OH)~ 

COOH 

getroffen werden, well 
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Vorzug ffir sich in Anspruch nehmen konnte;  doch war  in- 
zwischen die frtiher unsichere Struktur  der Oalluss~iure un- 
zweideutig festgestellt  worden  und - -  es wurde darauf bereits 
in der zitierten Abhandlung hingewiesen - -  da ergab es sich, 
da6, wenn man die Formel I[ von B a r t h  und G o l d s c h m i e d t ,  

mit Zugrundelegung der Galluss/iureformel, aufgel6st kon- 
struiert, die Ellags/iure als ein Derivat eines nicht bekannten  
o-m-Fluorenons  aufgefa6t werden mfi6te: 

COOI-t 

I I COx /--\ /--,,,, 
Ho\ /-\ / oH 

07i--\ o / bH 

Wir haben, mit Rficksicht auf den Umstand, daf~ Fluoren 
als Diorthoderivat  aufgefaflt werden mu6, am Schlusse unserer  
Abhandlung ausdrficklich gesagt:  ,,Es liegen also hier Ver- 

h/iltnisse vor, die der Aufkliirung bedflrfen, welche hoffentlich 
durch im Gange befindliche Versuche geboten werden wird<,. 

Ich habe reich nun zu verschiedenen Zeiten gelegentlich 

wieder  mit der Ellagsgture besch~ftigt und die Beobachtungen,  
die ich im nachs tehenden mitteilen werde,  sind teilweise schon 
vor 9 Jahren gemacht,  nur  die Darstellung der Tet ramethyl -  
ellagsiiure mittels Diazomethan ist in jfingster Zeit durchgeftihrt  

worden.  
Nun hat vor etwa 21/~ Jahren Gr / i be  eine neue Struktur-  

formel fiir die Ellags/iure in Vorschlag gebracht,  welche das 

Verhalten tier Substanz grg6tenteils in vol lkommen befriedi- 
gender  Weise  zu erkl/iren vermag. Hienach w~ire die Ellagsiiure 
ein Dilakton der Hexaoxybiphenyldicarbons/ iure :  

CO--O / \ oH 

~o / - \  / - - \  oH \ / \ / �9 
OH \ o - c o  / 

Diese Formel,  welche sich mir auch oft aufgedrgmgt hatte 
und die so viel Wahrscheinl ichkei t  ffir sieh hat, konnte ieh 
reich jedoch aus dem Grunde zu vertreten nicht entschlieflen, 



Zur Kenntnis der Ellagsiiure. 1 141 

weil  sie mir mit der Bildung von sehr betr~chtlichen Mengen 
Fluoren neben nur geringen Spuren von Biphenyl bei der 
Zinkstaubdestillation nicht im Einklange zu stehen schien. 
Denn wenn bei dieser Behandlung 

/ x ,  / ~  

" , , /  
Biphenylmethylolid --* Methylbiphenyl 

co 

/ \ /  / \  -cH~ 
i , \ /  x , /  

neben Biphenyl und etwas Fluoren liefert, so wg.re zu erwarten, 
dab eine Verbindung von der Struktur, wie sie Grg.be f~r die 
Ellags/iure annimmt, 

HO( 
OH 

CO--O / \ OH 

\ /--\ oH / \ / 
\ o - c o / - -  

Dimethylbiphenyl 

CH a 
\ 

/ \/ \ 
\ / - \  / 

\ 
CHa 

bilden werde, das neben Methylfluoren, Fluoren und Biphenyl 

als Hauptreduktionsprodukt auftreten sollte, falls die Reaktion 
jener yon G r e b e  beim Biphenylmethylolid neuerdings beob- 
achteten analog verlaufen wtirde. Letzteres bildet n/imlich 
neben Methylbiphenyl und Biphenyl nur geringe Mengen 
Fluoren, wgthrend Ellagsgure his 300/0 Destillat ergab, das, 
abgesehen von Spuren yon Biphenyl und kleinen Mengen 
jenes oft beobachteten rot gefS.rbten Kohlenwasserstoffes, den 
G r e b e  als Dibiphenylen/ithylen erkannt hat, nur aus Fluoren 
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bestand. Diese Erw/igungen, welche mir die neue Formel der 
EllagsS.nre als eine nicht nach allen Richtungen vol lkommen 
einwandfrei  bewiesene erscheinen liel3en, haben durch die vor  
kurzem erschienene vorlS.ufige Mitteilung yon Arthur George 

P e r k i n  und Maximilian N i e r e n s t e i n  t ,,Some Oxydat ion 
Products  of the Hydroxybenzo ic  Acids and the Consti tut ion of 

Ellagic Acid,  an Gewicht  verloren, so daft die Gr~ibe'sche 
Formel je tz t  wohl als unbedingt  zu Recht bestehend anerkannt  

werden  mug. Die nachs tehend zu  beschreibenden Beobach- 
tungen stehen auch in vol lkommener Obere ins t immung mit 

derselben. 

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Ellags~iure. 

Schon vor vielen Jahren habe ich beim Studium dieser 
Reaktion festgestellt, daft die Ellags/iure ein Phenylhydrazon  
nicht zu liefern vermag; dies erschien mir nicht unbedingt  
gegen eine Ketonformel zu sprechen, da sterische Behinde- 

rungen wohl vorliegen konnten.  ObwohI Erfahrungen an Sub- 
s t i tut ionsprodukten des bekannten Fluorenons nicht unmittelbar 
auf  ein isomeres und dessen Subst i tut ionsprodukte t ibertragbar 

waren,  habe ich doch mit S c h r a n z h o f e r  '~ eine gr6Bere Zahl 
yon Fluorenonder ivaten in dieser Richtung gepr~ft, die alle, 

wie das Fluorenon selbst, leicht reagierten. Allerdings war  von 
keinem dieser Derivate festgestellt, daf~ es eine Orthoverbindung 
sei; sp/iter 3 konnte ich feststellen, dab die Fluorenonmethyl-  
s'2ure (1), bei welcher diese Bedingung erffillt ist, auch mit 
grN3ter Leichtigkeit Oxim und Hydrazon  liefert. 

Die Ellags~ture verbindet  sich mit Phenylhydrazin  Ieicht 
ohne Wasseraustr i t t ,  sowohl beim Kochen ihrer Suspension in 
Alkohol mit ~berschtissigem Phenylhydraz in  als auch bei vor- 
sichtigem Erhitzen der S~ure mit reinem Phenylhydraz in  bis 
zur erfolgten L6sung. Beim Erkal ten scheidet  sich die Ver- 
b indung in Gestalt tiefgelber mikroskopischer  N~tdelchen aus, 

1 Proc., 21, 185. 
o Monatshefte fftr Chemie, -/6, 807 (1895). 
3 Ebenda. 237 886 (1902). 
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die nach dem Verdfinnen mit Alkohol filtriert, mit Alkohol 

g e w a s c h e n  und im Exs ikka to r  ge t rocknet  wurden.  

I. 0 " 2 0 8 2 g  Subs t anz  gaben 0 " 4 4 4 0 g  Kohlens/ iure und 

0 " 0 7 1 6 g  Wasse r .  

II. 0 " 1 4 4 8 g  Subs tanz  gaben 0 " 3 1 1 0 g  Kohlens/ iure und 

0" 0479 g Was s e r .  

III. 0"6303 g" Subs tanz  gaben  40"5  c r n  3 Stickstoff  bei 

B ~ 7 3 9 " 5 m m  und t - -  17"5~ 

In 100 Teilen:  
G e f u n d e n  Be reehne t  fiir 

ClotH60 s . N~H3C~H 5 
I II  III , ~ _ _ ~ - - - - . . ~  .1 

C . . . . . . . .  58"16 5 8 ' 5 7  - -  58"53 

H . . . . . . . .  3"82 3"67 - -  3"41 

N . . . . . . . .  - -  - -  7"2 6"83 

Die Verb indung  wird beim Kochen mit Alkohol teilweise 

zersetzt.  Wenn  man zu ihrer Suspens ion  in W a s s e r  Essigs/ iure  
zuftigt, so klgtrt sich die Fltissigkeit ,  um sich sofort  wieder 

durch Ausscbe idung  nahezu  weil3er EllagsO.ure zu trfiben. 

Auch Anilin und Chinolin geben bei 5.hnlicher Behand lung  

Addi t ionsprodukte  mit Ellags~iure, doch sind dieselben gui3erst 

unbest/ indig.  Eine Probe der Chinol inverbindung z. B ,  luft- 

t rocken gewogen,  enth/ilt nu t  mehr  zwei  Drittel eines Molektils 

Chinolin auf  ein Molektil Ellagstture. Diese Verb indungen  

dtirften als PhenoIsalze  zu be t rachten  sein. 

A l k y l i e r u n g  der  Ellagsi iure.  

Die Einff thrung yon Alkylen in die H y d r o l y s e  der Ellag- 

s~iure erfolgt durch Jodalkyle  und Alkali in a lkohol ischer  

LSsung, sowohl  im offenen Gef/if3 als auch im Autoklaven  bei 

150 ~ nur sehr  l angsam und seibst  bei wiederholter  Behandlung  

nur  sehr unvollstS.ndig, wie dies nach Z e i s e l ' s  Methode fest- 
gestell t  wurde.  Hiebei  f/ilK ein Teil der EIlagsO.ure der Zer- 

se tzung  anheim. 
Immerhin  wurde  bei den mit Jodmethy l  und JodS.thyl aus-  

geftihrten Versuchen  eine geringe Menge in kalter  Kali lauge 

unlSslicher P r o d u k t e  erhalten, welche mit Eisenchlorid night 
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mehr  reagier ten;  bei einem Versuche wurde  eine Subs tanz  

erhalten, die zwar  in Laugen  mit gelber  Farbe  16slich war,  
deren alkalische L6sung aber  beim Schtitteln mit Luft nicht 

nachdunkel te ,  wie eine alkalische LTsung der Ellags/iure und 

die durch S/iuren gelatinTs gefiillt wurde;  auch diese Subs tanz  

Zeigte sich indifferent gegen Eisenchlorid.  E twas  besser,  wenn  

auch immer noch recht unbefriedigend,  ist der Erfolg, wenn  man 

in w~isseriger LTsung im Autoklaven bei 150 bis 160 ~ arbeitet. 

Es  seien hier nut  die mit Jodmethy l  erzielten Resultate kurz  

mitgeteilt. Ellags/iure wurde mit einer 4 bis 5 Molektilen Kal ium- 

hydroxyd  entspreehenden Menge zehnprozent iger  Lauge  und 

einem Uberschul3 yon Jodmethyl  7 bis 8 Stunden auf  150 ~ 

erhitzt, dann noch einige Male Ka l iumhydroxyd  find Jodmethy l  
zugese tz t  und das Erhi tzen wiederholt.  

Aus dem Reakt ionsprodukt  konnte bei einer Dars te l lung 

ein in kal tem Alkali unI6sl iehes Produkt  1 isoliert werden  - -  ein 

Schwach gelbliches, nicht deutlich kristaIl inisches P u l v e r - - ,  
das, mit Eisenchlor idlSsung verrieben, sich absolut  nicht f~irbte, 

W/ihrend Ellags/iure hiebei sehr  schnelI eine t intenartige Fltissig- 

keit liefert. 

Die Substanz,  welche durch Auskochen  mit W a s s e r  und 

Alkohol - -  sie ist in den gebr/iuchlichen L6sungsmit te ln  nahezu  

u n l S s l i c h -  gereinigt  worden  ist, lieferte bei der Analyse  

Zahlen, welche mit den fiir M o n o  m e t h y l e l l a g s i t u r e  berech- 

neten in gent igender  121bereinstimmung standen. 

I. 0 - 2 0 6 3 g  Subs tanz  lieferten 0 " 4 3 3 8 g  Kohlens~iure und 

0" 0654 g Wasser .  

II. 0"2076g Subs tanz  lieferten 0" 1621 g Jodsilber. 
itI. 0 " 2 0 3 5 g  Subs tanz  lieferten 0" 1636g  Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berezhnet fiir 

. f - - - - . . , _ ~ j  .. ~_~ .~ -  -.. C:t4HsOT(OCH3) 
I II III 

C . . . . . . . . . . .  56" 7 - -  m 56 '  96 

H . . . . . . . . . . .  3 . 5  - -  - -  2 ' 5 3  

O C H  3 . . . . . . .  - -  10 ' 3  10"6 9 ' 8 1  

1 Aus in der Hitze hergestel l ten L~sungen  in s tarkem Alkali  scheidet  

isieh zuweilen ein heltgelbes Kal iumsalz  aus. 
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Die Subs tanz  lieferte nach viersttindigem Kochen rnit 

Essigsi iureanhydrid unter Zusatz eines Tropfens konzentrierter 

Schwefelstiure ein homogen aussehendes,  weil3es, kristallini- 

sches Pulver von der Zusammense t zung  eines D i a c e t a t e s .  

Es schmilzt, zum Unterschiede yon tier Muttersubstanz, welche 

sich ohne zu schmeIzen zersetzt, beim Erhitzen auf dem 

Platinblech. 

0" 2119 g Substanz  erforderten bei der Acetylbes t immung nach 

W e n z e l  10"5 cm" 1/~0normale Lauge. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C~HsO . . . . . . . .  21 "3 

Berechnet ffir 
C14H307(OCH3) (CsHaO)2 

21 "5 

Bei einer anderen Darstellung, bei welcher  unter wieder- 

holtem Zusatz yon Jodmethyl  und 5tzkali  im ganzen 40 Stunden 

auf 150 bis 160 ~ erhitzt worden war, wurde ein in Laugen 

unl6sliches, in allen angewandten  organischen LSsungsmitteln 1 

so gut wie unlSsliches, mikrokristallinisches Produkt  erhalten, 

das sich, wie die Ellags~iure selbst, in konzentrierter Schwefel- 

s/iure 15st und in dem Mal3e, als diese Wasse r  anzieht, in 

nahezu weil3en Krist~ilicben wieder abscheidet. Die Substanz  ist 

ganz  indifferent gegen Eisenchlorid. Die Methoxylbest immung 

stimmt sehr ann~hernd ftir Dimethyle!lags/iure. 

I. 0" 2057 g Substanz lieferten 0 ' 3 9 2 4 g  Jodsilber. 

II. 0 '  2012 g Substanz lieferten 0" 3812 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Oefunden Berechnet ftir 

C14H30~(OCH3)2 
I II ~ ~ .  

OCH 3 . . . . . . .  25"2 25"4 s 27"0 

Zu einem ebensowenig  befriedigenden Resultat gelangte 

ich bei der Atherifizierung mit D i m e t h y l s u  l fa t  bei der tiblichen 

1 Nur Essigs~iureanhydrid 15st merkliche Spuren. 
2 Mit Rticksicht auf die sp~iter mitzuteilenden Erfahrungen bei Methoxyl- 

besfimmungen der methylierten Ellags~turen k6nnten diese Zahlen auch etwas 
zu klein sein. 
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A n w e n d u n g  dieses Reagens;  auch hier machte  ich ganz  analoge  

Er fahrungen  wie bei der Alkyl ierung mit Alkyljodid, so daft ich 

nicht  n/iher darauf  eingehe. Jedenfalls  zeigen diese Versuche,  

daft die vollsfiindige Alkyl ierung der Ellags/iure auf  diesem 

Wege ,  wenn  t iberhaupt,  nu t  sehr  schwer  und unter  groI3em 

Subs tanzver lus t  erreicht werden kbnnte;  besser  gelingt dies 

mit D i a z o m e t h a n .  

Fein zerriebene,  reine und entw~isserte Ellags/iure wurde  

in eine ~itherische L6sung yon Diazomethan  e ingetragen;  es ist 

ziemlich energische Gasen twick lung  zu beobach ten ;  n a c h d e m  

,der Ather  bei gewbhnl icher  T e m p e r a t u r  verduns te t  war,  wurde  

die Operat ion nochmals  wiederholt,  der Rt ickstand mit Alkohol, 

in dem sich nur Spuren 16sen, ausgekocht .  Eine Methoxyl-  

b e s t i m m u n g  ergab 23"1% OCH3, wfihrend sich ftir 3 O C H  3 

27"0% berechnen.  Das Pr~iparat wurde  nun wieder  rein zer-  

rieben und nochmals  mit t iberscht iss igem Diazomethan  in 

Reakt ion gebracht ,  es war  kaum mehr  eine Gasen twick lung  

w a h r n e h m b a r ;  nach dem Auskochen  mft Alkohol tieferten: 

'0"2237 g Subs tanz  0 " 5 1 5 1 g  Jodsi lber  (I), nach neuer l ichem 

Zusa tz  yon e twas Jodwasse r s to f f  und abermal igem mehr-  

sKindigen Kochen noch 0 " 0 1 6 0 g  Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet ftir 

I II In Summa 30CH a 40CH a 

OCH 3 . . . . .  3 0 ' 4  0"9  31 "31 27"0 3 4 ' 6  

Ich habe nun eine kleine Menge des methyl ier ten Produktes  

,durch Kochen mit Kali lauge in L S s u n g  gebracht ,  die Subs tanz  

du rch  Zusa tz  yon Salzs/iure wieder  ausgefS.llt und nach dem 

gr~ndl ichen  W a s c h e n  mit heil3em W a s s e r  und Alkohol noch 

'zweimal mit ~itherischer Diazomethan l6sung  unter  h/iufigem 
Schti t teln im geschlossenen Gefiil3e mehrere  T a g e  s tehen ge- 

lassen ; schliel31ich wurde der Ather abgedunste t ,  der Rtickstand 

1 Zwei weitere mit derselben Substanz in gleicher Weise ausgefiihrte 
iBestimmungen haben 31 �9 2 und 3 l" 70/0 ergeben. 
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wieder  mit kochendem Alkohol und W a s s e r  g e w a s c h e n  und 

getrocknet .  

I. 0 ' 2 0 2 7  g Subs tanz  gaben 0 .4438  g Kohlendioxyd und 

0 " 0 7 1 3 g  Wasser .  

II. 0" 1958 g Subs tanz  gaben  0" 5002 g Jodsilber. 1 

In !00 Teilen:  
Gefunden 

t I[ 

C . . . . . . . . .  59"7 - -  

H . . . . . . . . .  3"9 - -  

OCH 3 . . . . .  - -  33" 7 

Vors tehende  Analyse  

Berechnet  fSr 

C]~H~O~ (OCH3) ~ 

60" 3 

3"9 

34"6 

zeigt, dab man auf  diesem zeit- 

r aubenden  W e g e  nahezu  ohne Materialverlust  zur  T e t r a -  

m e t h y l e l l a g s / i u r e  gelangen kann.  Die Subs tanz  ist in den 

aromat ischen  Kohlenwassers toffen,  .i~ther, Alkohol, Chloroform, 

Schwefelkohlenstoff  nahezu  oder  ganz  unlSslich; EssigsLiure- 

anhydrid  16st merkt iche Spuren davon auf. Mit Eisenchlorid 

reagier t  sie, wie zu erwar ten  war, absolut  nicht. In kalter Lauge  

16st sie sich kaum und es ist Iiingeres Kochen erforderlich, um 

sie ganz  in L6sung  zu bringen;  diese L6s ung  ist heltgelb gefiirbt, 

d u n k e r  an der Luft nicht nach. Wfihrend aus  einer a lkal ischen 

LSsung  yon Ellagstiure durch Kohlend ioxyd  ein Alkalisalz 

gef/illt wird, bleibt jene der Tet ramethyle l lags t iure  zun/ichst  

ganz  Mar und erst  nach s tunden langem Einleiten, unter  g le ich-  

zei t igem Erw/irmen, scheiden sich haarfeine,  nahezu  weiBe, 

mik roskop i sche  Nadeln der te t ramethyl ie r ten  Subs tanz  aus. J a  

setbst  bei vors icht igem Ans/iuern mit s ta rken  Minerals/ iuren 

1 Ich habe mich durch wiederhoite Versuche  davon  tiberzeugt, dal~ bei 

dieser Subs tanz  nieht  tier ganze  Alkylgehal t  abgespa l ten  wird, wenn  man  die 

Me thoxy lbes t immung  in iiblicher Art durehfiihrt. Die bier aufgefiihrten Zahlen 

s ind  erhalten worden,  indem nach  normaler  Ausf i ihrung der Bes t immung  noeh  

2 bis 3 cm a Jodwassers to f f sgure  (1 "96 spez .  Gewicht) zugefiigt,  neue  Silber- 

l g sung  vorgelegt  und  mehrere Stunden. gekocht  wurde.  Daft hiemit kein Fehler  

ve rbunden  ist, davon  habe  ieh reich iiberzeugt,  indem ich gleichzeit ig einer~ 

bl inden Versuch mit obiger hoehkonzent r ie r te r  S~iure ausffihrte, bei welchen~ 

die Si tber l6sung g a n z  klar biieb. 

Chemie-Heft Nr. 8. 78 
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b l e ib t  d ie  F l t i s s i g k e i t  k l a r  u n d  a u c h  h ie r  is t  z u r  F~il lung Er -  

w~trmen e r fo rder l i ch ,  t 

W / i h r e n d  El lags~.ure  e in  A d d i t i o n s p r o d u k t  mit  P h e n y l -  

h y d r a z i n  bi ldet ,  15st s i ch  die  a l k y l i e r t e  S~iure da r in  be im  Er -  

w~irmen auf, s c h e i d e t  s i ch  be im  E r k a l t e n  u n d  d a r a u f f o l g e n d e r  

V e r d t i n n u n g  mi t  A l k o h o l  u n v e d i n d e r t ,  a b e r  in deu t l i ch  k r i s t a l l i -  

n i s c h e r  F o r m  w i e d e r  aus .  

A u c h  in k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s / t u r e  15st s i ch  d ie  S u b -  

s t a n z  in de r  K~ilte mi t  g e l b g r t i n e r  F a r b e  auf;  be i  V e r d t i n n u n g  

info lge  y o n  W a s s e r e n t z i e h u n g  s c h e i d e t  s ie  s ich in G e s t a l t  

weil3er Kris t~i l lchen aus .  Bei  310 ~ ha t  s i ch  die  S u b s t a n z  , im 

K a p i l l a r r S h r c h e n  erhi tz t ,  n i ch t  ver / inder t .  

1 Ein /ihnliches Verhalten habe ich hie und da aueh bei der Ellags~iure 
selbst beobachtet, was mit deren Laktonnatur im Zusammenhange stehen diirfte. 


