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Zur Konstitution des Ellagsgmre 
(III. Mitteilung tiber Laktonfarbstoffe) 1 

y o n  

J. Herzig und Julius Polak. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorge leg t  in tier S i t zung  a m  6. F e b r u a r  1908.) 

H e r z i g  u n d T s c h e r n e  2 haben am Schlusse ihrer Ab- 

handlung fiber Reso- und Galloflavin auf die grol3e Analogie im 

Verhalten der von ihnen beschriebenen Methyloderivate einer- 

und der yon G o l d s c h m i e d t  3 dargestellten Tetramethyloellag- 
s/ture andrerseits hingewiesen. 

Dadurch war ein Anhaltspunkt in Bezug auf die Kon- 
stitution der obgenannten Verbindungen gegeben, es war aber 

auf3erdem die MSglichkeit geboten, auf dem von H e r z i g  und 
T s  c h e rn e eingeschlagenen Wege die Ellags/ture vollkommen 

aufzukl~iren und So die yon G r a e b e  ~ ffir dieselbe in geist- 

reicher Weise erschlossene Strukturformel I mSglicherweise 

zu beweisen. 
I 

CO O 
/ \ OH 

HO \ / 
0 CO 

I. Monatshef te  •r  Chemic, 25, 603. II. Ann.  ffir Chemic u. Pharm. 

351, 24. Festsehrif t  Ad. L i e b e n ,  p. 150. 

Ann. fiir Chemic u. Pharm.  351, 24. 

3 Monatshefte ftir Chemic, 26, 1139. 

4 Ber. der Deutschen  chem. Ges., 36, 212. 
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Wie aus dem experimentellen Teile ersichtlich sein wird, 
ist dieser Beweis als erbracht zu betrachten. Von der Tetra- 
methyloellags/iure II ausgehend, konnten wir durch Aufspaltung 
der Laktonbindungen sowohl den Mono~itherester III als auch 
den Di~therester IV herstellen. 

II 
CO O / \ OCH3 

H~co/--\ / - - \  ocH~ \ /--x, / 
~c6 % co x 

III 

COOCH 3 H3CO OCHs 

H0co/--~ \ \ ,  / \ / 
HsCO \ / - -  o co 

IV 

COOCH~ H3CO OCHa 

~ c o / - - ~  /'\ ocH~ \ _/ \ - - ~  / 
HsCO OCH~ H3COOC 

Beide 5therester iief~en sich durch Verseifen in die ent- 
sprechenden Athersg.uren tiberftihren und auch die Umwand- 
lung derselben in die Ellags/ture durch Entmethylieren konnte 
ganz exakt nachgewiesen werden. ~ 

Auf einen sehr merkwtirdigen, interessanten Umstand muff 
aber besonders aufmerksam gemacht werden. 

Bei der Darstellung der Tetramethyloellags~iure, unserem 
Ausgangsmaterial, hat G o l d s c h m i e d t  ~ Schwierigkeiten prb.- 
parativer und analytischer Natur zu beobachten Gelegenheit 
gehabt. Erstere bestanden darin, daft die Ellags/ture sich nur 
sehr mfthsam bis zum Ende alkylieren lieB. Die analytischen 
Schwierigkeiten resultierten aus der nicht glatten Abspaltbar- 

l D{e Beziehungen des Norderivates der Substanz IV zur Ellagengerbs~ure 
werden sich nunmehr leicht festlegen lassen und soll dartiber sparer berichtet 
werden. 

2 Monatshefte f4r Chemie, 26, 1139. 
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keit des Jodmethyls aus der Tetramethyloellags/iure nach der 
/iblichen Zeisel'schen Methode. 

Die Herstellung der Tetramethyloellags~ure geht nach 
unseren wiederholten Erfahrungen ziemlich gut vor sich und 
ist die yon G o l d s c h m i e d t  angewendete umst~indliche Methode 
des AuflSsens in Alkali und des Wiederausf/illens zum Behufe 
der vollst/~ndigen Methylierung nicht notwendig. Die Operation 
ist beendet , wenn nach dreit~igigem Stehen der /itherischen 
Suspension im geschlossenen Gefgf3 der abdestillierte ~ther 
einen nachweisbaren lJberschuI3 yon Diazomethan enth~ilt. 

Die nicht glatte Zersetzung der Tetramethyloellags~iure 
mittels kochender Jodwasserstoffs~iure hat G o l d s c h m i e d t  
zwar beobachtet, aber nicht welter verfolgt. Hingegen konnte 
er durch eine kleine Modifikation der gewShnlichen Zeisel'schen 
Methode die der Theorie entsprechenden ZahIen erhalten. 

Ftir uns war das eingehende Studium dieser Verh/iltnisse 
viel wichtiger und es ergab sich, dab sowohl die Tetramethylo- 
ellags/iure als auch die oben erw/thnten .&therester III und IV 
und ebenso die entsprechenden 5thers~iuren nach der gewShn- 
lichen Methoxylbestimmung mehr oder weniger gut nur (~--1) 
der vorhandenen n Methoxylgruppen anzeigen. E i n e  Gruppe 
entzieht sich also vollkommen der Reaktion. 

Bei der Wichtigkeit dieser Tatsache mSgen hier die ent- 
sprechenden Zahlen vorerst Platz finden. 

In 100 Teilen: 

1. Tetramethyloellags~iure : 
Gefunden 

C~4H20 ~ (OCH3)~, 4 Best . . . . . . . . . . . . . .  24'  4 - -  25' 

2. 2(therester III: 
Gefunden 

C1~H20 ~ (OCH3) 5 COOCH3, 2 Best . . . . . .  37" 2--37"  3 

3. Atherester IV: 
Gefunden 

CI2H2(OCH3)6(COOCH3)2, 5 Best . . . . . .  45"7 - -47"3  

4. ~thers~ture : 
Gefunden 

C~2H~(OCHa)6(COOH)2 , 3 Best . . . . . . . .  36'  1 - -37"6  

Berechnet ftir 

"30CH 3 4 0 C H  3" 

26 '0  34"6 

Bereehnet ftir 

"50CH 3 6 0 C H  3 

38 '5  4 6 ' 0  

Berechnet fiir 

r 7 0 C H  3 8 0 C H  3" 

48 '  2 55'  1 

Bereehnet fflr 

"50CH 3 60CH3  ~ 

36'  7 44 '  1 

Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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Die theoretisch geforderten Zahlen kSnnen erhalten wer- 

den, wenn  man, genau  den Goldschmiedt ' schen Angaben folgend, 

nach  der normalen Ausft ihrung der Bes t immung 2 bis 3 cm 3 

konzentr ier te  Jodwasserstoffs~ture (1" 96 spez. Gew.) hinzuftigt, 

neue SilberlSsung vorlegt, einige Stunden kocht  und diese Pro- 

zedur  so oft wiederholt ,  bis eine rein negat ive Bes t immung  

resultiert. Dabei kommt  es bei der Wiederholung/ iu l3ers t  selten 

zu einer Tr t ibung und Klfirung der SilberlSsung, sondern  die 

Doppe lverb indung  scheidet  sich langsam in Form feiner weil3er 

Nadeln aus. Mit Rficksicht auf  die lange Dauer  des Kochens  

haben wir  die Bes t immungen  mit sehr  gu tem Erfolge in dem 

yon S t r i t a r  1 angegebenen  Appara t  ausgeftihrt,  d e r n u r  Glas- 

schliffe enth/ilt. Zur  Demonst ra t ion  des Ganges  der Reaktion 

bei diesen Bes t immungen  mSge eine neuerdings  yon Prof. 

G o l d s c h m i e d t  ausgeftihrte Bes t immung der Te t ramethy lo -  

etlags~iure angeffihrt  werden,  welche er uns  zur  Verff igung 
gestellt  hat. 

1. Nach 11/3 S~unden Kochen mit 15 cm s HJ (t '7 spez. Gew.) 22"620/00CH 3 
2.2 cm 3 HJ (1"96 spez. Gew.) zugefiigt, 5 Stunden gekocht. 4"76, - 
3. Nochmals 5 Stunden gekocht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2"99 ~. ,, 
4. 1 cm.~ HJ (1.96 spez. Gew.) zugeftigt, 5 Stunden gekocht. 3' 15 ,, 

33" 52o/00CH 3 

Nach wei terem sechsst t indigen Kochen  blieb die Silber- 

ni trat lSsung vol lkommen klar und trfibte sich auch beim Ver- 
dtinnen nieht. 

In Bezug  auf  die yon uns nach dieser Modifikation aus- 

geffihrten Analysen  sei auf  den experimentel len Teil ver- 

wiesen. 

Dem experimentellen Teil  fiber dieses T h e m a  wollen wit  
noch ein Kapitel anschliel3en, welches  die kfinstliche Darstet lung 

der El lags~ure nach Versuchen des Fr/iuleins v. B r o n n e c k  
abhandelt .  

Dankend  sei bemerkt ,  daft diese Versuche durch eine Sub-  

vention der kaiserl. Akademie  der Wissenschaf ten  ermSglicht 
wurden.  

x Z. anal. Chemic, 42, 579. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

I. Tetramethyloellagsgure und ihre Deriva~e. 

Die verwendete Ellags~iure war uns yon Herrn Prof. Go ld -  

s c h m i e d t zur Verftigung gestellt worden, wofiir ihm der beste 

Dank abgestattet  werden soll. Sie stammt aus Dividivi ebenso 

wie die neuerdings von den HSchster  Farbwerken unter dem 

Namen Alizaringelb in den Handel gebrachte Ellagsiiure. Aueh 

diesen Farbwerken wollen wir fiir die l )berweisung einer 

gr56eren Partie des Pri~parates unseren Dank ausdriicken. 

Die Ellags~iure wurde, mit Ather tiberschichtet, in einem 

geschlossenen Gef/ifle mit Diazomethan behandelt;  als nach 

drei Tagen  ein merklicher lJberschu6 vorhanden war, wurde 

filtri~rt und der Ather abdestilliert; die konzentrierte ~itherische 

LSsung  zeigte eine intensiv griine Fiirbung und es schied sich 

aus derselben eine sehr geringe Menge eines wei6en Kgrpers aus, 

der wohl das Derivat eines zweiten Bestandteiles der Dividivi 

vorstellt. Die abfiltrierte Methyloellags/iure wurde getrocknet, 

zweimal mit Alkohol aufgekocht, heil3 filtriert und dann noch- 

reals bei 100 ~ zur Konstanz  getrocknet;  hierauf wurde der 

Methoxylgehalt  bestimmt. Die nach gewShnlicher Methode 

erhaltenen Methoxylzahlen mSgen aus der Einleitung ersehen 

werden. 

Nach dem Vorgange  G o l d s c h m i e d t ' s  wurde erhalten: 

I. o. 1924 g- Substanz mit 15 c m  a HJ (1 �9 7) 1 Stunde gekocht, 0' 3475 g Jod- 
silber entspr. 23"820/o OCH 3. 

II. 1 c m a  konz. HJ (1"96) zugeffigt, 6t/2 Stunden gekocht, 0' 1165g" Jodsilber 
entspr. 7' 990/00CH 3. 

lII. 1 c m  a konz. HJ (1" 96) zugefiigt, 51/~ Stunden gekocht, 0" 0150 g" Jodsilber 
entspr. 1 �9 03o/o OCH 3. 

IV. 1 c m e  konz. HJ (1 "96) zugeffigt, 2 Stunden gekocht, keine Triibung. 

Wi t  erhielten daher zusammen:  

Gefunden 

O C H  3 . . . . . . .  32" 840/0 

Berechnet fiir 
CI~H~O4(OCH3)~ 

3~ 630/0 

Daft diese ZahI mit der berechneten nicht besser tiberein- 

stimmt, hat wohl seinen Grund darin, daft sich die Subs tanz  

ihrer UnlSslichkeit wegen nicht reinigen liil~t und demzufolge 

19* 
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jedes Kriterium der Reinheit in diesem Falle fehlt. Die l)berein- 
stimmung zwischen den gefundenen und berechneten Werten 
ist, wie aus dem Folgenden zu ersehen sein wird, bei den gut 
kristallisierenden, leicht 16slichen Derivaten eine Weit bessere. 

Weitere Aikylierung der Tetramethyloellags~iure. 

Die so gewonnene Tetramethyloellags~iure wurde mit der 
gleichen Gewichtsmenge Kali und einem 50prozentigen Uber- 
schuf5 des berechneten Jodmethyls durch 16 Stunden am Rftck- 
flul3ktihler bei Wasserbadtemperatur gekocht; nach dieser Zeit 
wurde der Alkohol und das tlberscMissige Jodmethyl abdestil- 
liert, das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, abfiltriert und 
sehr sorgf/iltig mit schwefliger S~ure und Wasser gewaschen. 
Diese Masse wurde hierauf zweimal mit Alkohol aufgekocht, 
wobei immer etwas unzersetzte Methyloellags~ture zurfickblieb. 

Die a!koholische L/3sung lieferte ein kristallinisches Pro- 
dukt, welches in zwei Verbindungen getrennt werden konnte. 
Die in Alkohol sehr schwer 15sIiche Substanz entsteht immer 
in sehr geringer Menge und konnte durch 6fteres Umkristal- 
lisieren mit dem konstanten Schmelzpunkt 187 bis 189 ~ erhalten 
werden. 

Die Hauptmenge besteht aus einer leichter I/3slichen Sub- 
stanz, deren Schmelzpunkt bei 109 bis 111 ~ lag. Wit befaf3ten 
uns zun/ichst mit dem KSrper vom Schmelzpunkte 109 bis 
111 ~ da der andere in so geringer Menge entstanden war, dab 
wir erst durch wiederholte Darstellung die zur Aufkl/irung 
dieses KSrpers unbedingt erforderliche Menge erl~alten konnten. 

-~therester vom Schmelzpunkt 109 bis 111 ~ 

Bei unserem Bestreben, den KSrper vom Schmelzpunkte 
109 bis 111 ~ durch wiederholtes Umkristallisieren ganz rein 
zu erhalten, fanden wir, daft er in zwei Modifikationen auftrat: 
in einer grobkristallinischen , yore Schmelzpunkte 109 bis 
111 ~ und in einer aus feinen weiflen Nadeln bestehenden vom 
Schmelzpunkte 90 bis 95 ~ Die Verbindung kristallisierte bei 
schnellem Abkfihlen aus konzentrierter alkoholischer L6sung 
und Einrfihren der Form 109 bis 111 ~ in der grobkristallinischen 
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aus  sehr verdtinnter LOsung in der Modifikation vom Schmelz- 

punkte  90 bis 95 ~ . Die niedrigschmelzende Form konnte 
durch griindliches Verreiben mit einem gteichen Teile der 

hSherschmelzenden in diese tibergeftihrt werden;  der Misch- 

schmelzpunkt  beider liegt also bei 109 bis 111 ~ Aach durch 

Umkristallisieren aus Benzol und Petrol/ither oder aus Benzol 

allein versuchten wir zu der hSherschmelzenden stabilen Form 

zu kommen; dies ist abet  nut  unvoll l :ommen gelungen. Es war 

wohl  eine ErhOhung des Schmelzpunktes  deutlich zu erkennen, 
aber  die Substanz begann immer schon bei 92 bis 95 ~ zu 

schmelzen.  Nachdem der Schmelzpunkt  beider Modifikationen 

konstant  und scharf  war, gingen wir daran, ihre Zusammel:-  
se tzung  durch Analyse zu bestimmen. 

Die Elementaranalysen des vakuumtrockenen KSrpers 
(F 109 bis 111 ~ ergaben folgende Zahlen: 

I. 0" 2112 g Subs tanz  gaben  0 '  4531 g Kohlensiiure und  0" 1055 g Wasser .  

II. 0 " 2 1 1 2 g  >, ,, 0"4525 3" ,, ,, 0 " l l l 0 g  ,, 

III. 0 ' 1 9 7 8 g  ,, ~ 0 ' 4 2 3 2 g  ~ ~ 0 " 0 9 9 3 g  , 

Die Elementaranalyse  der Verbindung (F 90 bis 95 ~ : 

IV. 0 '  1957 g Subs tanz  gaben 0" 4200 g Kohlens/iure und  0 '  0960 g Wasser .  

V. 

Die Methoxylbes t immung ergab folgendes Resultat:  

1. , 0 '  1 4 7 6 g  Substanz,  mit 15 cm 3 HJ (1 '7) 1 Stunde gekocht,  gaben  

0" 5190 g Jodsi lber  entspr.  46" 46~ OCH 3. 

2. Zusa t z  l ' 5 c m  3 konz. HJ (1"96), 61/2 Stunden gekocht,  0 " 0 8 5 8 g  

Jodsi lber  entspr. 7"67O/o OCH 3. 

3. Zusa tz  1 c m  s konz.  HJ (1" 96) 41/9" Stunden gekocht ,  0 " 0 0 9 4 g  Jod- 

silber entspr.  0 ' 8 4 %  OCH a 

4. Ohne weiteren Zusatz  yon  konz.  HJ (1"96) noch 4:/9, S tunden 

gekocht,  keine Tr t ibung selbst  beim Verdiinnen der NitratlSsung. 

Die Analysenwerte  stellen sich zu den berechneten,  wie 
folgt : 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet  ffir 

I II III IV V "C12H 2 (OCH3) 6 (COOCH3) ~ 
C . . . .  58"52 58"42 58"34 5 8 ' 5 0  - -  58"66 

H . . . .  5"54 5"82 5 ' 5 6  5"46 - -  5 " 7 7  

OCH 3 . - -  - -  - -  - -  54" 97 55 '  11 
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Wir sehen, dab die gefundenen Wer te  sehr genau mit den 

berechneten fibereinstimmen, und so haben wir tats/ichlich einen 

.~therester der Ellags/iure yon der Zusammense tzung  eines 

Bipheny1-1, 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5,  10-carbons/iuremethylesters  

vor uns. 

COOCH 3 H3CO OCH 3 

H3co% 0 ) - - _ _  3 ocH3 \ 5  4 /  
H3CO OCH 3 H3COOC 

Wit haben versucht,  diesen Atherester zu  destillieren, um 

zu sehen, ob er unzersetz t  fltichtig sei, da wit  die Absicht 

hatten, sein Molekulargewicht  zu bestimmen. Die Destillation 

wurde im Vakuum bei einem Drucke yon 0"056 cm vor- 

genommen;  die Substanz ging bei 230 ~ konstant  fiber. Das 

Destillat stellt eine ungemein z/ihe, fibelriechende Masse dar. 

Es laf3t sich daraus schlief3en, dab der .5,therester nicht vSllig 

unzerse tz t  destillabel ist; erst nach 1/ingerem Stehenlassen 

mit etwas Alkohol und Spuren der Substanz yore Schmelz- 
punkte 109 bis 111 ~ wurde das Destillat ganz kristallinisch, 

ohne jedoch den unangenehmen  Geruch zu verlieren. 

.~.thersiiure vom Sehmelzpunkt  238 bis 240 ~ 

Der )~therester 109 bis 111 ~ wurde mit der halben Ge- 
wichtsmenge Ka l i  in alkoholischer LSsung eine Stunde lang 

im Wasserbad  gekocht;  der Alkohol wurde dann abdestilliert, 
das Reakti0nsprodukt in .Wasser gegossen und mit Salzsiiure 

angesiiuert. Es schied sich ein weil3er kristallinischer KSrper 
aus, der durch wiederholtes Waschen  yon eventuell  vorhan- 
dener anorganischer  Verunreinigung befreit wurde, l,)ber- 
dies wurde die Substanz zur  vollst~indigen Reinigung in Ather  
aufgenommen (sehr schwer  15slich) und aus dem ~itherischen 
Extrakt  gewonnen.  Der rohe Schmelzpunkt  lag bei 230 bis 236 ~ 
und stieg durch oftmaliges Umkristatlisieren zuerst  aus ver- 
dfinntem Alkohol (50o/0), sp/iter aus Alkohol bis 240 ~ wo er 
konstant  biieb. 
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Die Analysen dieser bei 100 ~ zur Konstanz getrockneten 
Verbindung ergaben: 

fI. 0 '  1937 g Substanz lieferten 0" 4010 3" Kohlensiiure und 0" 09-i 7 gr Wasser. 
II. 0 ' 2 0 0 9 g  �9 , 0 ' 4 1 6 9 g r  , �9 0"09650_o" �9 

III. 0 ' 2 0 4 0 g  ~ ~ 0"4248g" , ~ 0"10213" �9 

Die Bestimmung des Methoxylgehaltes lieferte folgendes Resultat: 
IV. 1. 0" 1542 g" Substanz nach einstiindigem Kochen mit 15 cm8 HJ (1 '7)  

0 "4265 g Jodsilber entspr. 36'51ot'  0 0 C H  3. 

2. Zusa tz  1'  5 cm~ HJ (1 '  96), 31/2 Stunden gekocht, 0 '  0854 g" Jodsilber 
entspr. 7"300/00CH a. 

3. Ohne Zusatz 4 Stunden gekocht, 0"0071 g Jodsilber entspr. 0 " 6 0 %  

OCH~. 

4. Zusatz 1 cm 3 HJ (1'96) 3 Stunden gekocht~ keine Triibung selbst 

beim Verdtinnen. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berezhnet fiir 
CI2H 2 (OCHa) 6 (COOH)~ 

i ii lh Iv 

C...~ ..... 56"47 56"59 56"76 -- 56"87 

H ........ 5"26 5"32 5"53 -- 5"21 

OCH 3 .... -- -- -- 44"41 44"07 

Nach den gefundenen Werten stellt diese Verbindung die 
)~thers~iure des oben beschriebenen 5theresters dar und hat 
sonach die Konfiguration einer Biphenyl- 1, 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5, 
10-carbonsgmre 

COOH H3CO OCH 3 

HaCO HaCO HOOC 

Diese S~iure wurde in wiifirig-alkoholiszher L5sung mit n/10 Kalilauge 
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator titriert. 

0" 1934g Substanz verbrauchten 0' 0537g" KOH; berezhnet 0" 05120o" KOH. 

Der oben erw/ihnte Schmelzpunkt der 5thers~iure geht 
ganz ohne jede Zersetzung vor sich und es war auch nicht 
beim Erhitzen bis zu 30* oberhalb des Schmelzpunktes eine 
Gasentwickl~ng wahrzunehmen. Der Nachweis yon Carboxyl- 
gruppen durch Abspaltung der Kohlensg.ure beim direkten Er- 
hitzen schien daher aussichtslos. Mit Rtlcksicht auf Beob- 
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achtungen, die im hiesigen Laboratori.um bei einzelnen Carbon- 
sguren der homologen Phloroglucine gemacht wurden, konnte 
man daran denken, diese Abspaltung dutch Einwirkung yon 
konzentriertem Alkali zu bewirken. Es ist daher die Verseifung 
auch mit dee vierfachen Menge Kali versucht worden, ohne dab 
i rgend eine knderung im Resultate wahrzunehmen gewesen 

w~ire. 
Die _Athers~iure lie13 sieh, wie zu erwarten war, dutch 

Diazomethan in den ~therester tiberftihren, und zwar entstand 
dieser in der labilen Form vom Schmelzpunkte 90 bis 95~ der 
Schmelzpunkt lief~ sich abet durch Verreiben mit der stabilen 
Form auf 109 bis 111 o bringen. 

Wenn es auch sonst wtinschenswert ist, Alkylderivate auf 
die ursprtingliche Substanz zurtickzuftihren, so war das in 
unserem Falle mit Rticksicht auf die eigenttimlichen, unseres 
VVissens bis jetzt nahezu einzig dastehenden Verh/iltnisse bei 
der Methoxylbestimmung geradez~t geboten. Die Rtickver- 
wandlung des oben beschriebenen Atheresters und tier ~ther- 
stture in Ellags/iure ging anscheinend sehr gut, da nach der 
ersch6pfenden Behandlung mit Jodwasserstoffs~iure ein sehr 
sch~Sner, fast farbloser, kristallinischer K6rper zurtickblieb, der am 
Platinblech nicht zum Schmelzen gebracht werden konnte. Die 
genaue Charakterisierung ist aber wegen der vollkommenen 
Unl6slichkeit der Ellags/iure ziemlich schwierig; wit bedienten 
uns zu diesem Zwecke des Acetylderivates derselben. Die 
Aeetylellags/iure ist wiederholt dargestellt und analysiert 
worden, aber der Schmelzpunkt finder sich erst in den letzten 
Arbeiten yon A. G. P e r k i n  *nach  vielen schwankenden An- 
gaben mit 345 bis 348 ~ fixiert. 

Nach den yon Friiulein v. B r o n n e c k  im hiesigen Labora- 
torium gemachten Erfahrungen ist dieser Schmelzpunkt eigent- 
tich ein Zersetzungspunkt und als solcher vonder  Art des Er- 
hitzens stark abh/ingig, daher nicht konstant. 

Wit haben die bei dem Entmethylieren des ~theresters 
und der Athers/iure wiedergewonnene Substanz gesammelt, am 
Filter mit schwefliger S/iure gewaschen und acet3~liert. Das so 

�9 1 J, Chem. Soc. London,  87, 1420. 
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erhaltene Acetylprodukt wurde vorerst mit Eisessig aufgekocht 

und dann nach dem Vorgange yon P e r k i n  aus Essigs~.ure- 

anhydrid umkristallisiert. Der Schmelzpunkt dieser so ge- 

wonnenen Substanz wurde immer so bestimmt, dab als Ver- 
gleichsobjekt das Acetylderivat einer Ellags~iure verwendet 

wurde, welche aus Galluss/iureS.thylester nach E r n s t  und 

Z w e n g e r  t dargestellt worden war. I~lber die Identit~t der 

synthetischen und nattirlichen Ellags~iure kann kein Zweifet 

bestehen und wird im II. Kapitel dartiber berichtet. Bei einem 

Versuche wurde der Schmelzpunkt unserer Substanz und der 

Vergleichssubstanz bei 335 bis 340 ~ gefunden; ein zweiter 

Versuch, bei dem neben tier Vergleichssubstanz eine Mischung 
unserer Substanz mit der synthetischen Acetylellags~ure an- 

gewendet wurde, ergab in beiden F~llen den Schmelzpunkt 

340 bis 348 ~ Auf3erdem lief3 sich nachweisen, daft 0" 1377g 
synthetisch hergesteltter Acetyl ellags/iure, mit 15 cm ~ Jodwasser- 

stoffs~iure (spez.  Gew. 1"7) und 2 cm ~ Jodwasserstoffs~ture 

(1"96) sechs Stunden am Z e ise l ' schen Apparat gekocht, keine 

Trtibung der vorgelegten SilbernitratlSsung verursacht haben. 

Wir gelangen nun zur Betrachtung des 

)ktheresters vom Schmelzpunkt  187 bis 189 ~ 

Wie oben erw/ihnt, erhielten wir bei der Alkylierung der 

Methyloellags/iure mit Kali und Methyljodid neben dem bereits 

beschriebenen ~therester in geringer Menge einen KSrper, der 

in Alkohol schwerer 15slich war als die Verbindung vom 

Schmelzpunkte 109 bis 111 ~ und dessen Menge bei den ver- 

schiedenen Darstellungen nicht gleich blieb. 
Die bei allen Darstellungen des Atheresters vom Schmelz- 

punkte 109 bis 111 ~ gewonnene Menge dieses Nebenproduktes 
betrug im ganzen gegen 2g. Es lag daher ffirs erste die Ver- 

mutung nahe, daft w i r e s  mit einem KSrper zu tun h~itten, der 
sein Entstehen einer Verunreinigung der Ellags~iure verdankt; 
andrerseits war der Umstand dagegen geltend zu machen, dag 
bei der gleichen Aufarbeitung der synthetisch aus Galluss/iure- 

1 Ann. chem. Pharm. 159, 32. 
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3. 

4.  

5. 

In 100 Teilen: 

I 
C . . . . . . . . .  58" 95 
H ......... 4"81 
OCH a . . . . .  - -  

i i thyles ter  he rges te l l t en  El lags / iu re  dieses  P roduk t  yon Fr t iu le in  

v. B r o n n  e c k  immer,  w e n n  auch  in va r i ab len  M e n g e n  e rha l ten  

wurde .  O b w o h l  durch diese B e o b a c h t u n g  die C h a r a k t e r i s i e r u n g  

dieser  V e r b i n d u n g  als Der iva t  der Ellags~iure sehr  w a h r s c h e i n -  

lich wurde ,  haben  wir  u n s  doch mit  Erfolg bemtiht ,  auch  ande re  

di rekte  Beweise  fiir die Z u g e h a r i g k e i t  d ieses  K6rpers  zu r  ge- 

n a n n t e n  S/iure zu  g e w i n n e n .  Die K o n s t i t u t i o n  betreffend,  k o n n t e  

m a n  an die Magl ichkei t  denken ,  da6 bier  ein w e n i g e r  a lkyl ie r tes  

P roduk t  als der Atheres te r  yore S c h m e l z p u n k t e  109 bis  111 ~ 

vorlag,  also viel le icht  ein Derivat ,  in dem b106 e ine  La k t on -  

b i n d u n g  a u f g e g a n g e n  w/ire u n d  mit  Methy l jod id  reagier t  h/itte. 

Die A n a l y s e n  d ieser  V e r b i n d u n g  l iefer ten den  Beweis ,  da6 

dies ta ts / ichl ich der Fal l  ist. 

I. o. 2117 g" Substanz bei 100 ~ getrocket, gaben 0" 4 5 7 7  g Kohlens~iure und 
0"0916g Wasser. 

II. 0" 1989g" Substanz bei 100 ~ getrocke% gaben 0"4310g Kohlens~iure und 
0' 0862 g Wasser. 

III. Die Methoxylbestimmung gab uns folgende Zahlen: 
1. 0 ' !540gSubstanz mit 15cm~HJ (spez. Gew. 1"7), 1 Stundege- 

ko zht 0' 4217 g Jodsilber entspr. 36' 14O/o OCH 3. 
Zusatz yon 1 cm ~ HJ (1 "96), 6 Stunden gekocht, 0" 0672 g Jodsilber 
entspr. 5"740/o OCH a 
Ohne Zusatz, 4 Stunden gekozht. 0"0304 g Jodsilber entspr. 
2"60O/o OCH 3. 
Zusatz 1 c m  s HJ (1 '96), 3 Stunden gekocht, 0'0118 g Jodsilber 
emspr, l'01O/o OCH 3. 
Zusatz 1 cr a HJ (1"96), 5 Stunden gekocht, nieht bestimmbare 
Spuren Jodsilber. 

Gefunden Berezhnet fib 
"- C13H~O 2 (0 CH3)5 COOCH 3 
II III 

59"07 - -  59"/'40 
4'82 - -  4"95 

- -  45 "49 46 "04 

Dieser  Atheres te r  bes i tz t  daher  die S t r u k t u r  e ines  L a k t o n s  

der Biphenyl ,2 ,  3, 6, 7, 8 - m e t h o x y - 5 - c a r b o x y m e t h y l - l - h y d r o x y -  

10-s/ lure co  0 
/ x. OCH~ /9 lo\ / 

H3co<17 o/ \o 
H3CO OCH 3 H~COOC 
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~thersiiure vom Schmelzpunkt 200 bis 203 ~ 

Der im vorangehenden beschriebene .~therester yore 
Schmelzpunkt 187 bis 189 ~ lieB sich bei einstiindigem Kochen 

mit der gleichen Gewichtsmenge Kali in alkoholischer LSsung 

zu einer S~iure verseifen; das Reaktionsprodukt wurde in 
gleicher Weise aufgearbeitet wie die ~thers~ture vom Schmelz- 
punkte 238 bis 240 ~ . Die erhaltene Si~ure war weir3 und 

kristallinisch. Die Verbindung wurde wiederholt mit Wasser 

gewaschen und dann in J~ther, worin sie sehr schwer 15slich 

war, aufgenommen. Der rohe Schmelzpunkt lag bei 200 ~ war 

aber durch das starke Aufsch~umen, das dabei stattfand, nicht 

gut zu beobachten. Durch Umkristallisieren aus Atkohol gereinigt, 

schmolz die Substanz bei 200 bis 203 ~ aber unter starkem 

Aufsch~umen. Dieser Schmelzpunkt als Zersetzungspunkt ist 

v o n d e r  Art des Erhitzens sehr abh~ingig und daher nicht kon- 

stant. Mit Rficksicht auf diesen Umstand und die N~ihe des 

Schmelzpunktes des .~theresters wurde zum Nachweis der Ver- 

seifung der Mischschmelzpunkt mit dem P~therester 187 bis 

189 ~ versucht und bei 170 bis 178 ~ gefunden. 

Bei Vornahme der Methoxylbestimmung zeigte es sich 

jedoch, dal3 die gefundene Zahl um ein Bedeutendes yon der 

ffir die .~thers~ture C13H202(OCH3) ~ COOH berechneten diffe- 
rierte, trotzdem die Methode sich bis jetzt als gut erwiesen 

hatte. Da wir daher an ein Mif~lingen der Bestimmung nach 

den frtiher erzielten guten Zahlen nicht glauben konnten, blieb 

nur noch die Erkl/irung mSglich, daft bei der Verseifung auch 

die zweite bis dahin noch intakte Laktonbindung aufgespalten 
und beim AnsS.uern nicht regeneriert worden war, so dab die 

Verbindung eine Oxys/iure C~2H s(OCH3.)5(OH)(COOH)2 dar- 
stellen mtif3te. Mit dieser Formel wtirde die gefundene Zahl 
ziemlich gut tibereinstimmen. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

1. O" 1502ff Substanz, bei 100 ~ getrocknet, mit 15 cm 3 HJ 1 Stunde gekocht, 
0 '  3422 g Jodsilber entspr. 30" 05o/00CH 3. 

2. Zusatz 1 c m  ~ konz. HJ (1"96), 8 Stunden gekocht, 0 " 0 7 7 4 g  Jodsilber 
entspr. 6"850/o OCH 3. 

3. Zusatz 2 c~  s konz. HJ (1 "96), 61/2 Stunden gekocht, 0 '0052g" Jodsilber 
entspr. 0"460/00CH~. 
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In 100 Teilen:  
Berechne~ fib Berechnet ftir 

Oefunden C13HsO2(OCH8)sCOOH Cj~Hs(OCH3)5(OH) (COOH).o 
~ v 

OCH~ .. 87'36 39"74 37"99 

Die Entsche idung  zwischen den beiden oben erwfihnten 

Formeln wtirde sich neben der Methoxy lbes t immung  am besten 

dureh eine E lementa rana lyse  treffen lassen. Dazu hat es uns 

aber  leider an Material gemangel t ,  namentl ich mit Rticksicht 

darauf, dab noch die Absicht  vorlag, die l ]berff ihrung dieser 

S/iure, respekt ive  ihres ~ theres te r s  in den ~ theres te r  vom 

Schmelzpunkte  109 bis 111 ~ vorzunehmen,  um so den Zu- 

s a m m e n h a n g  aller dieser Derivate der Ellags/iure direkt zu be- 

weisen. Glficklicherweise bot sich uns  eine Reaktion dar, 

mittels weleher  beide Fragen mit einem aul3erordentlich ge- 

rmgen  Aufwand an Material strikt und exakt  beantwor te t  

werden  konnten.  Sie besteht  in der Behandlung  mit Diazo- 

methan.  W a r  beim Verseifen des ~ theres re rs  vom Schmelz-  

punkte  187 bis 189 ~ die noch bestehende Lak tonb indung  intakt  

geblieben, dann mul3te bei der Behandlung mit Diazomethan  

dieser J~therester wieder  entstehen;  war  sie ]edoch aufgerollt  

worden,  mul3te sich die en ts tandene  Stiure zum Atherester  vom 

Schmelzpunkte  109 bis 111 ~ alkylieren lassen. 

0" 1 g der erhal tenen S/iure wurde  durch einen halben T a g  

mit t iberscht iss igem Diazomethan  s tehen gelassen und das 

nach dem Abdestill ieren erhal tene Produkt  aus Alkohol um- 

kristallisiert; sein Schmelzpunk t  lag bei 90 bis 91 ~ Ein Misch- 

schmelzpunkt  mit dem reinen 5 theres te r  109 bis 111~ zu 

gleichen Teilen sehr gut verrieben, wurde  bei 105 bis 107 ~ 

gefunden. 
Somit war  der oben skizzier~e Beweis in beiden Richtungen 

erbracht,  so dab wir dieser S~iure die Struktur  einer Biphenyl-  

2, 3.6, 7, 8 -methoxy-1-hydroxy-5 ,  10-carbonsiiure 

COOH HO OCH 3 

/ \ /--\ ocH  
\ / \ / 

H~CO OGH~ HOOC 

zuschreiben m~issen. 
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Der nach den Beobachtungen beim Schmelzen aussichts- 

reiche Versuch zur  Abspaltung yon Kohlens/iure aus dieser 

S~iure muf3te aus Mangel an Material unterbleiben. 

II. fiber kfinstliehe Darstellung der Ellags~iure 

v o n  

Mar ianne  v. B ronneck .  

Dutch die Tatsache,  daf3 neuerdings  aus GallussS.ure bei 
verschiedenen Operationen gelbe Farbstoffe erhalten wurden,  

welche sehr /ihnlich sind und leicht verwechsel t  werden 

kiSnnten, haben die /ilteren Beobachtungen fiber die ktinstliche 
Bildung yon Ellags~iure an Beweiskraft  verloren. Ganz be- 

sonders war es eine Angabe yon E r n s t  und Z w e n g e r ,  1 

welche bezweifelt  werden konnte. Diese Autoren erhielten 

Etlags~iure bei Einwirkung von k0hlensaurem Natrium auf den 

Gal!uss/iure~ithyleste~ 5 w~thrend nach unseren heutigen Er- 
fahrungen Galluss~iure in Kalilauge gelSst und der Luft aus- 

gesetzt,  Galloflavin liefert. Von diesen Gesichtspunkten aus- 

gehend, babe ich die Reaktion noch einmal mit Bert 'lcksiehtigung 
aller jetzt  bekannten Ta t sachen  studiert, und zwar, wie schon 

je tz t  hervorgehoben werden soll, mit dem Resultat, dal3 die An- 

gaben von E r n s t  und Z w e n g e r  sich als vollkommen richtig 
erwiesen. Bei der Behandlung yon Galluss/iure~ithylester mit 

Natr iumcarbonat  entsteht also tats~ichlich Ellags/iure, abet  die 

Ausbeute  liel3 trotz mehrfacher  Modifikationen manches  zu 

w~nschen tibrig. Welt  besser hat sich in Bezug auf Quantit~it 
und Qualit/it der erhal tenen Ellags~iure eine zweite  Reaktion 

bew~ihrt, welche ebenfalls yon E r n s t  und Z w e n g e r  an- 

gegeben wurde. ~ Sie beruht  auf der Einwirkung yon Ammoniak 

und Luft auf den Gailussaure~ithylester und ist also, wie man 

sieht, das vol lkommene Analogon unserer  jetzigen Darstellung 
yon Galloflavin, nur  mit dem Unterschiede,  daft start Kali Am- 
moniak und statt der Galluss~iure deren Athylester  angewendet  

1 Ann. i Ghemie u. Pharm., 159, 32. 

2 Ann. f. Chemie u. Pharm., 159, 34. 
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wird. Die Angabe  yon E r n s t  und Z w e n g e r  finder sich in der 

obzitierten Abhandlung und ist in den ,,Beilstein<< nicht tiber- 

gegangen .  

Die beste  Ausbeute  - -  5 0 %  des Esters  - -  wurde  attf 

folgende Art erzielt. Auf  je 1 0 g  des Esters  werden 25 cr ~ 

konz. Ammoniak  und 175 cm a Wasse r  angewer~det; es tritt zuers t  

L6sung  ein und es scheidet  sich sehr bald (10 bis 15 Minuten) 

beim Einleiten yon Luft e l lagsaures  Ammon ium aus. Nach  

zweit / igigem Durchlei ten yon Luft und Abfiltrieren des Nieder- 

s ch l ageswar  es in der Regel nicht mehr  m/3glich eine Aussche idung 

hervorzurufen.  W a s  nun den Identit~itsnachweis betrifft, so ist 

derselbe dutch das Acety lprodukt  gefCthrt worden.  Der Schmelz-  

punk t  desselben ist aber ke ineswegs  gut zu beobachten  und so 

erM/iren sich auch die s chwankenden  Angaben A. G. P e r k i n ' s .  

Der letzte von ibm angegebene  Sehmelzpunk t  war  345 bis 348 ~ 

und dCtrfte derselbe nach meinen Erfahrungen beim raschen  

Anheizen auch der richtige sein. Immerhin  kann man  denselben 

bei l angsamem AnwS.rmen auch um 20 ~ tiefer beobachten.  Wir  

haben  die Vorsicht  angewendet ,  an demselben T h e r m o m e t e r  

als Vergteichsobjekt  eine AcetyleIlagsS.ure aus  Dividivi anzu-  

wenden.  

Viel exakter  lt/il3t sich mit Rticksicht auf  die im Kapitel I 

sichergestell ten Ta t sachen  die Identit/it mittels Methyl ierung 

und weiteren Studiums des Methyloder ivates  nachweisen.  30 g" 

der mit Ammon i ak  hergestell ten Ellagsgmre wurden mit Diazo- 

methan  behandel t  und in der oben beschr iebenen Weise  ge- 

reinigt. Es  result ierte ein Produkt,  welches  bei der normalen 

Me thoxy lbes t immung  2 5 " 2 8 %  OCH a lieferte. 2 0 g  dieser Sub- 

s tanz wurden  dann wei ter  mit  Kali und Jodmethy l  behandelt ,  
wobei  die Bildung der beiden oben beschr iebenen  .~.therester 

beobachte t  werden konnte. Die schwer  16sliche Verb indung  
zeigte den Schmelzpunkt  188 bis 191 ~ und der Misehschmelz-  

punk t  mit  der gleichen Subs tanz  aus  der nattirlichen Ellag- 

sg.ure wurde  bei 188 bis 190 ~ beobachtet .  Ebenso  leicht 
und in 0.berwiegender Menge ist die Bildung des leichter l~3s- 
lichen Atheresters  konstat ier t  worden.  Er wurde  in der bei 
92 bis 95 ~ sehmelzenden Form erhalten und der Schmelzpunkt  



Zur Konstltution der Ellags~iure. 279 

konnte durch Verreiben mit der anderen aus Dividiviellags/iure 

hergestellten Form auf 107 bis 109 ~ gebracht werden. 

Es ist also in Bezug auf die Identitiit jeder Zweifel aus- 

geschlossen. 
Wie in einem vorI/iufigen Berichte bereits erw/ihnt, ent- 

steht auch Ellags/iure bei der Einwirkung yon Ammoniak und 
Luft aufTannin .  Es wurden angewendet auf 100g Tannin 

250 cm a konz. Ammoniak und 1750 cm 3 Wasser und die Bildung 

der Ellags/iure ging ziemlich glatt vor sich. Der Versuch wurde 
zweimalwiederholt undes  konnten zirka 20% des angewandten 

Tannins an Eltags/iure gewonnen werden. Dieser Versuch ist 

in vieler Beziehung interessant, ganz besonders aber deshalb, 

weil dadurch das Vorkommen der Ellagsiiure in der Natur viel 

klarer und verst~indlicher wird. 

Inwieweit dieses Ergebnis der Quantitiit nach mit den 

Beobachtungen yon N i e r e n s t e i n  1 tibereinstimmt, soll vor- 

1/iufig unerSrtert bleiben. 

Um so interessanter ist nunmehr die Beobachtung, dal3 

Galluss/iure selbst bei der gleichen Behandlung gar keine Eltag- 

s/iure entstehen 1/ilgt. 

Bei weiterem Verfolgen dieser Verh~tltnisse konnte ich 

konstatieren, dab die Natur der Alkylgruppe vollkommen 

irrelevant ist, indem Ellags/iure quantitativ und qualitativ ebenso- 

gut aus dem Galluss~uremethylester entsteht. 

Der Gegensatz zwischen der Galluss~iure.und deren Estern 

in Bezug auf die Bildung yon Ellags/iure kSnnte auf den Ge- 

danken bringen, daft die sich ausscheidende Substanz noch ein 

Ester w/ire, der erst bei Behandlung mit Salzs/iure Ellags~iure 
liefern wfirde. So unwahrscheinlich diese Annahme aus vielen 

Grtinden war, so wurde diese Frage doch dutch einen direkten 

Versuch entschieden, und zwar in negativem Sinne. Die aus 
der LSsung beim Durchleiten yon Luft sich ausscheidende Ver- 

bindung ist ohne jede weitere Verarbeitung methoxylfrei. 
Es bleibt also vorl/iufig nur die Erkl/irung, dab durch die 

Anwesenheit der Carboxylgruppe die Oxydation derart modifi- 

BerI. Ber., gO, 916 (1907). 
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ziert wird, daft es nicht zur Bildung von Diphenylderivaten 
kommt. 

Dies scheint andrerseits nur in ammoniakalischer LSsung 
der Fall zu sein, da ja mit Persulfat in schwefelsaurer L6sung 
aus Galluss/iure Ellags~iure und Flavellags~iure entstehen und 
in kalischer L6sung durch Oxydation mittels Sauerstoffs sich 
ein /ihnlicher K6rper, Galloflavin, bildet. 


