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Zur Konstitution der Ellagsdure

(I11. Mitteilung iiber Laktonfarbstoffe)!
voil

J. Herzig und Julius Polak.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1908.)

Herzig und Tscherne? haben am Schlusse ihrer Ab-
handlung liber Reso- und Galloflavin auf die grofie Analogie im
Verhalten der von ihnen beschriebenen Methyloderivate einer-
und der von Goldschmiedt? dargestellten Tetramethyloellag-
sdure andrerseits hingewiesen.

Dadurch war ein Anhaltspunkt in Bezug auf die Kon-
stitution der obgenannten Verbindungen gegeben, es war aber
auflerdem die Moglichkeit geboten, auf dem von Herzig und
Tscherne eingeschlagenen Wege die Ellagsdure voltkommen
aufzukliren und so die von Graebe* fiir dieselbe in geist-
reicher Weise erschlossene Strukturformel I moglicherweise
zZu beweisen.
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1 I. Monatshefte fiir Chemie, 25, 603. II. Ann. fiir Chemie u. Pharm.
351, 24. Festschrift Ad. Lieben, p. 150.

2 Ann, flir Chemie u. Pharm. 357, 24.

3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139.

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 212.



264 J. Herzig und I. Polak,

Wie aus dem experimentellen Teile ersichtlich sein wird,
ist dieser Beweis als erbracht zu betrachten. Von der Tetra-
methyloellagsédure II ausgehend, konnten wir durch Aufspaltung
der Laktonbindungen sowohl den Monodtherester IIl als auch
den Didtherester IV herstellen.
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HCO Yy of
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- {000}13 Hsc; - \OCHs
H;CO "~ »>0CH,
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COOCH, H3CO\ oCH,
H,CO N D OCH,
Hg}o~ \/’_'/

OCH; H,COO0C"

Beide Atherester lieSen sich durch Verseifen in die ent-
sprechenden Athersduren iiberfithren und auch die Umwand-
lung derselben in die Ellagsdure durch Entmethylieren konnte
ganz exakt nachgewiesen werden.! .

Auf einen sehr merkwiirdigen, interessanten Umstand muf
aber besonders aufmerksam gemacht werden.

Bei der Darstellung der Tetramethyloellagsdure, unserem
Ausgangsmaterial, hat Goldschmiedt? Schwierigkeiten pra-
parativer und analytischer Natur zu beobachten Gelegenheit
gehabt. Erstere bestanden darin, daB die Ellagsdure sich nur
sehr mithsam bis zum Ende alkylieren lieff. Die analytischen
Schwierigkeiten resultierten aus der nicht glatten Abspaltbar-

1 Die Beziehungen des Norderivates der Substanz IV zur Ellagengerbsédure
werden sich nunmehr leicht festlegen lassen und soll dariiber spéter berichtet

werden.
2 Monatshefte fir Chemie, 26, 1139.
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keit des Jodmethyls aus der Tetramethyloellagsdure nach der
tiblichen Zeisel'schen Methode.

Die Herstellung der Tetramethyloellagsiure geht nach
unseren wiederholten Erfahrungen ziemlich gut vor sich und
ist dievon Goldschmiedt angewendete umstdndliche Methode
des Auflosens in Alkali und des Wiederausféllens zum Behufe
der vollstindigen Methylierung nicht notwendig. Die Operation
ist beendet, wenn nach dreitdgigem Stehen der &dtherischen
Suspension im geschlossenen Gefifi der abdestillierite Ather
einen nachweisbaren Uberschuf von Diazomethan enthilt.

Die nicht glatte Zersetzung der Tetramethyloellagsiure
mittels kochender Jodwasserstoffsdure hat Goldschmiedt
zwar beobachtet, aber nicht weiter verfolgt. Hingegen konnte
er durch eine kleine Modifikation der gewohnlichen Zeisel'schen
Methode die der Theorie entsprechenden Zahlen erhalten.

Fiir uns war das eingehende Studium dieser Verhiltnisse
viel wichtiger und es ergab sich, dal sowohl die Tetramethylo-
ellagsdure als auch die oben erwdhnten Atherester Il und IV
und ebenso die entsprechenden Athersduren nach der gewdhn-
lichen Methoxylbestimmung mehr oder weniger gut nur (#—1)
der vorhandenen # Methoxylgruppen anzeigen. Eine Gruppe
entzieht sich also vollkommen der Reaktion.

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

In 100 Teilen:

1. Tetramethyloellagsiure: Berechnet fiir
Gefunden m——
Pkl 30CH; 40CH;
C4Hs0,(OCHg),, 4 Best. oot 24:4—25"3 26-0 346
2. Atherester III: Berechnet fiir
e e—————
Gefunden 50CH, 6 OCH,
C13H505 (OCHg)5 COOCHjg, 2 Best. .. ... 372373 385 46-0
3. Atherester IV: Berechnet fiir
Gefund —————
cunden 70CH; & OCH,
C,9Hy (OCHy)g (COOCHy)s, 5 Best. .. ... 45°7—47°3 482 55°1
4. Athersiure: Berechnet fur
et e .
Gefunden 50CH, 6 OCH,
C;5Hy (OCH3)g(COOH)y, 3 Best. ....... 36°1—37°6 367 44-1

Chemie-Heft Nr. 8. 19



266 I. Herzig und J. Polak,

Die theoretisch geforderten Zahlen konnen erhalten wer-
den, wenn man, genau den Goldschmiedt'schen Angaben folgend,
nach der normalen Ausfihrung der Bestimmung 2 bhis 3 cw®
konzentrierte Jodwasserstoffsdure (196 spez. Gew.) hinzufiigt,
neue Silberldsung vorlegt, einige Stunden kocht und diese Pro-
zedur so oft wiederholt, bis eine rein negative Bestimmung
resultiert. Dabei kommt es bei der Wiederholung dufierst selten
zu einer Tritbung und Klédrung der Silberlosung, sondern die
Doppelverbindung scheidet sich langsam in Form feiner weifler
Nadeln aus. Mit Riicksicht auf die lange Dauer des Kochens
haben wir die Bestimmungen mit sehr gutem Erfolge in dem
von Stritar! angegebenen Apparat ausgefiithrt, der nur Glas-
schliffe enthdlt. Zur Demonstration des Ganges der Reaktion
bei diesen Bestimmungen moge eine neuerdings von Prof.
Goldschmiedt ausgefiihrte Bestimmung der Tetramethylo-
ellagsdure angefithrt werden, welche er uns zur Verfliigung
gestellt hat.

1. Nach 11/, Stunden Kochen mit 15¢m8 HJ (1°7 spez. Gew.) 22629/, OCH,
2.2 cm® HI (1-96 spez. Gew.) zugefiigt, 5 Stunden gekocht. 4:76> »
3. Nochmals 5 Stunden gekocht.............. ......... 2:99»  »
4. 1cm?® HI (1.96 spez. Gew.) zugefligt, 5 Stunden gekocht. 8:15>  »

33520/, OCH,

Nach weiterem sechsstiindigen Kochen blieb die Silber-
nitratldsung vollkommen klar und triibte sich auch beim Ver-
diinnen nicht.

In Bezug auf die von uns nach dieser Modifikation aus-
geflihrten Analysen sei auf den experimentellen Teil ver-
wiesen.

Dem experimentellen Teil iber dieses Thema wollen wir
noch ein Kapitel anschlieBen, welches die kiinstliche Darstellung
der Ellagsdure nach Versuchen des Friduleins v. Bronneck
abhandelt.

Dankend sei bemerkt, da§ diese Versuche durch eine Sub-
vention der kaiserl. Akademie der Wissenschaften ermoglicht
wurden.

1 Z. anal. Chemie, 42, 579.
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Experimenteller Teil.
I. Tetramethyloellagsaure und ihre Derivate.

Die verwendete Ellagsdure war uns von Herrn Prof. Gold-
schmiedt zur Verfligung gestellt worden, wofilir ihm der beste
Dank abgestattet werden soll. Sie stammt aus Dividivi ebenso
wie die neuerdings von den Hochster Farbwerken unter dem
Namen Alizaringelb in den Handel gebrachte Ellagsdure. Auch
diesen Farbwerken wollen wir fiir die Uberweisung einer
groBleren Partie des Préparates unseren Dank ausdriicken.

Die Ellagsdure wurde, mit Ather {iberschichtet, in einem
geschlossenen Gefdfle mit Diazomethan behandelt; als nach
drei Tagen ein merklicher Uberschuf8 vorhanden war, wurde
filtriert und der Ather abdestilliert; die konzentrierte dtherische
Losung zeigte eine intensiv griine Farbung und es schied sich
aus derselben eine sehr geringe Menge eines weiflen Kdrpers aus,
der wohl das Derivat eines zweiten Bestandteiles der Dividivi
vorstellt. Die abfiltrierte Methyloellagsdure wurde getrocknet,
zweimal mit Alkohol aufgekocht, heiff filtriert und dann noch-
mals bei 100° zur Konstanz getrocknet; hierauf wurde der
Methoxylgehalt bestimmt. Die nach gewoOhnlicher Methode
erhaltenen Methoxylzahlen mdgen aus der Einleitung ersehen
werden.

Nach dem Vorgange Goldschmiedt’s wurde erhalten:

1. 0-1924 ¢ Substanz mit 15 cm?® HI (1-7) 1 Stunde gekocht, 0'3475 ¢ Jod-
silber entspr. 23- 829/, OCH,.
IL 1 com3 konz. HI (1°98) zugefiigt, 61/, Stunden gekocht, 0* 1165 g Jodsilber
entspr. 7° 990/0 OCH;.
1IL. 1 em? konz. HJ (1-98) zugefiigt, 51/, Stunden gekocht, 0-0150 g Jodsilber
entspr. 1-039/, OCH,.
IV. 1 ¢m? konz. HJ (1'986) zugefiigt, 2 Stunden gekocht, keine Triibung.

Wir erhielten daher zusammen:

Berechnet fur
Gefunden C14H30,(OCHg),

OCHg....... 32°840), 34630/,

Dafi diese Zahl mit der berechneten nicht besser iberein-
stimmt, hat wohl seinen Grund darin, daBl sich die Substanz
ihrer Unldslichkeit wegen nicht reinigen 148t und demzufolge

19



268 J. Herzig und-J. Polak,

jedes Kriterium der Reinheit in diesem Falle fehit. Die Uberein-
stimmung zwischen den gefundenen und berechneten Werten
ist, wie aus dem Folgenden zu ersehen sein wird, bei den gut
kristallisierenden, leicht 18slichen Derivaten eine weit bessere.

Weitere Alkylierung der Tetramethyloellagsidure.

Die so gewdnnene Tetramethyloellagsdure wurde mit der
gleichen Gewichtsmenge Kali und einem 50prozentigen Uber-
schufl des berechneten Jodmethyls durch 16 Stunden am Riick-
fluBkiihler bei Wasserbadtemperatur gekocht; nach dieser Zeit
wurde der Alkohol und das tiberschiissige Jodmethyl abdestil-
liert, das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, abfiltriert und
sehr sorgfiltig mit schwefliger Saure und Wasser gewaschen.
Diese Masse wurde hierauf zweimal mit Alkohol aufgekocht,
wobei immer etwas unzersetzte Methyloellagsdure zurlickblieb.

Die alkoholische Losung lieferte ein kristallinisches Pro-
dukt, welches in zwei Verbindungen getrennt werden konnte.
Die in Alkohol sehr schwer [8sliche Substanz entsteht immer
in sehr geringer Menge und konnte durch bfteres Umkristal-
lisieren mit dem konstanten Schmelzpunkt 187 bis 189° erhalten
‘werden.

Die Hauptmenge besteht aus einer leichter 18slichen Sub-
stanz, deren Schmelzpunkt bei 109 bis 111° lag. Wir befafiten
uns zundchst mit dem Korper vom Schmelzpunkte 109 bis
111°, da der andere in so geringer Menge entstanden war, daf
wir erst durch wiederholte Darstellung die zur Aufkldrung
dieses Korpers unbedingt erforderliche Menge erhalten konnten.

Atherester vom Schmelzpunkt 109 bis 111°.

Bei unserem Bestreben, den Kérper vom Schmelzpunkte
109 bis 111° durch wiederholtes Umkristallisieren ganz rein
zu erhalten, fanden wir, daf er in zwei Modifikationen auftrat:
in einer grobkristallinischen, vom Schmelzpunkte 109 bis
111° und in einer aus feinen weiffen Nadeln bestehenden vom
Schmelzpunkte 90 bis 95°. Die Verbindung kristallisierte bei
schnellem Abkiihlen aus konzentrierter alkoholischer Losung
und Einriibren der Form 109 bis [11° in der grobkristallinischen
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aus sehr verdiinnfer Ldsung in der Modifikation vom Schmelz-
punkte 90 bis 95°. Die niedrigschmelzende Form konnte
durch griindliches Verreiben mit einem gleichen Teile der
héherschmelzenden in diese iibergefithrt werden; der Misch-
schmelzpunkt beider liegt also bei 109 bis 111°. Auch durch
Umbkristallisieren aus Benzol und Petroldther oder aus Benzol
allein versuchten wir zu der hdherschmelzenden stabilen Form
zu kommen; dies ist aber nur unvollkommen 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 Zusammen-
setzung durch Analyse zu bestimmen. :

Die Elementaranalysen des vakuumtrockenen Kérpers
(F 109 bis 111°) ergaben folgende Zahlen:

L 0-2112 g Substanz gaben 0°4531 g Kohlensdure und 01055 ¢ Wasser.
H.O'2112g > > O'4525g » > O'lllOg >
1L 0-1978 ¢ > » 04232 ¢ > » 0-00903g >

Die Elementaranalyse der Verbindung (F 90 bis 95°):
1V. 01957 g Substanz gaben 04200 g Kohlensdure und 00960 g Wasser.

Die Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat:
V. 1.,0°1476 g Substanz, mit 15 cm3 HI (1-7) 1 Stunde gekocht, gaben

0-5190 g Jodsilber entspr. 46469/, OCH,.

2. Zusatz 1-5cm? konz. HJ (1-96), 61/, Stunden gekocht, 0°0858 &
Jodsilber entspr. 7-670%/, OCH,.

3. Zusatz lem® konz. HJ (1-96) 41/, Stunden gekocht, 0-0094 g Jod-
silber entspr. 0-840/, OCHj.

4. Obne weiteren Zusatz von konz. HI (1-96) noch 41/, Stunden
gekocht, keine Trilbung selbst beim Verdiinnen der Nitratlésung.

Die Analysenwerte stellen sich zu den berechneten, wie
folgt ’

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I i it v A% C12Hy (OCHy)4 (COOCHa,),
C....58'52 5842 5834 58'50 — 58-66
H.... 554 5'82 5'36 5-46 — 577

OCH;. —  — — — 5497 5511
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Wir sehen, dafl die gefundenen Werte sehr genau mit den
berechneten (ibereinstimmen, und so haben wir tatsdchlich einen
Atherester der Ellagsdure von der Zusammensetzung eines
Biphenyl-1,2,3,6,7,8-methoxy-5, 10-carbonséduremethylesters

COOCH, H;CO OCH,

o o

H,CO OCH; H,COOC

VOr uns.

Wir haben versucht, diesen Atherester zu destillieren, um
zu sehen, ob er unzersetzt fllichtig sei, da wir die Absicht
hatten, sein Molekulargewicht zu bestimmen. Die Destillation
wurde im Vakuum bei einem Drucke von 0-°056 cm vor-
genommen; die Substanz ging bei 230° konstant {iber. Das
Destillat stellt eine ungemein zdhe, (ibelriechende Masse dar.
Es 148t sich daraus schlieen, dafi der Atherester nicht véllig
unzersetzt destillabel ist; erst nach lingerem Stehenlassen
mit etwas Alkohol und Spuren der Substanz vom Schmelz-
punkte 109 bis 111° wurde das Destillat ganz kristallinisch,
ohne jedoch den unangenehmen Geruch zu verlieren.

Athersiure vom Schmelzpunkt 238 bis 240°.

Der Atherester 109 bis 111° wurde mit der halben Ge-
wichtsmenge Kali in alkoholischer L&sung eine Stunde lang
im Wasserbad gekocht; der Alkohol wurde dann abdestilliert,
das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und mit Salzsidure
angesduert. Es schied sich ein weifler kristallinischer Korper
aus, der durch wiederholtes Waschen von eventuell vorhan-
dener anorganischer Verunreinigung befreit wurde. Uber-
dies wurde die Substanz zur vollstindigen Reinigung in Ather
aufgenommen (sehr schwer 18slich) und aus dem &therischen
Extrakt gewonnen. Der rohe Schmelzpunkt lag bei 230 bis 236°
und stieg durch oftmaliges Umkristallisieren zuerst aus ver-
dinntem’ Alkohol (509/,), spiter aus Alkohol bis 240°, wo er
konstant blieb.
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Die Analysen dieser bei 100° zur Konstanz getrockneten
Verbindung ergaben:

lI. 0-1937 g Substanz lieferten 0°4010 g Kohlensdure und 0-0917 ¢ Wasser.
II. 0-2009 ¢ > > 04169 ¢ > > 0°0965¢ >
111 0'204:0g > > O'4248g > > 0'1021g >

Die Bestimmung des Methoxylgehaltes lieferte folgendes Resultat:
IV. 1. 0-1542 g Substanz nach einstlindigem Kochen mit 15 cm3 HI (17)

0-4265 g Jodsilber entspr. 36'510/; OCHj.

2. Zusatz 1'5.cm3 HI (1°96), 31/y Stunden gekocht, 0+ 0854 ¢ Jodsilber
entspr. 7-300/, OCH;.

3. Ohne Zusatz 4 Stunden gekocht, 0-0071 g Jodsilber entspr. 0600/,
OCH;.

4. Zusatz 1 cm3 HI (1-96) 3 Stunden gekocht, keine Triibung selbst
beim Verdiinnen.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
. CyoH, (OCHS), (COOH
I I I I\Y 125 (OCHg)s ( >
C........ b6-47 56:59 56°76 — 56°87
Hovooun.. 5-26 532 553 — 521
OCH .... —  — —  44-41 44-07

Nach den gefundenen Werten stellt diese Verbindung die
Athersdure des oben beschriebenen Atheresters dar und hat
sonach die Konfiguration einer Biphenyl-1,2,3,6,7,8-methoxy-5,
10-carbonséure

COOH H;CO  OCH,

co / ? 1°>—— i> OCH,

cho H;CO HOOC

Diese Sdure wurde in wiBrig-alkoholischer Losung mit #/;, Kalilauge
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator titriert.
0+ 1934 g Substanz verbrauchten 00537 ¢ KOH; berechnet 00512 g KOH.

Der oben erwidhnte Schmelzpunkt der Athersdure geht
ganz ohne jede Zersetzung vor sich und es war auch nicht
beim Erhitzen bis zu 30° oberhalb des Schmelzpunktes eine
Gasentwicklﬁng wahrzunehmen. Der Nachweis von Carboxyl-
gruppen durch Abspaltung der Kohlensdure beim direkten Er-
hitzen schien daher aussichtslos. Mit Riicksicht auf Beob-
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achtungen, die im hiesigen Laboratorium bei einzelnen Carbon-
sduren der homologen Phloroglucine gemacht wurden, konnte
man daran denken, diese Abspaltung durch Einwirkung von
konzentriertem Alkali zu bewirken. Es ist daher die Verseifung
auch mit der vierfachen Menge Kali versucht worden, ohne dafi
irgend" eine Anderung im Resultate wahrzunehmen gewesen
wire.

Die Athersdure lief sich, wie zu erwarten war, durch
Diazomethan in den Atherester iiberfithren, und zwar entstand
dieser in der labilen Form vom Schmelzpunkte 90 bis 95°; der
Schmelzpunkt lief sich aber durch Verreiben mit der stabilen
Form auf 109 bis 111° bringen.

Wenn es auch sonst wiinschenswert ist, Alkylderivate auf
die urspriingliche Substanz zurlickzufiihren, so war das in
unserem Falle mit Ricksicht auf die eigentiimlichen, unseres
Wissens bis jetzt nahezu einzig dastehenden Verhéltnisse bei
der Methoxylbestimmung geradezui geboten. Die Riickver-
wandlung des oben beschriebenen Atheresters und der. Ather-
sidure in Ellagsiure ging anscheinend sehr gut, da nach der
erschopfenden Behandlung mit Jodwasserstoffsdure ein sehr
schoner, fast farbloser, kristallinischer Kérper zurlickblieb, der am
Platinblech nicht zum Schmelzen gebracht werden konnte. Die
genaue Charakterisierung ist aber wegen der vollkommenen
Unloslichkeit der Ellagsdure ziemlich schwierig; wir bedienten
uns zu diesem Zwecke des Acetylderivates derselben. Die
Acetylellagsdure ist wiederholt dargestellt und analysiert
worden, aber der Schmelzpunkt findet sich erst in den letzten
Arbeiten von A. G. Perkin?! nach vielen schwankenden An-
gaben mit 345 bis 348° fixiert.

Nach den von Fraulein v. Bronneck im hiesigen Labora-
torium gemachten Erfahrungen ist dieser Schmelzpunkt eigent-
lich ein Zersetzungspunkt und als solcher von der Art des Er-
hitzens stark abhingig, daher nicht konstant;

Wir haben die bei dem Entmethylieren des Atheresters
und der Athersdure wiedergewonnene Substanz gesammelt, am
Filter mit schwefliger Sdure gewaschen und acetjliert. Das so

- 1 J, Chem. Soc. London, 87, 1420.
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erhaltene Acetylprodukt wurde vorerst mit Eisessig aufgekocht
und dann nach dem Vorgange von Perkin aus Essigsdure-
anhydrid umkristallisiert. Der Schmelzpunkt dieser so ge-
wonnenen Substanz wurde immer so bestimmt, daf als Ver-
gleichsobjekt das Acetylderivat einer KEllagsdure verwendet
wurde, welche aus Gallussduredthylester nach Ernst und
Zwenger! dargestellt worden war. Uber die Identitit der
synthetischen und nattrlichen Ellagsdure kann kein Zweifel
bestehen und wird im II. Kapitel darliber berichtet. Bei einem
Versuche wurde der Schmelzpunkt unserer Substanz und der
Vergleichssubstanz bei 335 bis 340° gefunden; ein zweiter
Versuch, bei dem neben der Vergleichssubstanz eine Mischung
unserer Substanz mit der synthetischen Acetylellagsdure an-
gewendet wurde, ergab in beiden Féllen den Schmelzpunkt
340 bis 348°. Auflerdem lie sich nachweisen, daf§ 0-1377 ¢
synthetisch hergestellter Acetylellagsiure, mit 15 cm® Jodwasser-
stoffsdure (spez. Gew. 1°7) und 2 cm’ Jodwasserstoffsdure
(1-96) sechs Stunden am Zeisel’schen Apparat gekocht, keine
Triibung der vorgelegten Silbernitratldsung verursacht haben.
Wir gelangen nun zur Betrachtung des

Atheresters vom Schmelzpunkt 187 bis 189°.

Wie oben erwéhnt, erhielten wir bei der Alkylierung der
Methyloellagsdure mit Kali und Methyljodid neben dem bereits
beschriebenen Atherester in geringer Menge einen Korper, der
in Alkohol schwerer léslich 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 2 g. Es lag daher fiirs erste die Ver-
mutung nahe, dafl wir es mit einem Ko6rper zu tun hétten, der
sein Entstehen einer Verunreinigung der Ellagsdure verdankt;
andrerseits war der Umstand dagegen geltend zu machen, daf3
bei der gleichen Aufarbeitung der synthetisch aus Gallussidure-

1 Ann. chem. Pharm. 759, 32.
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athylester hergestellten Ellagsdure dieses Produkt von Fraulein
v. Bronneck immer, wenn auch in variablen Mengen erhalten
wurde. Obwohl! durch diese Beobachtung die Charakterisierung
dieser Verbindung als Derivat der Ellagsdure sehr wahrschein-
lich wurde, haben wir uns doch mit Erfolg bemiiht, auch andere
direkte Beweise fiir die Zugehorigkeit dieses Korpers zur ge-
nannten Sdure zu gewinnen. Die Konstitution betreffend, konnte
man an die Moglichkeit denken, daf} hier ein weniger alkyliertes
Produkt als der Atherester vom Schmelzpunkte 109 bis 111°
vorlag, also vielleicht ein Derivat, in dem blo8l eine Lakton-
bindung aufgegangen wire und mit Methyljodid reagiert hitte.

Die Analysen dieser Verbindung lieferten den Beweis, daf3
dies tatsdchlich der Fall ist.

1. 0-2117 g Substanz bei 100° getrocket, gaben 0-4577 g Kohlensdure und
0-0916 ¢ Wasser.
L. 0-1989 g Substanz bei 100° getrocket, gaben 0°4310 g Kohlensdure und
0-0862 g Wasser.
III. Die Methoxylbestimmung gab uns folgende Zahlen:
1. 0'1540 g Substanz mit 15 cms HI (spez. Gew. 1-7), 1 Stunde ge-
kocht 0°4217 g Jodsilber entspr. 36140/, OCH,.
2. Zusatz von 1 em® HJ (1-96), 6 Stunden gekocht, 00672 g Jodsilber
entspr. 5740/, OCHj.
3. Ohne Zusatz, 4 Stunden gekocht, 0-0304 g Jodsﬂber entspt.
2600/, OCHj.
4. Zusatz 1oem?® HI (1-96), 8 Stunden gekocht, 0°0118 g Jodsilber
entspr. 1019/, OCHs.
5. Zusatz 1eom® HI (1-96), 5 Stunden gekocht, nicht bestimmbare
Spuren Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C3H,0, (OCH,), COOCH.
; I - 13H202 (OCHg)g 3
C.o.oovit, 58-95 59-07 — 59-40
H......... 4-81 482 —_ 495
OCHy ..... - — 4549 46-04

Dieser Atherester besitzt daher die Struktur eines Laktons
der Biphenyl-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-b-carboxymethyl-1-hydroxy-

10-sdure CO_O

co <9 10\ /1 / ocH,

H,CO OCH3 chooc

OCH
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Zur Konstitution der Ellagsdure.

Athersdure vom Schmelzpunkt 200 bis 203°.

Der im vorangehenden beschriebene Atherester vom
Schmelzpunkt 187 bis 189° lief§ sich bei einstiindigem Kochen
mit der gleichen Gewichtsmenge Kali in alkoholischer Lésung
zu einer Sdure verseifen; das Reaktionsprodukt wurde in
gleicher Weise aufgearbeitet wie die Athersdure vom Schmelz-
punkte 238 bis 240°. Die erhaltene Sidure war weifl und
kristallinisch. Die Verbindung wurde wiederholt mit Wasser
gewaschen und dann in Ather, worin sie sehr schwer 18slich
war, aufgenommen. Der rohe Schmelzpunkt lag bei 200°, war
aber durch das starke Aufschdumen, das dabei stattfand, nicht
gut zu beobachten. Durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt,
schmolz die Substanz bei 200 bis 203°, aber unter starkem
Aufschiaumen. Dieser Schmelzpunkt als Zersetzungspunkt ist
von der Art des Erhitzens sehr abhéngig und daher nicht kon-
stant. Mit Riicksicht auf diesen Umstand und die Ndhe des
Schmelzpunktes des Atheresters wurde zum Nachweis der Ver-
seifung der Mischschmelzpunkt mit dem Atherester 187 bis
189° versucht und bei 170 bis 178° gefunden.

Bei Vornahme der Methoxylbestimmung zeigte es sich
jedoch, daBl die gefundene Zahl um ein Bedeutendes von der
fiir die Athersdure C;;H,0,(OCH,), COOH berechneten diffe-
rierte, trotzdem die Methode sich bis jetzt als gut erwiesen
hatte. Da wir daher an ein Mifilingen der Bestimmung nach
den frither erzielten guten Zahlen nicht glauben konnten, blieb
nur noch die Erkldrung moéglich, dafi bei der Verseifung auch
die zweite bis dahin noch intakte Laktonbindung aufgespalten
und beim Ansduern nicht regeneriert worden war, so daf8 die
Verbindung eine Oxysdure C,,H,(OCH,),(OH)(COOH), dar-
stellen miifite. Mit dieser Formel wiirde die gefundene Zahl
ziemlich gut {ibereinstimmen.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

1. 0-1502 g Substanz, bei 100° getrocknet, mit 15 em® HJ 1 Stunde gekocht,
03422 g Jodsilber entspr. 30059/, OCH;.

2. Zusatz 1 cm® konz. HJ (1-96), 8 Stunden gekocht, 0:0774 g Jodsilber
entspr. 6859, OCH,.

3. Zusatz 2 cm?® konz. HJ (1-96), 61/, Stunden gekocht, 0-0052 g Jodsilber
entspr. 0-460/, OCH,.



276 J. Herzig und J. Polak,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir ~ Berechnet fiir
Gefunden Cy3Hy05(0CH3);COOH  C,,Hy(OCH,)5(0H) (COOH),
Nncar— ot
OCHy .. 37-36 39-74 37-99

Die Entscheidung zwischen den beiden oben erwihnten
Formeln wiirde sich neben der Methoxylbestimmung am besten
durch eine Elementaranalyse treffen lassen. Dazu hat es uns
aber leider an Material gemangelt, namentlich mit Riicksicht
darauf, dafi noch die Absicht vorlag, die Uberfﬂh}rung'dieser
Siure, respektive ihres Atheresters in den Atherester vom
Schmelzpunkte 109 bis 111° vorzunehmen, um so den Zu-
sammenhang aller dieser Derivate der Ellagséiufe direkt zu be-
weisen. Glicklicherweise bot sich uns eine Reaktion dar,
mittels welcher beide Fragen mit einem auBerordentlich ge-
ringen Aufwand an Material strikt und exakt beantwortet
werden konnten. Sie besteht in der Behandlung mit Diazo-
methan. War beim Verseifen des Atheresters vom Schmelz-
punkte 187 bis 189° die noch bestehende Laktonbindung intakt
geblieben, dann mufite bei der Behandlung mit Diazomethan
dieser Atherester wieder entstehen; war sie jedoch aufgerollt
worden, mufite sich die entstandene Sdure zum Atherester vom
Schmelzpunkte 109 bis 111° alkylieren lassen.

0-1 g der erhaltenen Sdure wurde durch einen halben Tag
mit tiberschlissigem Diazomethan stehen gelassen und das
nach dem Abdestillieren erhaltene Produkt aus Alkohol um-
kristallisiert; sein Schmelzpunkt lag bei 90 bis 91°. Ein Misch-
schmelzpunkt“ mit dem reinen Atherester 109 bis 111°, zu
gleichen Teilen sehr gut verrieben, wurde bei 105 bis 107°
gefunden. .

Somit war der oben skizzierte Beweis in beiden Richtungen
erbracht, so dafl wir dieser Sdure die Struktur einer Biphenyl-
2,8,6,7,8-methoxy-1-hydroxy-5, 10-carbonsiure

 COOH  HO _ OCH,
H,CO <w>_._< _,_,\/\ OCH,

HyCO OCH,  HOOC

zuschreiben miissen.



Zur Konstitution der Ellagsiure. 277

Der nach den Beobachtungen beim Schmelzen aussichts-
reiche Versuch zur Abspaltung von Kohlensdure aus dieser
Saure mufte aus Mangel an Material unterbleiben.

II. Uber kiinstliche Darstellung der Ellagsiaure

von

Marianne v. Bronneck.

Durch die Tatsache, dai neuerdings aus Gallussiure bei
verschiedenen Operationen gelbe Farbstoffe erhalten wurden,
welche sehr &dhnlich sind und leicht verwechselt werden
kdnnten, haben die dlteren Beobachtungen {iber die kiinstliche
Bildung von Ellagsdure an Beweiskraft verloren. Ganz be-
sonders war es eine Angabe von Ernst und Zwenger,?
welche bezweifelt werden konnte. Diese Autoren erhielten
Ellagsédure bei Einwirkung von kohlensaurem Natrium auf den
Gallussduredthylester, wahrend nach unseren heutigen Er-
fahrungen Gallussdure in Kalilauge gelést und der Luft aus-
gesetzt, Galloflavin liefert. Von diesen Gesichtspunkten aus-
gehend, habe ich die Reaktion noch einmal mit Berticksichtigung
aller jetzt bekannten Tatsachen studiert, und zwar, wie schon
jetzt hervorgehoben werden soll, mit dem Resultat, dafi die An-
gaben von Ernst und Zwenger sich als vollkommen richtig
erwiesen. Bei der Behandlung von Gallussiuredthylester mit
Natriumcarbonat entsteht - also tatsdchlich Ellagsdure, aber die
Ausbeute liefi trotz mehrfacher Modifikationen manches zu
wilnschen {ibrig. Weit besser hat sich in Bezug auf Quantitit
und Qualitdt der erhaltenen Ellagsiure eine zweite Reaktion
bewahrt, welche ebenfalls von Ernst und Zwenger an-
gegeben wurde.? Sie beruht auf der Einwirkung von Ammoniak
und Luft auf den Gallussiduredthylester und ist also, wie man
sieht, das vollkommene Analogon unserer jetzigen Darstellung
von Galloflavin, nur mit dem Unterschiede, dafl stait Kali Am-
moniak und statt der Gallussiure deren Athylester angewendet

1 Ann. f. Chemie u. Pharm., 7159, 32.
2 Ann. f. Chemie u. Pharm., 159, 34.
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wird. Die Angabe von Ernst und Zwenger findet sich in der
obzitierten Abhandlung und ist in den »Beilstein« nicht tber-
gegangen.

Die beste Ausbeute — 50%, des Esters — wurde auf
folgende Art erzielt. Auf je 10 ¢ des Esters werden 25 cm®
konz. Ammoniak und 175 cm?® Wasser angewendet; es tritt zuerst
Lésung ein und es scheidet sich sehr bald (10 bis 15 Minuten)
beim Einleiten von Luft ellagsaures Ammonium aus. Nach
zweitdgigem Durchleiten von Luft und Abfiltrieren des Nieder-
schlageswaresin derRegel nicht mehr moglich eine Ausscheidung
hervorzurufen. Was nun den Identitdtsnachweis betrifft, so ist
derselbe durch das Acetylprodukt gefihrt worden. Der Schmelz-
punkt desselben ist aber keineswegs gut zu beobachten und so
erkldren sich auch die schwankenden Angaben A. G. Perkin’s.
Der leizte von ihm angegebene Schmelzpunkt war 345 bis 348°
und dirfte derselbe nach meinen Erfahrungen beim raschen
Anheizen auch der richtige sein. Immerhin kann man denselben
bei langsamem Anwéarmen auch um 20° tiefer beobachten. Wir
haben die Vorsicht angewendet, an demselben Thermometer
als Vergleichsobjekt eine Acetylellagsdure aus Dividivi anzu-
wenden.

Viel exakter 148t sich mit Ricksicht auf die im Kapitel [
sichergestellten Tatsachen die Identitdt mittels Methylierung
und weiteren Studiums des Methyloderivates nachweisen. 30 ¢
der mit Ammoniak hergestellten Ellagsédure wurden mit Diazo-
methan behandelt und in der oben beschriebenen Weise ge-
reinigt. Es resultierte ein Produkt, welches bei der normalen
Methoxylbestimmung 25-28%, OCHj lieferte. 20 g dieser Sub-
stanz wurden dann weiter mit Kali und Jodmethy! behandelt,
wobei die Bildung der beiden oben beschriebenen Atherester
beobachtet werden konnte. Die schwer l6sliche Verbindung
zeigte den Schmelzpunkt 188 bis 191° und der Mischschmelz-
punkt mit der gleichen Substanz aus der natilirlichen Ellag-
sdure wurde bei 188 bis 190° beobachtet. Ebenso leicht
und in Uberwiegender Menge ist die Bildung des leichter 16s-
lichen Atheresters konstatiert worden. Er wurde in der bei
92 bis 95° schmelzenden Form erhalten und der Schmelzpunkt
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konnte durch Verreiben mit der anderen aus Dividiviellagsdure
hergestellten Form auf 107 bis 109° gebracht werden.

Es ist also in Bezug auf die Identitdt jeder Zweifel aus-
geschlossen.

Wie in einem vorldufigen Berichte bereits erwidhnt, ent-
steht auch Ellagsdure bei der Einwirkung von Ammoniak und
Luft auf Tannin. Es wurden angewendet auf 100 g Tannin
250 cm® konz. Ammoniak und 1750 cme® Wasser und die Bildung
der Ellagsdure ging ziemlich glatt vor sich. Der Versuch wurde
zweimal wiederholt und es konnten zirka 20°/, des angewandten
Tannins an Ellagsdure gewonnen werden. Dieser Versuch ist
in vieler Beziehung interessant, ganz besonders aber deshalb,
weil dadurch das Vorkommen der Ellagsdure in der Natur viel
klarer und verstdndlicher wird.

Inwieweit dieses Ergebnis der Quantitit nach mit den
Beobachtungen von Nierenstein! {ibereinstimmt, soll vor-
laufig unerdrtert bleiben.

Um so interessanter ist nunmehr die Beobachtung, dafl
Gallussédure selbst bei der gleichen Behandlung gar keine Ellag-
sdure entstehen 146t.

Bei weiterem Verfolgen dieser Verhiltnisse konnte ich
konstatieren, dafi die Natur der Alkylgruppe vollkommen
irrelevant ist,indem Ellagsdure quantitativ und qualitativ ebenso-
gut aus dem Gallussduremethylester entsteht.

Der Gegensatz zwischen der Gallussdure und deren Estern
in Bezug auf die Bildung von Ellagsdure konnte auf den Ge-
danken bringen, dafl die sich ausscheidende Substanz noch ein
Ester wire, der erst bei Behandlung mit Salzsdure Ellagsdure
liefern wiirde. So unwahrscheinlich diese Annahme aus vielen
Griinden war, so wurde diese Frage doch durch einen direkten
Versuch entschieden, und zwar in negativem Sinne. Die aus
der Losung beim Durchleiten von Luft sich ausscheidende Ver-
bindung ist ohne jede weitere Verarbeitung methoxylfrei.

Es bleibt also vorlaufig nur die Erkldrung, daf durch die
Anwesenheit der Carboxylgruppe die Oxydation derart modifi-

1 Berl. Ber., 40, 916 (1907).
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ziert wird, daB es nicht zur Bildung von Diphenylderivaten
kommt.

Dies scheint andrerseits nur in ammoniakalischer Losung
der Fall zu sein, da ja mit Persulfat in schwefelsaurer Losung
aus Gallussiiure Ellagsdure und Flavellagsdure entstehen und
in kalischer Losung durch Oxydation mittels Sauerstoffs sich
ein dhnlicher Korper, Galloflavin, bildet.




