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dieee Bestimmungsmethode weit weniger Zeit erfordert und auch ge- 
nauere Resultate liefert , sofern im geeigneten Falle alle Operationen 
in demselben Kochfllschchen, ohne weitere Filtrationen etc. ausgefiibrt 
werden konnen. 

T u r i n ,  Uoiversitatslaboratorium. 

383. Hugo Schiff:  2ur Conrtitation der Ellagsaure. . 
(Eingegangen am 28. Juli; verlesen in .der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

K w h t  man Gallussaureliieung mit Arsensaure ein , so bewirkt 
letztere, ohne dabei redncirt zu werden, eine Verkettung Ton zwei Mol. 
~a l lussaure .  Wird die Masse eingetrocknet und mehrere Stunden auf 
etwa 160' erhitzt, so wird die Digallussaure, wie J. L B w e  zuerst 
gefundeo , unter Reduction der ArsensBure , in Ellagsiiureanhydrid 
iibergefihrt : 

2C, ,  H l o  0 9  + A s ,  O5 = 2 C I 4  H, 0, + 4H2 0 + As2 0,. 
Die Verbindung C l , H 6  0, habe ich als ein Anhydrid betrachtet 

und als Ellagsaure die bei 1000 getrocknete Verbindung C 1 4 H s 0 9  
angesprochen. Die ron rnir vor zehn Jahren aufgestellte Constitutions- 
formel der Ellagsiure sollte our den hier angedeuteten Beziehungen 
Rechnung tragen. Ich habe nicht unerwiihnt gelassen, daes sie in 
mancher Hinsicht unbefriedigend sei. Es  war mir nicht geluogen, die 
die Siiure zu atheriticiren oder .ihr Wasseretad zu addiren und statt 
des fiir das Anhydrid zu erwartenden Diacetylderirats erhielt ich eine 
Tetracetrloerbindung. Ellagsiiure kann sich iibrigens mit grosser 
Leichtigkeit bilden, wenn man Gatlapfel scbimmeln liiset, oder wenn 
man eine GerbsaurelBsung , mit Gallapfelaufguss versetzt, einige Zeit 
aich selbat iiberliisst. Wird der von den Acetylbestimmungen in der 
Acetylgerbsaure herriihrende, magnesiahaltige Filterinhalt langsam an 
der Luft austrocknen laseen, so fiirbt e r  sich griingelb und enthfilt 
dann etwas Ellagsaure. Das Natronsalz, CI ,H,Na09, bildet sich nach 
Z w e n g e r  und E r n s t  mit groseter Leichtigkeit, wenn man eine mit 
Natriumcarbonat versetzte, waaserige Liisung TOO Oallussaoreiither auf 
e twa 600 erwiirmt. Bei der Leichtigkeit, womit sich die Gallussiiure 
iitherificirt , kann ich diese Metbode zur Darstellung von EllagsPure 
empfehlen. Alle diese Reactionen yollziehen sich mit solcher Leich- 
tigkeit, dam sie nicht auf eine directe Verkettung der beiden Benzol- 
kerne hinzndeuten schienen , zumal d a  solche Verkettungen gewohn- 
lich energisch wirkende Agentien erfordern. Vielfache erfolglose Ver- 
suche, Ellagsaure wieder in Gallussliure oder in  Gerbsiiure iiberzu- 
fiihren, haben mich aber doch schon For einigen Jahren eine aolche 
Verkettung annehmen laseen, besondera nachdem die zuerat von J a f f  6 



1534 

fiir die Rufigallussaure vorgeschlagene Forrnel durch weitere Unter- 
suchungen von K l u  b o k o  w s  k i  besser begriindet worden ist. 

Bei den meisten der in Acetanhydrid leicht Itislichen Verbin- 
dungen erfolgt die vollstandige Acetylirung der alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen bereits beim kurzen Erhitzen dieser Losungen in offenen 
Gefassen. Die nur sehr wenig in kochendem Acetanhydrid losliche 
Rufigallussiure fiihrte mich aber in dieser Weise nur zu einem Tetra- 
cetylderirat. Spater hat K l u  b o k o w s k i  gezeigt, dass die Rufigallus- 
siiure sechs Acetyle aufnehmen kann, wenn man sie lingere Zeit mit 
Acetanhydrid kochen lBsst , oder sie mit demselben im geschlossenen 
Rohr auf 200° erhitzt. Auch die Ellagsaure ist in Acetanhydrid nur 
sehr wenig loslich. Mit Rucksicht auf eine Formel 

welche der fiir die Rufigallussaure angenommenen sehr nahe steht, 
habe ich vor einigen Jabren versucht, ob nicht im geschlossenen Rohr 
bei etwa 180" sechs Acetyle eingefiihrt werden konnen. Das aus 
kleinen, glanzenden, schwefelgelben Krystallen bestehende Palver ent- 
hielt 37.5 pCt. Acetyl und deutete also wieder auf ein Tetracetylellag- 
saureanhydrid, C,  H, (C, H, 0), 0,, welches 36.5 pCt. Acetyl verlangt. 
Daraufhin glaubte ich eine der beiden Forrneln 

./O\.\ co\. 

./ox.,; 10, ! 
60 --- C, H(OH), oder 0;- -..>C,H (OH), 

60 -.- c, H (OH), CO -:S b6 H (0 H), 

fiir das Ellaganhydrid annebmen zu sollen. Die erfolglosen Versuche 
zur Aetherification , z u r  Wasserstoffaddition, zur Riickbildung ron  
Gallussaure oder Gerbsiiure, ferner das  Tetracetylderivat finden hierin 
ebensowohl ihre Erklarung, wie auch die Bildung aus Gallussaure oder 
Digallussaure mittelst Arsensaure oder jene aus Gallussaureither in 
alkalischer Losung. Bei atomistiecher Einfiigung der in der h f t -  
trockenen Saure enthaltenen 2 H, 0 tritt die Beziehung zur Gallussiiure 
in einfachster Weise hervor: 

2 Mol. Gallussilure. Lufttrockne Ellagsilure. 

Obige Formeln lassen erwarten, dass die beim Uebergang in 
Anhydrid austretenden 2 H, 0 sich in gleicher Weise und wohl tluch 
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bei derselben Temperatur bilden sollten. Dies iyt nun aber in der 
That  nicht der Tall. Ein Molekiil entweicht bei 95-1000 mit Leich- 
tigkeit, wahrend ein ebenso schnell statthabender Austritt des zweiten 
Waasermolekiils erst weit oberhalb 1000 erfolgt und das Anhydrid erst 
gegen 220° zu sublimiren anfiingt. 

In  einer vor Kurzem in diesen Berichten (XII,  1237) verijffent- 
dichten Abhandlung gaben die H H .  B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  eiu 
reiches Material zur Beurtheilung der Constitution der Ellagshure. 
Sie  unterziehen auch die fiber die Entwasserung der Saure vorliegen- 
den, abweichenden Angaben einer Revision und bestlitigen, dass H, 0 
bei looo entweiche; das  zweite H, 0 konne aber langsam bereits bei 
einer Temperatur austreten (vielleicht im trockenen Luftstrom?), weit 
unterhalb der von friiheren Forschern bis jetzt beobachteten. Die 
beiden Wassermolekiile entweichen hiernach bei einander naher liegen- 
den, aber immerhin bei verschiedenen Temperaturen und meine friihere 
Annahme, dass lufttrockene Ellageiiure besser als C, H, 0, -I- H2 0 
aufzufassen sei, wird hierdurch eher bestacigt. Wenn nun R a r t h  und 
G o l d s c h m i e d t  aus ihren interessanten Mittheilungen dennoch den 
Schluss ziehen, als eigentliche Ellagsaure sei nach den alteren Angaben 
d i e  Verbindung C,,H,O, zu betrachteu, so stimmi damit nicht iiberein, 
days die von ihnen entwickelte und in  der That  mit einem bohen Grad 
r o n  Wahrscheinlichkeit ausgestattete Formel 

d i e  Ellagsaure doch wieder als ein inneres Anhydrid darstellt und sie 
darauf hinweisen, wie bei atomistischer Einfiigung von HI 0 oder 
2H,O die Formel ,,allerdings entsprechend zu modificiren sei' (S. 1253). 

Fur eine derartige Einfugung und entsprechende Modification 
sprechen aber entschieden die Salze der Ellagsaure und die von Bar th  
u n d  G o l d s c h m i e d t  gegebene Constitutionsformel bat onter Anderem 
auch das Verdienst, weit besser als die oben rorgeschlagenen eraehen 
zu lassen, wie beide Wassermolekiile sich in verecbiedenartiger Weise 
einfiigen lasseii und wie namentlich ein Molekiil leicbt Eintritt finden 
kann, so dass meine friihere Annahme, Ellagsaure sei C ,  4 H 8 0 ,  + H 2 0  
durch die Coustitutionsformel von B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  nur an  
Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

Man kennt drei Natronsalze der Ellagetiure: 
C , , H , N a O , , H , O ,  C 1 4 H 4 N a 2 0 8  ,H,O, C, ,H,Na,O,  , N a H O ,  
auch enbprecbende Kaliumsalze und namentlich ein sog. basisches 
C, , H , K 2  0, , KHO. Diesem letzteren entspricbt ein basisches Ba- 
riumsalz Be, (C,, H, 0,J2 , Ba H, 0, und man kennt ein basieches 
Bleisalz, w e l c h  lufttrocken C ,  H, Pb, 0, , H, 0 enthalt. 



1536 

Wenn nun die HH. B e r t h  nnd Q o l d e c h m i e d t  ebgen, ich habe 
fur die Natronsolze die Formeln: 

angenommen und zwar ,mit Riickeicht aof die aus meinen Arbeiten 
abgeleiteten Speculationen,' d. h. wohl mit Riickeicht auf die ale 
Ellageiiure betrachtete, bei 100" getrocknete Saure c, H, (OH),O,, 
so t a n n  ich diee sehr wohl hinnehmen, denn ee handelt eich um den 
Auedruck f i r  eine Tbateache, welche gerade in der je t r t  von B a r t h  und 
G o l d  e c h m i e d t  entwickelten Formel dee Ellaganhydride eine vie1 
beeeere Erkliirung findet ale in der friiher von mir vorgeechlagenen und 
jetzt nicht mehr haltbaren Formel. Hatten j a  doch die hervorragendeten 
Arbeiteo auf dem Gebiete der organiechen Chemie den Zweck und hat  
ja doch Hr. B a r t h  durch eeine zahlreicheu, eigenen Arbeiten mit Erfolg 
d a m  beigetragen, die Chernie aue einer rein empiriecben zu einer auf 
Grund von beobacliteten Thateachen e p e c u l i r e n d e i r  Wieeenechaft zu 
erheben. - Wenn nun die HH. B a r t h  und G o l d e c h m i e d t  weitrr 
eagen, die ron  mir fiir die Natronsalze gegebenen Formeln eeien ,,im 
W i d e r e p r u c h m i  t d e r b e  k a n  n t e n  2 u e a m  rn e n e e t z u n g d i e  e e  r 
S a l z e  ' aufgestellt worden, so ist diese Auesrrge eelbet, angeeichte 
der obenstehenden Formeln, im Widerspruch wit den festatehenden 
Thataachen. Es muse diese Behauptung u u f  irgend einem Miseveretiind- 
niss beruhen und ich darf mir wohl erlauben, eie zuriickzuweisen. 

Die Frage, um die es eich bier handelt, ist offenbar keine andere 
ale dirjenige, ob man z. R. die die grosete Contraction zeigende, 
wbeerige Schwefelsiirire s H, 0, , 2 H ,  0 und wlieeerige Eesigsaure 
C,H,O,, H , O  als 

S (OH), und CH, C (OH)3  
zu betrachten habe; ob man die krystallisirte OxalsIure C,H,O, , f H , O  
mit dern Eisenoxydhydrkt nacb den Formeln : 

C' :(OH), F e i  '-(OH), 

C'-.-(OH), F e =  -(OH), 
zu vergleichen berechtigt eei; ob man in den Alaunen, in anderen 
Sulfaten und vielen anderen Salzen einen Theil des darin nach festern 
Verhaltniee verburiden entbaltenen Waeeere, nicht our ale molckul;ir 
angcschweiest, eondern ale einen in atornietiecher Bindung befindlichcn, 
integranten Beetandtheil dee Salzmolekiile anausprechen habe. V iele 
Chemiker eind solclien Hetrachrungen bekanntlich nicht abgeneigt ; 
S p e c u l a t i o n e n  in  dieeer Richtung haben j a  eine gewieee Wichtigkeit 
erlangt und ale eine der  heutigen Cliemie zukommende Aufgabe be- 
trachtet man es wobl auch, S p e c u l a t i o n e n  dariiber anzuetellen, in 
welcher Weiee, nach welcher Ordnung und nacli welchen allgemeiner 
erkennbaren Regelrniiesigkeiten Molekiil- und A t o m c o m p  l e x e  ale 
wirkliche Atom e y e t e m e  dargeetellt werden konnen. 

CI4 H, NeOs , CI4 H6 Na, 0 9 ,  C14 fias0S 
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Die von mir fiir die Salze der Ellageiiure aufgeetellten Formelm 
entaprechen der Formel der S&ure und ihree Anhydride, sie lassen die 
baeischen Salze and namentlich die eonst nicht vorkommenden , ba- 
aischen Alkaliealze ale normale Ellagate erkennen , aie entaprechen 
der Zuaammensetzung der lufttrockenen, wasserhaltigen Salre ; ee iet 
also offenbar, dass die auf einen Widerepruch mit der Zaeammen- 
setzung hindeutende Angabe von B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  in 
unberechtigter Weise ausgesprochen worden iet und nicht angenommen 
werden kann. 

Bei einer griiseeren Reihe von mit kiinstlicher und natiirlicher 
Digallussliure vergleichend ausgefiihrter Reactionen habe ich gefunden, 
daaa heide auch beziiglich der Bildnng von El lagahre  eich gleich ver- 
halten. Liisst man Gallussaureliisung mit 10 pCt. Arsensiiure am 
Riickflueskiihler kochen und dampft dann auf dem Waseerbade ein, 
80 bleibt eine gelbe, gelatin& gestehende Maeee. Dieaelbe wird direct 
erhalteu, weun man reinstes Tannin (es enthielt 2.8 pCt. Glycose) i n  
concentrirter Losung mit 10 pCt.  Arsensaure versetzt ond die Masse 
einige Zeit kochen liisat. Reduction der Arseneliure findet dabei nicht 
statt. Werden dann die ausgetrockneten Massen im Luftbade mehrere 
Stunden auf  160-1 70° erhitzt, so bleibt eine porose, zimmetbraune 
Maseezuriick. Wird dieselbe zuerst rnit Waeeer auagelaugt und dann mehr- 
mals mit verdiinnter Salzeaure auegekocht, so bleibt gefiirbte EllageHure 
zurack, welcher hartniickig eine Spur  von arseniger Sliure anh&ngt. Es 
zeigte eich nur der Unterschied, dass die natiirliche Digallussaure eicb 
insofern schwerer umwandelte, ale bei Anwendung gleicher Substanr- 
mengen liingere Zeit erhitzt werden musete, urn etwa die gleiche Menge 
von Ellagsiiure zu erzeugen. - J. L o w e  hat friiher beim Kochen von 
Gallussiiurel6song rnit Areens&ure eine geringe Menge von Ellagsaure 
erhalten kiinnen. Im Laufe des letzten Jahree hatte ich sehr hloflg 
Gelegenheit, diesen Versuch zu wiederholen, aber es  iet mir auch 
diesea Ma1 nicht gelungen, mich io die richtigen Bedingungen zu eeteen, 
um durch blosees Kochen der Losungen Ellageliure zu erhalten. 

T u r i  n , UnivereitAteIaboratorium. 

384. Jnl. Post: Beitrage zur Kenntnirr der f'reiwilligen O&ation 
dee Manganmonoxyds, im Hinblick auf dae (Brannstein-) Mangan- 

dioxydregenerationgverfabren. 
I. U i t t b e i l u n g .  

(Eingegangen am 23. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.)  

Die im Folgenden mitgetheilten Verauche wurden urspriinglich in 
der Auesicht iibernommen, dae Wesen dea eog. Weldonverfahrene o ther  
zu erforschen. Sie eind indess noch nicht abgescbloaaen und bean- 


