
Leider i3t in diesem Falle kaum Aussicht vorhanden, auf Iahnlicheni 
Wege zum Ziele zu komrnen, da  bei diesen Substanzen die Ver- 
schiedenheit im chemischen Verhalten des hydratisierten und des freien 
Anteils der Gesamtkonzentration zu fehlen scheint, die bei der Kohlen- 
saure den Weg zu erfolgreicher Behandlong des Problems wies. 

140. J. Hersig:  dber Galloflavin und Purpurogallin. 
(Eingegangen am 14. Mirz 1914.) 

D e a n  und N i e r e n s t e i n ' )  haben nus P u r p u r o g a l l i n  durch 
Oxydation mit verdunnter Salpetersaure eine Substanz erhalten, die 
sie clurch Analyse, Herstellung verschiedener Derivate und Abbau 
zur w-Hemipinsaure beziehungsweise Protocatechusaure a19 D i ox  y - 
hern i  m e l l i t s a u r e  (I.) charakterisiert haben. 
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Diese Reaktion war als groljer Fortschritt zu begruflen,' insofern 
dadurch auf nassern Wege ein Naphthalinkern mit einer Einkohlen- 
stoff-Seitenkette wahrscheinlich gemacht wurde. Durch diese Beob- 
achtung war fur inich aber auch die Miiglichkeit gegeben, die Analogie 
des Galloflavins mit dem Purpurogallin praziser als bisher nachweisen 
zu konnen. 

%usammen mit Hrn .  T r e n k l e  habe ich nun bei der O x y d a t i o n  
des G a l l o i l n v i n s  sowie des I s o g a I l o S l a v i n s  mit verdiinnter Sal- 
petersaure eine Substanz erhitlten, welche in Nadeln krystallisierte, 
Krystallwasser enthielt und bei 100-104° schmolz. Die Substanz 
lief3 sich such, nach dem Vorgange von D e a n  und N i e r e n s t e i n ,  
durch Uberfiihrung in das  Silbersalz und nachheriges Zersetzen des 
Silberaalzes mit SalzsBure reinigen und ergab den Schmp. 101 -103O. 
Bei der Dioxy-hemimellitsHure lauten die Angaben 103-1040 be- 
ziehungsweise nach der Reinigung durch das  Silbersalz 106-107°. 

Die von uns dargestellte Verbindung lielj sich glatt mit Diazo- 
methan m e t h y l i e r e n ,  wie es auch D e a n  und N i e r e n s t e i n  von 
der  Dioxy-hemimellitsaure beschreiben , und das  Reaktionsprodukt 
zeigte den konstanten Schmelzpunkt bei 54-56O. Die beiden Autoren 

I) B. 46, 3868 [1913(. 
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qaben 56-57" au. Wir haben das Methylderivat nus Petrolather 
xtntt aus  essigsaurcm AthyI umkrystallisiert. 

Auch die fur den D i m e t h o x y-  h e m  in] e 11 i t  s a  n r e -  t ri  m e t h y I -  
e 8 t e r ,  (H3 CO)* CsH(C00CIIa)3, sehr bemerkeoswerte und auffallende 
'l'atsache der vollkonimenen Berseifbnrkeit rnit verdiinnter Salzsiiure 
konriten wir bei unserer Substanz bestftigt finden. Its resultierte in 
iiuantitativer Ausbeute eine Substnnz voni Schnip. 100-103°, welche 
tiiethosylfrei war und mit der urspriiuglichen Substanz gemischt kaine 
Depression des Schmelzpunktes zeigtc. 

Nach diesem Tatsachenmaterial hatte man die Identitst unserer 
Verbindung mit der Dioxy-hemimellitsa~ire von D e a n  und N i e r e n -  
s t e i n  annehmeo kiinoen. Bei niiberer Untersuchuog ergaben sich 
aber docli einipe TMferenzen. Unsere mit grol3er Sorgfalt ausgefiihrten 
I(rystal1wasser-Bestimxnungeii ergaben z. 13. 2S.94-29.01 " lo  H10, wnhrend 
( ~ 9 H 6 0 8 + 5 & 0  i!77.100/0 IT?O verlangt ( D e a n  und N i e r e n s t e i n  
hx1)en 27.44-28.17 O!o  1140  gefrioden). Beim Methylather konnten 
wir konstatieren, dnB er  im Vakuum selir stark fluchtig ist, wihrend 
die genannten Autoren gar nichts devon erwahnen, ja nicht einmal 
angeben, wie die Substanz fiir die Analyse getrocknet wurde. W i r  
linben Feroer, trotz dieser Pliichtigkeit (im Vakuuni ca. 27 "lo Gewichts- 
verlust pro 24 Stunden), welche bei der gewiihnlichen hiethoxylbe- 
stiinmung einen zu niedrigen Wert  voraussehen liiBt, doch noch niehr 
(lCI-13 erhalten als die Formel (0CHa)i CsH(C0OCHJ)a erfordert. 

OCH3 . . 
Herz ig- T r e  n k le Berechnet D e an-Nierens  t e i u  -- .-- . . I 51.34-51.41 49.67 49.07-50.36 

Nine genaue Untersuchung ergab, daB die von uns dargestellte 
1-erbindung nicht Dioxy-hemimellitsaure, sondern 0 x a1 s a u  r e  ist. 
Der Mischschmelzpunkt mit Oxalsaure gibt keine Depression, der  
klischschmelzpunkt des Metliyloderivstes mit dem Osalsaure-methyl- 
ester liegt bei 54--96O, liefert also ebeofalls keine Erniedrigung. Hr. 
nr. L i e b  (Graz) hat aul3erdem die Gute gebabt, den von u n s  dar- 
gestellten M d y l a t h e r  nach P r e  g l  zu analysieren. 

3.755 m g  Sbst.: 5.565 m g  Cog, 1.75 nig €120. 
(COOCH;O?. Ber. C 40.67, H 5.05. 

Gef. D 40.42, 5.24. 
Nachdem icb einige Zeit auf die von Hrn. Prof. N i e r e n s t e i n  

inir in Aussicht gestellten Priiparate vergeblich gewartet hatte, baben 
wir selbst die Darstellung der Dioxy-hemimellitsaure nnch seinen 
Angaben aus  Purpurogallin versucht. Dies ist iins nicht gelungen. 
Die dabei erhaltene Substanz schmolz bei 1 00-103°, ihr Methyliither 
bei f14-56~ und die Mischechelzpunkte niit Uxalsgure, beziehungs- 
weise ihrem Methylester lieferten keine Depression. 



Unter Darlegung der obwaltenden Verhiiltnisse habe ich mich 
neuerdings an Hrn. Prof. N i e r e n s t e i n  mit der Bitte gewendet, mir 
doch uoch etwas von seinen Praparaten senden zu wollen. Diesrnal 
erfolgte die  Antwort, daI3 e r  unter den UmstZinden die Pr lpnrate  
niclit schicken werde. 

Ungeachtet der schon erwiihnten iihnlichen Eigenschaften der 
Oxalsaiire und der Dioxy-heruimellitsjiure von D e a n  und N i e r e n -  
s t e i n  liann die Existenz der letzteren angesichts der in  der Zusani- 
mensetzung und irn Verhalten noch vorhandenen groDen Differenzeri 
nicht recht bestritten werden. 

Es liegt also wieder die Moglichkeit vor, dal3 bei der Beschrei- 
bung der Darstellung irgend etwas Wesentliches anzugeben vergessen 
wurde. D a  sich die Differenzen hiiufen I), so ist es irnmerhio auch 
denkbar ,  da13 es, je nach der Darstellung, doch verschiedene Purpuro- 
galline gibt. Ich wiederhole infolgrdessen meine Erklarung, dafi ich 
alle rneine Versuche rnit einem nach N i e t z k i  uod S t e i n r n a n n  dar- 
gestellten Purpurogallin gemacht habe. 

141. Frana Saohe und L. Oholm: 
fZber Kondensationen der 1.2-Naphthocbinon-sulfos~ure-(4). 

IV. Oxy-thionaphthen und Fluoren. 
{AUG den1 Chem. Laboratorium der K6nigl. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 14. bliirz 1914.) 
P a u l  E h r l i c h a )  und der inxwischen verstorbene amerikaniscbr 

Arz t  C. A. H e r t e r  fanden vor zehn Jahren eine Reaktion der von 
0. N. W i t t  1891 entdeckten 1.2-Naphtbochinon-sulfosiiure-(4), die der  
schon von W i t t  beobachteten Reaktion der Saure mit primaren, aro- 
matischen Arnioen zur Seite 211 stellen ist. 

Wenn man eine waBrige Losung des Alkalisalzes der Saure z. B. 
mit Anilinwasser vereinigt, bildet sich sofort ein zinnoberroter Nieder- 
schlag, der  auch noch in einer Verdunnung 1 : 300000 entsteht. Heirn 
Ansauern entwickelt sich schweflige SHure. Die Reaktion , die sich 
bier vollzogen hat, lafit sich folgendermafien forrnulieren : 

0 0 
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+ NH2.CsH5 =~‘~‘~‘oH + KHS03.  --./ %*/ 
I l l  \AC\ / 
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l) B. 46, 3601 [1913]; 47, 88 [1914]. 
3 €I. 41, 379 [1904]; Journ. of exper. Medicine 7, No. 1, Pebr. 1903. 




