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Uber Resoflavin und sein Analog, on aus Gallus- 
ss 

iV. Mitteilung fiber Laktonfarbstoffe 
VOII 

J. Herzig und R. Tscherne. 

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universit~t in Wien,  

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  5. F e b r u a r  1908.) 

Durch Behandlung des Trimethyloresoflavins mit Kali und 
Jodmethyi konnten wir 1 zwei anhydridartige Bindungen auf- 
spalten und so yon einem KSrper yon der Zusammensetzung 
CI~H30 ~ (OCH~)~ zur Substanz C~H~O, (OCH3) 7 gelangen. Wir 
haben gleichzeitig die bemerkenswerte Analogie betont, welche 
im Verhalten des Resoflavins und der Ellags/iure zu bestehen 
schien. Dieser Parallelismus kam nun allerdings vorerst nicht 
klar zum Vorschein, insofern als in der oben erw/ihnten Sub- 
stanz CI~H~O ~(OCH3) 7 sich nur eine Gruppe mit Kali verseifen 
lie6, sodafi die Substanz nur als Mono~.therester 

CIaH~O(OCH3)~COOCH3 

angesehen werden konnte. Bei analogem Verhalten mit der 
Eflagsiiure, welche als Derivat des Biphenylbimethylolids zu 

CO--O /_/ \ 
\ >--<_7 

No_co / 
betrachten ist, mfigte die Verbindung CI~H~O~(OCH3) 7 abet 
,einen Di&therester darstellen. 

Diese Lficke ist nun in der Tat, wie aus dem experi- 
mentellen Teil zu ersehen sein wird, ausgeffillt worden, indem 
es Herrn E p s t e i n  gelungen ist, durch Verseifen mit st/irkerer 

1 Anm. f. Chem. Pharm. 351, 24; Festschrift  Ad. L i e b e n ,  p. 150. 
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Lauge die Athers~iure CI~H 3 (OCHs)5(COOH)2 darzustellen un~ 
zu charakterisieren. Gleichzeitig hat er nachgewiesen, daft bei 

Anwendung verdtinnter Kalilauge die yon uns beschriebene t 

S~iure Cl~H30(OCH~) 6 COOH erhalten wird. Wit kennen also 

jetzt, yon dem Methyloresoflavin ausgehend, den Atherester 

C12H 3 (OCHa) 5 (COOCHa) ~ und dessen beide Verseifungsprodukte 

C12H 3 (OCHa) 5 COOCH 3 COOH und CI~H 3 (OCH3)~(COOH)2. 
Das Resoflavin kann daher als Derivat des Biphenylbimethylo- 

lids angesehen werden, um so mehr als es Herrn E p s t e i n  
auch gelungen ist, bei der Destillation mit Zinkstaub Fluoren, 

nachzuweisen. 

Das Resoflavin bildet sich demgem~il3 aus zwei Molektiler~ 
sym. Dioxybenzoes~iure nach der Gleichung: 

2 C 7 H 6 0 ~  0 9 = C1~H60 ~ + 3 H~O. 

Es geht also Biphenyl- und Laktonbindung vor sich und 

auflerdem tritt noch eine neue Hydroxylgruppe ein. 

Was die Stellung betrifft, sind die aus der s-Dioxybenzoe- 

s~ure herrfihrenden zwei Hydroxylgruppen eindeutig und sicher 

nur in 3 und 8 mbglich. In Bezug auf den dritten, bei der 

CO--O 
/ \ 

O--CO 

Oxydation mit Persulfat eingetretenenHydroxylrest  ist vor- 

l~iufig eine Entscheidung nicht zu treffen. Es ist unmittelbar er- 

sichtlich, daf~ die Orte 2, 7 und 4, 9 untereinander gleich, aber- 
voneinander verschieden sind. Dieses Moment der Unsicher- 
heir macht sieh natfirlich auch bei den oben erw~ihnten, durch 
Aufspaltung der Laktonbindungen entstehenden Derivaten~ 
welche Biphenylverbindungen darstellen, geltend. 

Das dem Resoflavin entsprechende Produkt aus Gallus- 
s~iure hat Frl. v. B r o n n e c k  genauer studiert. Hier war noch 
eine Reihe yon Sehwierigkeiten zu fiberwinden, welche wir- 

tL .e .  
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bereits in der frtiberen Publikation 1 namhaft gemacht haben. 
Es waren dies die nieht gute I21bereinstimmung der theoretisch 
geforderten und analytisch gefundenen Zahlen ftir Methoxyl 
bei dem Methyloderivat CI~HO~(OCH~) ~ und dem durch Auf- 
spaltung desselben mittels Kali und Jodmethyl entstehenden 
Atherester CI~HO 2 (OCH~) 9. Es zeigte sich, da6 man unter Be- 
dachtnahme auf die bei der Ellags/iure gesammelten Erfahrungen 
zu ganz einwandfreien Werten bei der Analyse gelangen kann. 

Etwas schwieriger gestaltet sich in diesem Fatle die Ver- 
seifung des ~theresters, doch ist es nach vielen Fehlver- 
suchen schliefilich gelungen, die Verbindung CI~HO2(OCH3)9 
dutch Verseifung in die Sg.ure C12H(OCHa) 7 (COOH)i tiberzu- 
ftihren, wodurch die erwg.hnte Verbindung als DiS.therester 
CI~H (OCH3) 7 (COOCHa) ~ eharakterisiert ist. 

Es ist also auch hier vollkommene Klarheit vorhanden, so 
daft wir diesen Farbstoff sis ein in Bezug auf die Stellung ein- 
deutig bestimmtes Hydroxylderivat der Ellags/iure ansehen 
k6nnen. 

O-- CO O--CO HO / \ HO / \ o~ 

/--\ /--\ o~ Ho/--\ /--\ Ho\ /--\ / \ /--\ / 

CO -- O / -OH - - ~  CO -- O / OH 
Ellags/iure 

OH 

Wir haben also hier ein volIkommenes Analogon des 
Resoflavins vor uns. Auch bier tritt neben der Biphenyl-und 
Laktonbindung noch Substitution eines Wasserstoffs durch die 
Hydroxylgruppe ein. Die der Ellags~.ure vollkommen ent- 
sprechende Verbindung ist bei der s-Dioxybenzoes~iure bis 
jetzt nicht bekannt. 

Die IJberftihrung des Methyloderivates in den .~therester 
ist bei diesem Farbstoff auch mit Kali und Dimethylsulfat 
bewerkstelligt worden. Es ist wohl so gut wie sicher, daft dies 
auch bei allen anderen bisher abgehandelten K6rpern dieser 
Gruppe der Fall sein wtirde. 

1 L .  c .  

20** 



284 J. Herzig und R. Tseherne, 

Zum Schlul3 einige Bemerkungen, Der Farbstoff, aus Gallus- 
s/lure mit Persulfat hergestellt, ist uns yon der Bad. Anilin- und 
Sodafabrik in liebenswtirdiger Weise zur Verftigung gestellt 
worden, woftir wir hiemit unseren Dank aussprechen. Das 
Pr/iparat war immer gleich gut, insofern wenigstens, als wit 
daraus immer die gleichen Derivate erhalten konnten. Herr 
A. G~ P e r k i n, der dieses ;I'hema ohne jede Rticksicht auf unsere 
Arbeiten und die Patente der B. A. S. F. bearbeitet, hat dutch 
Ein,wirkung von Persulfat auf Gallusstiure in einer L/3sung yon 
Schwefelsiiure verschiedener Konzentration neben Ellags~ure 
einen zweiten K6rper erhalten, den er FlaveUags/iure nennt. 
Letzterer kSnnte verm6ge seiner Provenienz, seiner Zusammen- 
setzung und seiner Eigenschaften mit unserem Farbstoff 
identisch sein. Es liegt nur eine kleine Differenz beim Schmelz- 
punkt (um 300 ~ des Acetylproduktes vor. Da wit uns bis jetzt 
kein Aeetylprodukt yon P e r k i n  zum Vergleiche verschaffen 
konnten, mtissen wir uns auf die Bemerkung beschr/inken, daft 
die IdentitS.t beider Verbindungen wahrscheinlich ist. Wir 
wollen tibrigens aul3erdem konStatiel~en, daft Perk in ,  ohne 
direkten Beweis, yon anderen Gesichtspunkten ausgehend zu 
denselben Schltissen in Bezug auf die Konstitution dieser Ver- 
bindung gelangt ist. 

Bei dem Galloflavin haben sich merkwtirdige experi- 
mentelle Schwierigkeiten ergeben, welche zum Tell schon 
tiberwunden sind. Dartiber soll demntichst berichtet werden. 

Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der k. Aka- 
demie der Wissenschaften ausgeftihrt worden. 


