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0bsr Galloflavin. 
VI. Mitteilung: ~ber Laktonfarbstoffe 

von 

J. I--Ierzig, 
k. M. k. Akad.  

Aus  dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. UniversitS.t in Wien. 

(Vorge l eg t  in der  S i t z u n g  a m  2. J u n i  1910.) 

Die in den ersten Stadien der Untersuchung, allerdings auf 
rein /iul3erliche Momente gestfitzt, vorausgesetzten nahen Be- 
ziehungen zwischen Gallo- und Resoflavin haben sich als nicht 
vorhanden erwiesen. 

Das Resoflavin konnte in die Reihe der Derivate des Bi- 
phenylbimethylolids (I) 

/ co--o \ 

i. / \ /--\ 
\ /--\ / 

- - - - \  o - - c o / - -  

und so in Relation zur ElIags~2ure und Flavellags~iure gebracht 
werd&n, wghrend bei dem Galloflavin der vollkommenen Auf- 
klgrung sich grol3e Schwierigkeiten entgegengestellt haben, 
deren l)berwindung bisher nicht ganz gelingen wollte. Jeden- 
fails abet geh/Srt das Galloflavin in eine ganz andere K6rper- 
klasse u n d e s  ist immerhin auch hier ein Fortschritt zu ver- 
zeichnen insofern, als eine gut fundierte FormeI ftir das Gallo- 
flavin aufgestellt wurde und sich weiterhin mit grol3er Wahr- 
Scheinlichkeit ein Zusammenhang zwischen Galloflavin und 
Purpurogallin ergeben hat. 

Damit ist ein gewisser Abschlul3 der Untersuchungen 
gegeben und nachdem seit meiner letzten Publikation fiber 
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diesen Gegenstand einige Jahre verstrichen sind, will ich die 
bisherigen, nicht uninteressanten Resultate den Fachgenossen 
unterbreiten. 

Wie von H e r z i g  und T s c h e r n e  1 bereits nachgewiesen, 
15.13t sich das Galloflavin mit Diazomethan vollkommen und 
glair methylieren. Sp~iter ist diese Eigenschaft auch beim Reso- 

flavin 1 undbei der Flavellags~iure, ~ sowie von G o l d s c h m i e d t  a 
bei der Ellags~iure konstatiert worden. 

Letztere Derivate des Biphenylbimethylolids lassen sich 

in der Form der vollkommen methylierten Verbindungen durch 

weiteres Behandeln mit Kali und Dimethylsulfat oder Jodmethyl 

unter Aufspaltung der beiden Laktonbindungen in die ent- 
sprechenden, sch6n krystallisierenden MethyI~itherester um- 
wandeln und liegen darfiber die Studien yon H e r z i g  und 

- T s c h e r n e ,  ~ H e r z i g  und P o l a k ,  ~ H e r z i g  und E p s t e i n  ~ 
vor. Beim vollkommen methylierten Galloflavin konnte auf 

diesem Wege trotz verschiedener, variierter Versuchsbedin- 
gungen kein brauchbares Produkt erhalten werden. Es ent- 

stehen vielmehr schmierige, nicht destillable Verbindungen, 

deren Charakterisierung bisher nicht m/Sglich war. 

Ein weiterer Unterschied ergibt sich bei der Behandlung 

mit ,~tzkali allein. Die Methyloderivate aus der Reihe des 

BiphenylbimethyIoIids 16sen sich in Kali und lassen sich beim 
AnsSLuern in der WS.rme quantitativ wieder gewinnen. Das 
Methylogalloflavin, in Kali gel6st, gibt beim Ans~iuern einen 
K/Srper, der vom Methylogalloflavin verschieden ist. Da die 
entstehende Verbindung weniger Methoxyl enth~ilt als das 
Ausgangsmaterial, Methylogalloflavin, so kSnnte man daran 

denken, daft nu r  eine Verseifung stattgefunden hat, aber dutch 

Methylierung dieses jedenfalls durch teilweise Verseifung ge- 
w'onnenen Stoffes entsteht eine yore Methylogalloflavin ver- 
schiedene Verbindung.. 

i Monatshefie fur Chemie, 25, 603 (1904). 

2 Ann. d. Chemic, 351, 24; Festschfift, Ad. Lieben, p. 150. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1139 (1905). 

Ann. d. Chemie, 351, 24; Festschrift, Ad. Lieben, p. ]50; Monatsheffe 

.ffir Chemic, 29, 263, 28t u. 661 (1908]. 
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Das Verseifungsprodukt und das daraus durch Methylierung 
entstehende Derivat konnten in bezug auf ihre Zusammen- 
setzung und MolekulargrS13e genau charakterisiert werden und 
lieferten aul3erdem noch einen Behetf zur Bestimmung der 
Formel des Methylogalloflavins selbst. Die durch Behand- 
lung des Verseifungsproduktes mit Diazomethan erhaltene 
Verbindung liefert n/imlich bei der Analyse dieselben Werte 
wie das Methylogalloflavin und mul3 demgem/il3 dieselbe Zu- 
sammensetzung und dieselbe MolekulargrSfle besitzen unter 
der nicht unwahrscheinlichen Voraussetzung, dab bei der 
Behandlung mit Kali das Skelett erhalten bleibt und nur eine 
Verseifung und eine intramolekulare Umlagerung stattfindet. 

Es wird sich nunmehr empfehlen, eine vorl/~ufige Nomen- 
klatur einzuftihren und wir wollen daher das Verseifungs- 
produkt C~=HaOs(OCH3) 3 als Trimethyloisogalloflavin be- 
zeichnen, wiihrend sein Ather dessen Tetramethyloderivat 
CI~H~O~(OCHa) ~ w~tre. Methylogalloflavin mtil3te nach dem 
oben Gesagten eine Tetramethyloverbindung C12H~O~(OCH3) ~ 
sein und Galloflavin selbst die Formel C,~H~O~(OH)~ besitzen. 
Es sei nun gleich hinzugeftigt, dab aueh die Analyse des 
Acetylogalloflavins Werte liefert, welche mit der Formel 
C12H~O4(OC=HaO)r tibereinstimmen. 

Es soil nun abet auch eine schwache Seite dieser Argu- 
mentation betont werden. Der Ubergang des Tetramethylo- 
galloflavins in das Trimethyloisogalloflavin geht keineswegs 
quantitativ vor sich. Trotzdem die Versuchsbedingungen sehr 
variiert wurden, ist die Ausbeute nie besser als 45"5% ge- 
wesen. Nach dem Ausfallen des Trimethyloisogalloflavins bleibt 
ein KSrper in L6sung, welcher quantitativ mit Ather aus- 
geschfittelt werden kann, so daft dann die gesamte Ausbeute 
beinahe die theoretisch geforderte ist. Die Verbindung ist aber 
syrupSs, scheint sich sehr leieht zu verschmieren und konnte 
bisher weder als solche, noch in Form yon Derivaten in eine 
praktikabIe Form gebraeht werden. Trotz dieser sehlechten 
Ausbeute mSchte ich abet doch meiner Meinung dahin Aus- 
druck geben, daft hier nur eine Verseifflng und Isomerisation 
vorliegt, und zwar ist ffir mich, yon der inneren Unwahrschein- 
tiehkeit einer anderen Annahme abgesehen, haupts/iehlich 
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folgender positive Umstand maffgebend. Der Umwandlung des 
Tetramethylo i s o galloflavins in Trimethylo i s o galloflavin durch 
Verseifung stellen sich n/imlich ganz dieselben Schwierigkeiten 
entgegen wie der Herstellung der letzteren Substanz aus Tetra- 
methylogalloflavin. Auch hier war im besten Fall die Ausbeute 
nicht gr6ffer als 42% und es tritt auch hier ein syrup6ses 
Nebenprodukt auf, so daff man daran denken muff, das Ent- 
stehen dieser nicht krystallinischen Verbindung bei der Ver- 
seifung des Tetramethylogalloflavins auf Rechnung einer 
weiteren Verg.nderung des bereits entstandenen Trimethyloiso- 
galloflavins zu setzen. 

Trimethyloisogalloflavin CI~H3Os(OCH3) 3 ist eine aus- 
gesprochene S~ure. Es I/ii3t sich in herkgmmlicher Weise zu 
Tetramethyloisogalloflavin C1,H~O~(OCHs) ~ verestern und 
spaltet bei der Temperatur des Schmelzpunktes Kohlens/ture 
ab unter Bildung einer Verbindung yon der Zusammensetzung 
C~IHaOa(OCH~) 3. Die Formel C12HaOs(OCH3) 3 ist also auf- 

/ COOH 
zul6sen in C~H203 % (OCHa) 3 �9 Es ist aber in dieser Verbindung 

auch eine Laktonbindung nachweisbar, indem zum Unterschied 
vom Tetramethylogalloflavin hier die Aufspaltung mit Kali und 
Jodmethyl oder Dimethylsulfat ganz glatt und quantitativ unter 
Bildung einer sch6nen krystallinischen Substanz verl/iuft. Aus 
der Verbindung CllH20~ (OCHa) 3 COOH entsteht der Atherester 
CloH~O(OCHs)~(COOCH3)2, welcher sich leicht und quantitativ 
durch Verseifung in die Athers~iure C10H~O(OCH3)~(COOH)~ um- 
wandeln l~13t. Wit haben demnach folgende Reihe: 

(OCH3)s (0CH3)4 
I. CloH~O ~ COOH II. CroH~O ~COOCH 3 

~CO \COOCH3 
O Metlayliitherester 

Trimethyloisogalloflavin 

(OCHs)4 
III. CloH~O -- COOH 

\ COOH 

Methyl~ithersiiure 
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Auch in der Methyl~ithers/iure III ist eine leicht abspaltbare 

Carboxylgruppe noch nachweisbar.  Bei der Schmelztemperatur  

tritt starkes Sch/iumen ein und es entsteht unter  Abspal tung 
yon Kohlens/ture eine S~iure yon der Zusammense tzung  

QoH30  ~ (OCHB)4 
COOH 

Wie man sieht, ist bei den Isoderivaten des Galloflavins 
nur  die Funkt ion eines Sauerstoffatoms nicht aufgekl/irt und 

man gelangt, je nachdem man dasselbe als Hydroxyl -  oder als 
bivalenten Carbonylsauerstoff  annimmt zum Stammkohlen-  

wassers toff  Ct0H s oder C~0H~0. Es erQbrigt also noch die Klar- 
stellung der Funkt ionen dieses Sauerstoffatoms, die Ermit t lung 

der Konsti tution des Komplexes  mit C~o und die Aufkl/irung 
der Relation der Isoderivate zum Gallofiavin selbst. 

Was  nun die beiden letzten Probleme betrifft, so finden 
sie sich augenscheinl ich auch bei einem anderen, durch Oxy- 
dation des Pyrogallols ents tehenden KSrper, dem Purpurogallin, 

vor. Dieser KSrper ist schon ziemlich lange bekannt  und bei 

sehr vielen Oxydationsvorg~ingen aus PyrogalloI erhalten 

worden. Die Kenntnis dieser Verbindung ist in letzter Zeit sehr 
bedeutend durch die Unte rsuchungen  yon A. G. P e r k i n  z und 

seinen Mitarbeitern gefSrdert worden.  Diesem Forscher  ver- 
danken wir auch die gut  fundierte Formel des Purpurogallins,  

CllHsO~, beziehungsweise  CllH~O(OH)~. P e r k i n  hat beim 
Purpurogall in mit alkoholischem Kali eine Isomerisation beob- 

achtet, welche ganz der oben beim Galloflavin beschriebenen 
an die S e i t e . z u  stetlen ist, insofern als er in den isomeren 
Derivaten die Anwesenhei t  einer Carboxylgruppe annehmen 

zu mtissen glaubt. Wir  gelangen also wieder  bei den iso- 

merisierten Substanzen zu einem Atomkomplex C10 und da- 
durch wird die yon P e r k i n  best/itigte Beobachtung von 

N i e t z k i  und S t e i n m a n n "  sehr plausibel, dal3 Purpurogallin 

Proc. Chem. Soc., 18, 74 (C. 1902, I, i054); 18, 253 (C. 1903, I, 401); 
19, 58 (C. 1903, I, 927); 20, 18 (C. 1904, I, 798); 21, 211 (C. 1905, H, 626); 22, 
113 (C. 1906, II, 328); J. Chem. Soe.; 83, 192 (C. 1903, I, 639); 89, 802 
(C. 1906, If, 328). 

2 Berl. Ber., 20, 1278 (1887). 
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bei der Zinkstaubdestillation Naphtalin liefert. Dutch diese 
Tatsache allein ist aber selbstverst/indlich weder ftir das 
Purpurogallin selbst, noch ftir das Isomere die Konstitution als 
Naphtalinderivat erwiesen und ist die Konstitutionsfrage noch 
lange nicht als erledigt zu betrachten. 

Bei den teilweise spttrlichen Angaben von P e r k i n  ergab 
sich zur gr/513eren Sicherheit die Notwendigkeit der Wieder- 
holung einzelner seiner Versuche, wobei ich die Resultate nicht 
nur bestiitigen, sondern deren Beweiskraft durch Anwendung 
anderer Methoden und Erzielung besserer Ausbeuten versttirken 
konnte. In bezug auf die Einzelheiten sei auf den experi- 
mentellen Tell verwiesen; aber einen Punkt m~Schte ich noch 
besonders hervorheben. Es handelt sich um die Isomerisation 
des Purpurogallintrimethyl/ithers C14H1r wobei nach P e r k in  
eine S/iure C13H1205 entstehen soll. Die Isomerisation geht also 
hier genau so wie beim Tetramethylogalloflavin unter Verseifung 
einer Methoxylgruppe vor sich und die Ausbeute ist auch hier, 
wie ich reich tiberzeugen konnte, keineswegs quantitativ, viel- 
mehr entstehen auch hier syrup/Sse, nicht unzersetzt destillable 
Produkte, deren Studium mit grol3en Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. 

Die F/ille analogen Verhaltens sind so zahlreich und 
schwerwiegend, dal3 man trotz mancher Verschiedenheit doch 
wohl auf eine analoge Konstitution wird schliel3en dtirfen. 

Wenn auch bis zur vollen Aufkl~irung dieser Substanzen 
noch einige Arbeit zu leisten sein wird, so ist vielleicht doch 
durch die gewonnenen Resultate ein Fingerzeig in bezug auf 
die Richtung der zuktinftigen Forschung gegeben. Jedenfalls 
1/il3t sich das Problem nunmehr yon zwei verschiedenen Seiten, 
.der des Purpurogallins und des Galloflavins, angehen. 

I. Uber Galloflavin yon Geza E r d 6 s .  

Bei der Schwierigkeit des Problems haben sich Wieder- 
holungen, Erg~inzungen und Kontrollen der ersten Versuche als 
notwendig erwiesen. Diese rtihren von Frl. Grete R u z i c k a  
her und soll ihr Anteil bei den einzelnen Versuchen durch 
Hinzuftigung ihres Namens gewahrt werden. 
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Tetraaeetylogalloflavin. 

Diese  V e r b i n d u n g  ist  s chon  v o n  B o h n  u n d  G r a e b e  1 

s o w i e  yon  H e r z i g  und  T s c h e r n e  2 s tud ie r t  worden .  Sie  wird 

d u t c h  g e w S h n l i c h e  A c e t y I i e r u n g  mit  N a t r i u m a c e t a t  und  An- 

hyd r id  da rges t e l l t  und  die R e i n i g u n g  g e h t  g a n z  le icht  du rch  

U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  E s s i g ~ t h e r  vor  sich.  Der  KSrper  krys ta l l i -  

s ier t  in Nade ln ,  w e l c h e  rein weil~ yore S c h m e l z p u n k t  230 his 

233 ~ e rha l t en  w e r d e n  kSnnen .  

I. 0 .27o2g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"5310 2" CO~ und 
0'  0770 g H20. 

II. 0"2887 2" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"5668g CO~ und 
0"0816 g H~O. 

III. Acetylbestimmung nach der Restmethode yon Liebermann (75 Teile 
kor~zentrierter H2SOa " und 32 Teile H20 [10 c~a ~ auf etwa 1 g]) bei Wasser- 
badtemperatur: 0" 9076 g gaben 0" 5681 g wiedergewonnenes Galloflavin. 

In 100 T e i l e n :  
Bereehnet ffir Gefunden 

C12H60 s (COCH~)4 
, I. II. IIL 

v 

C . . . . . . . . . .  53"81 53"60 53'54 - -  
H . . . . . . . . . .  3"14 3"17 3"14 - -  
COCH~ . . . . . .  37"67 -- - -  37"41 

Die bisher gefundenen Zahlen waren im Mittel: 

In 100 T e i l e n :  

B o h n u n d G r a e b e  H e r z i g u n d T s c h e r n e  

C . . . . . . . . . .  53"35 53"67 
H . . . . . . . . . .  3"18 3"35 
COCH2 . . . . .  - -  37" 63 

Tetramethylogalloflavin. 

Die D a r s t e l l u n g  d iese r  V e r b i n d u n g  ist  s c h o n  H e r z i g  u n d  

T s c h e r n e  3 gegKickt  u n d e s  ist  in d i e se r  R i c h t u n g  n ich t  s eh r  

vie l  n a c h z u t r a g e n .  Die f~.rbenden S u b s t a n z e n  haf ten  s e h r  fest  

: Berl. Ber., 20, 2327 (1887). 
2 L . c .  
3L . e .  
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an, doch ist die Substanz durch oftmaliges Behandeln mit Eis- 
essig in schSnen, stark verfilzten, nahezu farblosen Nadeln zu 
erhalten. Der Schmelzpunkt der reinsten Substanz lag bei 236 
bis 239 ~ (Herz ig  und T s c h e r n e  235 bis 237~ 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat. 

I. 0" 1823 g" Subs tanz  gaben  0" 3801 g" C02 und 0" 0699 g H20. 

II. 0" 1 9 8 2 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 1 5 8 g  CO~ und 0"0752g" H20.  

III. 0" 1728 2" Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e l  0 " 4 7 9 8 g A g J .  

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir Gefunden 

C12H~04 (0CH3)4, " 
, ,  I. II. III. 

C . . . . . . . . . .  57"48 56"86 57"22 - -  

H . . . . . . . . . .  4"19 4" 26 4" 27 - -  

OCH 3 ....... 37-13 -- -- 36 "68 

Das Mittel aus den yon Herzig und Tscherne publizierten Zahlen 

ergib t: 

C . . . . . . . .  57"52;  H . . . . . . . .  4"28;  OCH 3 . . . . . . . .  36"71 

Der KSrper ist mit Diazomethan nicht welter methylierbar. 
Ebensowenig ist eine weitere Acetylierung mSglich und auch 
die sogenannte reduzierende Acetylierung ergab ein rein nega- 

tives Resultat. 
Mit Alkali und Jodmethyl oder Dimethylsulfat behandelt, 

lieferte die Verbindung bis jetzt trotz vieler, variierter Versuche 
nur schmierige, nicht unzersetzt destillable Massen. 

Trimethyloisogalloflavin. 

Das Studium der Einwirkung von Atzkali auf das Tetra- 
methylogalloflavin war mit ganz bedeutenden Schwierigkeiten 
verbunden, die bis jetzt nut zum Tell tiberwunden werden 
konnten. Der KSrper geht bei dieser Behandlung in der W/irme 
rasch, in der K/ilte etwas langsamer mit rbtlichbrauner Farbe in 
LSsung. S/iuert man die alkalische Lbsung in der K/ilte an, so 
hellt sie sich auf, aber sie 'bleibt klar und es scheidet sich nichts 
aus. Erwg.rmt man die saure Flfissigkeit, so scheidet sich sehr 
wenig einer amorphen, schmierigen Masse aus. Schtittelt man 
die saure LSsung mit ,~ther aus, so geht eine Substanz in den 
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~tther, welche in der K~.lte in Wasser 15slich ist, in der Wiirme 
aber eine Ausscheidung liefert, die aus Krystallen besteht, 
welche in einer amorphen Masse eingebettet sind. Die Aus- 
beute an den Krystallen ist abet sehr gering (0"2g aus 2g  
Substanz). Nicht viel besser gestaltet sich das Ganze, wenn 
man beim Ausschiitteln start 5ther Amylalkohol anwendet. Es 
ist im Gegenteil die Verbindung noch viel weniger krystallinisch 
zu erhalten. 

Die beste Ausbeute an dem krystallinischen Stoffe ist nach 
folgendem Verfahren erhalten worden. Je 2 g des Tetramethylo- 
galloflavins werden mit 50c~n ~ einer zirka achtprozentigen 
KalilSsung so rasch als m5glich aufgekocht, im Moment des 
Aufkochens werden 3 0 c ~  ~ konzentrierter Salzs/iure rasch 
hinzugeftigt, und zwar derart, daft das Kochen dadurch nicht 
aufh5rt. Sehr bald beginnt sich ein weil3er, krystallinischer 
KSrper auszuscheiden, welcher sich im Anfang etwas ver- 
mehrt. Hgehstens eine Minute naeh Beginn der Ausscheidung 
wird das Aufkochen sistiert, der Kolbeninhatt rasch abgektihlt 
und das Ganze ftir kurze Zeit stehen gelassen. Die aus- 
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt und mit Wasser gut 
gewaschen. 

Wie sehon in der Einleitung erwiihnt, ist die Ausbeute 
ziemlich schlecht und erreicht im Maximum 45 ~ Die w~sserige 
L6sung mit Ather ausgeschtittelt, liefert eine syrup6se, nicht 
krystallinische Substanz, deren Zusammensetzung bisher nicht 
konstatiert werden konnte. Es sollen nunmehr einzelne An- 
gaben in bezug auf die Ausbeute folgen. 

Es wurden z. B. erhalten: 

a u s  30  g . . . . . . . .  11 �9 39  g K r y s t a l l e  u n d  18" 20  g S y r u p ,  

,, 1 0 f t  . . . . . . . .  4"  1 3 g  >, ,> 5 " 8 7 g  ,> 

4 g  . . . . . . . .  1 " 8 9 g  ~ ,, 2 " 2 0 g  

Wenn die Operation gelungen ist, sind die ausgeschie- 
denen Krystalle ziemlich well3 und die Reindarstelhmg ist 
mit keinen grol3en Verlusten mehr verbunden. Wir haben in 
der Regel diese Zersetzung nur mit je 2g  vorgenommen, well 
sie sehr heikel ist und mit kleineren Mengen leichter reguliert 
werden kann. Die Maximalmenge war 5 g. 
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Die krystall inische Verbindung ist in Alkohol schwer 

15slich und kann durch Umkrystall isieren aus diesem Solvens 
in Formweil~er,  feiner Nadeln erhalten werden, welche konstant  
unter  ~ starkem Aufsch/iumen bei 253 bis 256 ~ schmelzen. Die 
Analyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindung ergab folgendes 

Resultat: 

L 0" 1893 g Subs tanz  gaben  0" 3875 g CO~ und 0 '  0650 g H~O. 

II. 0"2366g" Subs tanz  gaben  0"4863g" CO 2 und 0 " 0 8 2 3 g  H20. 

III. 0" 1 5 1 2 g  Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e l  0"3291 g" AgJ .  

IV. 0" 1 5 8 0 g  Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e l  0 " 3 4 6 0 g  AgJ.  

In 100 Te!len:  
Berechnet fiir Gefunden 

C12HaO 5 (OCHa) 3 I. II. I I I .  IV~ 

C . . . . . . . . . . .  56" 25 55 '  83 56" 04 - -  - -  

H . . . . . . . . . . .  3.75 a.86 a.84 - - -  
OCH~ i : .  . . . .  29"06 - -  - -  28"73 28"93 

DaB nict)t nur e ine Verseifung stat tgefunden hat, wurde 
dadurch erwiesen, daft bei der Behandlung mit Diazomethan 
nicht Tetramethylogalloflavin,  sondern eine isomere Verbindung 

entsteht. 
Te t ramethy lo i soga l lo f lav in .  

Trimethyloisogatloflavin wurde  mit einem QberschuI3 yon 

Diazomethan in ~therischer LSsung behandelt. Nach dem Ab- 

destillieren der t iberschtissigen DiazomethanlSsung hinterbleibt 
eine weil3e Masse, welche aus Alkohol in sch6nen,  langen 
Nadeln yore Schmelzpunkt  232 bis 234 ~ krystallisiert. Misch- 
schmelzpunkt  mit Tetramethylogalloflavin 205 bis 211 ~ 

Die Analysen des bei 100 ~ get rockneten KSrpers lieferten 

folgendes Resultat: 

I. 0" 1682 g Subs tanz  gaben  0 '  3520 g CO 2 und  0 '  0593 g H~O. 

II. 0" 2370 2" Subs tanz  gaben  0" 4978 g CO2 und 0"0871 g H~O. 

III. 0" 1298 g Subs tanz  gaben nach  Z e i s e 1 0" 3668 Z Ag J. 

IV. 0 '  1 6 t 8 g  Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e l  0 " 4 5 5 2 g A g J .  

In 100 Tei len:  
Berechnet  fiir Gefunden 

C12H~O4 (0CH3)4 . I. II. III. IV. 

G . . . . . . . . . .  57"2"48 57" 07 57" 26 - -  - -  

H ~ 4"19 8"92 4"08 - -  - -  

OCH~ . . . . . . .  37" 13 - -  - -  37" 16 37 '  38 
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Es ist auch die Verseifung des Tetramethyloisogalloflavins 
versucht worden, wobei das Trimethyloisogalloflavin erhalten 
wurde. Die Erscheinungen sind gena u so wie die oben beim 
Tetramethy!ogalloflavin beschriebenen und ist die Verseifung 
auch so wie dor t  vorgenommen worden. Die Ausbeute war 
0" 195 Rohprodukt aus 0 " 5 5  Ausgangsmaterial und aus der 
LSsung konnte auc h hier mit Ather eine syrupSse Masse er- 
halten werden. 

Das Trimethyloisogalloflavin ist, wie Versuche des Frl. 
Grete R u z i c k a  zeigen, sicher als eine Carbons~iure zu be- 
trachten: . . . . . .  

So l~[13t es sich mit Alkohol und Salzs~ure glatt 5.theri- 
fizieren. Das aus Alkohol umkrystallisierte Reaktionsprodukt 
zeigte 'den Schmelzpunkt 232 bis 234 ~ und der Mischschmelz 
punkt mit Tetramethyloisogalloflavin ist bei 232 bis 234 ~ der 
mit Tetramethylogalloflavin bei 205 bis 213; beobachtet Wordenl 

AufJerdem wurde das bei der  Temperatur des Schmelz- 
punktes sich entwickelnde Gas untersucht und als Kohlens~ur'e 
erkannt. Die dabei entstehende Verbindung ist im Vakuum 
destillabel und konnte rein dargestellt werden. Trimethyloiso: 
galloflavin schmilzt bei Zirka 250 ~ unter Sch/iumen und bei 
270 bis 300 ~ (28 men Druck) geht eine dicke, gelbliche Fltissig- 
keit fiber, welche dann zu einer gelblichweifien, krystallinischen 
Masse erstarrt. Die Ausbeute ist ziemlich gut, z.B. aus 3 5  
2"! g; aus 3 g 2" 54 g und aus 3" 3 g 2" 3 g. Die krystallinische 
Masse ist in Alkohol schwer 16slich und I/if3t sich durch Um- 
krystallisieren in weit3en Krystallen erhalten, deren konstanter 
Schmelzpunkt bei 130 bis 134 ~ liegt. 

Die Analyse der bei 100 ~ getroekneten Substanz lieferte 
folgendes Resultat: 

0" 1408 g Substanz gaben nach Z e i s  el 0" 3567 g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet flit 

CllH303 (OCH3) 3 Gefunden 

OCH 3 . . . . . . . . .  33~" 69 33'"44 

Anderweitige Versuche mit diesem Kbrper lieferten vor- 
liiufig ein negatives Resultat. 
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Aufspa l tung  der Lak tonb indung  beim Tri-  und T e t r a m e t h y l o -  

isogalloflavin.  

Ftir die nachfolgenden Versuche ist es, wie dutch das 
Exper iment  nachgewiesen,  ganz irrelevant, von welcher  der 
beiden in der lJberschrift  erw/ihnten VerNndungen  man aus- 

geht. Wir  haben nattirlich den bequemeren  W e g  eingeschlagen 

und den Tri~ither als Ausgangsmater ia l  gew~ihlt. Je 1 g Subs tanz  
wurde mit l ' 2 g  Kali in zehnprozentiger ,  halb alkoholischer  

LSsung 20 Minuten erwgtrmt; dann 3 g Dimethylsulfat  zu- 
gesetzt,  wieder  20 Minuten erw/irmt und die ganze  Operation 
wiederholt.  Die mittels Ather extrahierte Substanz  war  zuerst  
syrupSs, krystallisierte abet  bei Zusatz  von Benzol zum grSl3ten 
Tell. Der Schmelzpunkt  180 bis 205 ~ deutete auf ein Gemisch 
und dutch  Chloroform lieflen sich zwei KSrper v o n e i n a n d e r  

trennen. Die im T e t r a m e t h y l o i s o - u n d  Tetramethylogal loflavin 
konstatierte, leicht verseifbare Methoxylgruppe scheint  auch 

bier vorzuliegen und wir haben es mit einem Gemisch von i~ther- 

s/iure und ,~therester zu tun. Das robe Reakt ionsprodukt  ist 
daher  zur  vollkommenen l)berffihrung in den ~theres ter  mlt 

Diazomethan behandel t  worden, es trat Reaktion ein u n d e s  
hinterblieb beim Abdestillieren der /itherischen Diazomethan-  

15sung eine vollkommen krystallinische Masse. Die Ausbeute  
ist nahezu  quantitativ. 

Diese so dargestellte Substanz wurde aus Methylalkohol 
umkrystallisiert,  wobei sie ganz well3 und rnit konstantem 
Schmelzpunkt  92 bis 95 ~ erhalten wurde. Die Analysen des im 
Vakuum getrockneten KSrpers ergaben, dal3 bier in der Ta t  

eine Verbindung yon der Zusammense tzung  des 

_Ktheresters 
vorliegt, 

Die Analyse des im Vakuum getrockneten KSrpers ergab 
folgende Daten: 

I. 0"2526 2" Substanz gaben 0"5250 2" CO. 2 und 0" l160g H20. 
II. 0" 1794g Substanz gaben 0"3731g CO 2 und 0'0832g H20. 

III. 0" 1253g Substanz gaben nach Zeisel 0'4639g AgJ. 
IV, 0"1775gSubstanz gaben nach Zeisel 0"6581g AgJ. 
V. 0" 1660 2" Substanz gaben nach Zeisel 0"6166g AgJ. 
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In 100 Teilen:  

Berechnet fiir Gefunden 

Cx2H20a (OCHs)G -~ 
I. If. Ill. 

C . . . . . . . . . .  5 6 ' 8 4  56"68 56"72 - -  

H . . . . . . . . . .  5"26 5"10 5"15 - -  

OCH 3 . . . . . . .  4 8 ' 9 5  - -  - -  48"91 

IV. V. 

48"98  49"07 

Bei der Wichtigkei t  dieses Versuches sei hervorgehoben,  
daft Frt. R u z i c k a  bei derselben Reaktion eine Verbindung vom 

Schmelzpunkt  93 bis 95 ~ erhalten konnte,  welche bei der 

Analyse  folgende Wer te  geliefert hat. 

I. 0 '  1569ff  der im Vakuum getrockneten Substanz gaben  0 ' 3 2 6 9 g ' C 0 2  und 

0" 0764 g H20. 

II. 0" 1786 g der im Vakuum getrockneten Substanz gaben  0 ' 3731  g CO 2 und 

0" 0871 o~ H20. 

III. 0"1540 g" der irn Vakuum getrockneten Substanz  gaben  nach  Z e i s e l  

0 '  5742 g" AgJ.  

IV. 0"1281f f  der im Vakuum get rockneten Substanz  gaben nach Z e i s e l  

0"4745f f  AgJ.  

In 100 Teilen:  
Gefunden 

I. II. IlL IV. 

C . . . . . . . . . .  56"82  5 6 ' 9 7  - -  - -  

H . . . . . . . . . .  5"41 5"41 - -  - -  

OCH~ . . . . . . .  - -  - -  49"04  48"89 

Verseifung des ~theresters zur Athersiiure. 

1 g Atherester  wurde mit l g Kali, 10c~n 3 Alkohol und 
10 cm 3 Wasse r  eine halbe Stunde am Rfickflul3ktihler erhitzt, 

sodann mit Salzsiiure anges/iuert und mit Ather extrahiert.  
Beim Abdestillieren des ,'4thers blieb eine weifie, krystallinische 

Substanz zurfick, welche, aus verdfinntem Methylalkohol um- 
krystallisiert, den Schmelzpunkt  214 bis 215 ~ besal3, wobei 

schon bei etwa 205 ~ Verf/irbung eintritt und bei der Tempera tur  

des Schmelzpunktes  eine starke Gasentwicklung vor sich ging. 
Ausbeute  3 " 6 g  aus 4 " 5 g .  Die Krystalle enthalten Krystall- 
wasser,  welches aber schon bei gewShnlicher  Tempera tu r  weg- 
geht und daher  bei der geringen Menge der Substanz nicht 
bestimmt wurde.  Die Analyse wurde mit der bei 100 ~ ge- 
t rockneten Substanz vorgenommen.  
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I. 0" 2183 g Substanz gaben 0" 4345 g" CO 2 und 0" 0867 g H20. 
II. 0"2115gSubstanz gaben 0"4220g CO 2 und 0"0829g H20. 

IIL :0" 1647 g Substanz gaben nach Z e i s e 1 0" 4350 g AgJ. 
IV. 0" 1722g Substanz gaben nach Zeisel  0"4588 2" AgJ. 

- In 100 Te i len :  

Berechnet f'tir Gefunden 

C12H405 (OCH3)'I I. II. III. IV. 

C . . . . . . . . . .  5 4 " 5 4  5 4 " 2 8  5 4 " 4 2  ~ - -  

H . . . . . . . . . . .  4"54 4"41 4"36 - -  - -  
OCH3. . . . . . .  35'23 - -  - -  34"89 35"20 

Die Rt ickff ihrung der  S~ure in den Es te r  geh t  quant i ta t iv  

vor  sich. 1 �9 2 g Wurden mit D i a z o m e t h a n  in i i therischer L S s u n g  

behandel t .  Nach  einigen S t u n d e n  w u r d e  der l~berschufi  ab- 

destilliert und  es hinterblieb ein krys ta l l in i scher  Rfickstand,  

w e l c h e r  nach  zwe ima l igem Umkrys ta l l i s i e ren  aus  Methyl-  

a lkohol  den r icht igen S c h m e l z p u n k t  yon  93 his 95 ~ zeigte.  

Die Ana ly se  dieser  S u b s t a n z  ( v a k u u m t r o c k e n )  e rgab  

fo lgendes  Resul ta t :  

o. 1777 g Substanz gaben nach Z e i s e 1 0" 6568 g a g  J. 

In 100 Te i len :  
Berechnet ffir 

C12H203(OCHs) G Gefunden 

OCH 3 . . . . . . .  48' 95 48" 82 

A u c h  bier  konn te  die du rch  A b s p a l t u n g  yon  Koh lens~ure  

aus  dieser  S~iure en t s t ehende  V e r b i n d u n g  yon  Frl. Grete 

R u z i c k a  dargestel l t  und  ana lys ie r t  werden .  Bei 210 bis 220 ~ 

tritt s ta rkes  Sch~iumen auf, bei 260 his 280 ~ (28 m m  Druck)  

geh t  eine z ~ h e  gelbliche Fl i iss igkei t  fiber, we lche  tei lweise 

beim Erka l t en  erstarrt .  Mit Ess ig~ the r  angeri ihrt ,  wird das  

Destil lat  n a h e z u  g a n z  fest. Die V e r b i n d u n g  w u r d e  aus  Ess ig -  

~ther  umkrys ta l l i s ie r t  und  ze igte  den S c h m e t z p u n k t  bei 132 bis 

135 ~ Der S c h m e l z p u n k t  ist n a h e z u  ident isch mit dem tier Sub-  

s tanz,  we lche  aus  dem Tr imethy lo i soga t lo f lav in  entsteht ,  doch  

w u r d e  d e r  M i s c h s c h m e l z p u n k t  mit le tz terer  S u b s t a n z  bei 105 

his 115 ~ konstat ier t .  Die Ana lyse  des  bei 100 ~ ge t rockne t en  

Stoffes zeigte, dal3 hier  n u t  ein Molekfil Kohlens~iure ab-  

gespa l t en  wurde .  
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0" 1471 g Substanz gaben nach Z,eis el 0" 4443g  AgJ. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ftir 

CllH~tO 3 (OCH3) 4 Gefunden 

OCHa . . . . . . .  40" 26 89" 86 

Die K6rper der Isogalloflavinreihe, sowie die von ihnen 
derivieren, den Substanzen liefern beim Entmethylieren schmie- 
rige bis jetzt nicht rein darstellbare Norverbindungen. Es war 
infolgedessen yon Interesse zu untersuchen, ob und inwieweit 
das Tetramethylogalloflavin selbst in Galloflavin fiberftihrbar 
ist. Zu diesem Behufe wurde Tetramethylogalloflavin mit der 
zehnfachen Menge Jodwasserstoff (spezifisches Gewicht 1"7) 
in einem Kolben so lange gekocht , bis keine Entwicklung yon 
Jodmethyl mehr wahrnehmbar war. Das Reaktionsprodukt, ins 
Wasser gegossen, schied die Norverbindung in grfinlichgelben, 
nierenfSrmig gruppierten Gebilden ab. Ausbeute 3" 3 g aus 5 g. 
Nach dem Acetylieren und Umkrystallisieren aus Eisessig 
zeigte die Substanz einen Schmelzpunkt von 276 bis 283 ~ wo- 
nach sich kein Acetylogalloflavin gebildet haben konnte. Ein 
zweiter Versuch ergab wieder eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 280 bis 283 ~ Das urspr~ngliche Reaktionsprodukt, statt 
acetyliert mit Diazomethan methyliert, lieferte aber Tetra- 
methylogalloflavin. Aul3erdem ist Galloflavin selbst mit Jod- 
wasserstoff (1"7) behandelt worden und erwies sich diesem 
Agens gegenflber vollkommen resistent. 

Eine Erkl/irung dieser Tatsachen war aber mit der An- 
nahme gegeben, dab bei Anwendung der zehnfachen Menge 
Jodwasserstoff nur eine teilweise Entmethylierung statt- 
gefunden hat. 

Diese Annahme konnte durch die Analyze des oben er- 
wiihnten Acetylderivates vom Schmelzpunkt 280 bis 283 ~ veri- 
fiziert werden, indem es sich tatsgchlich als noch methoxyl- 
h/iltig erwies. 
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0"3218g" bei 100 ~ getrockneterSubstanz gaben n a z h Z e i s e 1 0 " 3 8 1 9 g A g J .  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CI.oH~O4:(OCH3) ~ (OCOCH3) ~ Gefunden 

OCH~ . . . . . . .  15" 68 15" 89 

Es leisten also bei der Behandlung mit Jodmethyl zwei 
Methylgruppen energischen Widerstand. 

Kalischmelze des Galloflavins. 

Bei dieser Reaktion sind keine besonders auffallenden 
Erscheinungen zu bemerken u n d e s  war daher schwierig, ein 
Kriterium fiir das Ende der Reaktion zu konstruieren. In Er- 
manglung dessen wurde die Schmelze so lange fortgesetzt, bis 
beim Ans~iuern keine Ausscheidung yon Galloflavin bemerkt 
werden konnte. Die angesgmerte LSsung wurde mit .~ther aus- 
geschtittelt, der J~ther abdestilliert, wobei ein in schSnen 
Nadeln krystallisierender KSrper hinterblieb. Dieser erwies sich 
nach den Reaktionen mit Ferrichlorid, Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt als Galluss~iure. Noch weniger aufkHirend fiel ein 
Versuch aus, der zur 

Oxydation des Tetramethylogalloflavins 

ftihren sollte. Die Verbindung wurde in essigsaurer LSsung mit 
der dreifachen Menge Chroms~iure behandelt, wobei ein Teil 
sich wiedergewinnen liel3, w~ihrend der andere bis zu Kohlen- 
s/lure oxydiert wurde. 

II. ~ber Purpurogallin yon Grete Ruz i eka .  
Wie schon in der Einleitung erw~ihnt, ergab sich bei den 

teilweise sehr sp/irlichen Angaben yon A. G. P e r k i n  die Not- 
wendigkeit, zum Behufe der genauen Charakterisierung der 
Analogie mit Galloflavin einzelne Versuche zu wiederholen und 
zu erg~inzen. In bezug auf die Materialbeschaffung hat uns 
vorerst eine Methode besonders interessiert, welche zuerst yon 
S t r u v e  1 angegeben wurde. Es ist dies die Darstellung des 
Purpurogallins durch Einwirkung yon Luftsauerstoff auf eine 
wttsserige LSsung von Pyrogallol, die mit einer GummilSsung 
versetzt wird. Diese Methode h~itte m5glicherweise, auf die 

1 Annalen der Chemie, 163, 162 (1872). 
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Carbons/iuren angewendet, leicht zu Substanzen ffihren kSnnen, 
welche dem Galloflavin noch analoger w/iren. Die Dar- 
stellung des Purpurogallins gestaltet sich auf diesem Wege 
ganz leicht, abet es steht der Darstellung im grol3en die 
eine Schwierigkeit entgegen, daft das Purpurogallin sich sehr 
fein ausscheidet und dal3 sich infolgedessen die L6sung sehr 
schlecht filtrieren 1/i.t3t. Wit erhielten bei Anwendung yon 10g 
Pyrogallol, 50g  Gummi und 500 ten 3 Wasser beim Durchleiten 
von Luft innerhalb 36 Stunden 2"8g  einer Substanz, welche 
beim Acetylieren ein Derivat lieferte, das durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt als Acetylopurpurogallin charakterisiert 
werden konnte. Diese Ausbeute, durch Dekantation erzielt, ist 
sichtbar mit grol3en Verlusten verbunden gewesen. Sie lieI3e 
sich auch in anderer Richtung verbessern, abet die Methode 
hat ffir uns an Interesse verloren in dem Moment, als es sich 
gezeigt hat, dab weder Gallussg.ure noeh PyrogallocarbonsS.ure 
in 5.hnlicher Weise reagieren. 

Die nachfolgenden Versuche sind mit einem Purpurogallin 
vorgenommen worden, welches durch Einwirkung yon Salpeter- 
s~ure auf Pyrogallol nach N i e t z k i  und S t e i n m a n n  1 her- 
gestellt war. 

Acetylprodukt. 

Das Acetylprodukt des Purpurogallins scheint nach den 
bisherigen Angaben nur mit Anhydrid allein gemacht worden 
zu sein. Nach meiner Erfahrung verschmiert sich das Pr/t- 
parat sehr leicht mit Anhydrid und Natriumacetat. Hingegen 
geht die Acetylierung sehr glatt vor sich bei Anwendung yon 
Anhydrid und SchwefelsS.ure. Man erhg.lt die Substanz aus 
dem Anhydrid sofort ziemlich weil3 und durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol 1/~13t sie sich sehr leicht reinigen. Wei13e Bl~ttchen 
vom konstanten Schmelzpunkt 181 bis 183 ~ 

Trimethyloderivat. 

Ffir den Nachweis der Analogie zwischen dem Purpuro- 
gallin und dem Galloflavin waren die Methyl/ither yon grol3er 

1 Berl. Ber., 20, 1278 (1887). 



816  J. H e r z i g ,  

Wichtigkeit. Von diesen waren zwei bereits yon P e r k i n  dar- 
gestellt worden (der Tri- und Tetramethyl~ither), allerdings hat 
die Darstellung dieser Verbindungen mit Rficksicht auf unseren 
Zweck eine Wiederholung erheischt. Den Triiither haben 
A. G. P e r k i n und S t e v e n 1 unter gewissen VorsichtsmaI3regeln 
dutch Einwirkung yon Kali und Jodmethyl, doch nur mit einer 
Ausbeute yon zirka 10% erhalten und, da die Substanz auch 
nicht aufPurpurogallin zurfickgeffihrt war, ist eine Verbesserung 
der Ausbeute auch von rein theoretischen Gesichtspunkten aus 
geboten gewesen. Die schlechte Ausbeute yon Pe rk in  war 
nach seiner eigenen Angabe durch die leichte Oxydierbarkeit in 
alkalischer LSsung bedingt u n d e s  war also mit Diazomethan 
ein besseres Resultat zu erwarten. Tats~ichlich erhS.lt man auf 
diesem Wege den Tri/ither ganz glatt und quantitativ aus dem 
Purpurogallin, so daft das Pr/iparat sogar aus nicht ganz 
.reinem Ausgangsmaterial gewonnen werden konnte. Aus 19g 
nicht ganz reinem Purpurogallin resultierten 15"3 g yon reinem 
Tri/ither mit richtigem Schmelzpunkt und guter Methoxylzahl. 
Als LSsungsmittel hat sich beim Umkrystallisieren am besten 
Essig~ther bew~ihrt. Die Substanz krystallisiert in schSnen, 
langen, orangegelben Nadeln. 

0" 1450gbei  100 ~ getrockneter Substanz gaben nach Z e i s e l  0"3889g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CllH502 (0CHs) a Gefunden 

OCH 3 . . . . . . .  35 "49 35 "~40 

Tetramethyloderivat.  

Diese Substanz ist yon A. G. Pe rk in  2 neben Tri/ither 
erhalten worden bei der Behandlung des Purpurogaltins selbst 
mit Kali und Dimethylsulfat. Eine Angabe in bezug auf die 
Ausbeute konnte ich nicht finden, aber die Beobachtung, dal~ 
die Verbindung blafJgelbe Krystalle liefert, war unwahrschein- 
lich, zumal das Trimethyloacetytoderivat als weifl beschrieben 
wurde.  

1 Journ. Chem. Soc., 83, 192 (C. 1903, I, 639). 
Proc. Chem. Soc., 21, 211 (C. 1905, II, 626). 
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Die Herstellung des Tetra~thers aus dem Triderivat bei 

der Behandlung mit Kali- und Dimethylsulfat geht ziemlich 

glatt, aber man muff, wenn man ein rein weiffes Pr/iparat er- 
halten will, die Operation zwei- bis dreimal wiederholen, da 
die letzten Reste des Trimethyl/ithers nur schwierig welter 
methyliert werden. In der Regel erreicht man den Endzustand 
mit dreimaliger Wiederholung der Operation, wobei jedesmal 

das gleiche Gewicht Kali und die entsprechende Menge Di- 

methylsutfat in Anwendung kommt. 
Die Verbindung ist viel leichter in Alkohol 15slich als der 

'Fri/ither und l~ifft sich aus diesem LSsungsmittel leicht durch 
Umkrystallisieren rein weiff mit dem konstanten Schmelzpunkt 

91 bis 92 ~ erhalten. 
Die Analyse des im Vakuum getrockneten KSrpers lieferte 

folgende Daten. 

I. 0 " 1 7 1 5 g S u b s t a n z  gaben  0 " 4 1 2 6 g C O g  und 0 ' 0 9 7 0  g H ~ O .  

II. 0" 1647 g" Subs tanz  gaben  0" 3949 g CO 2 und 0 '  0876 g H20. 

III. 0" 1686o- ~ Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e l  0 " 5 7 1 4 g  AgJ.  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

CtlH~O (0CH3)4 " 
I II III 

C . . . . . . . . . .  65"21 65"57 65"39 - -  

H . . . . . . . .  5"79 6"28 5 ' 8 8  - -  

OCH a . . . . . . .  44"92 - -  - -  44"61 

Einwirkung yon Kali auf die Methyliither. 

In bezug auf die schon erw~hnte Analogie ist das eigent- 

liche Vergleichsobjekt das Tetramethylopurpurogallin. Leider 
l iegt in dieser Richtung nur eine Anktindigung von A. G. P e r k i n 1 
vor, wonach aus dem Tetrag.ther durch die Einwirkung yon 

Kali ein ~ihnliches Produkt erhalten werden kann wie aus dem 

Tri~ither. Letzterer, CI~HI,0~, liefert nach P e r k i n  ~ mit alko- 

holischem Kali bei 170 ~ eine S~iure ClaHI~05, welche durch 
einfache Verseifung und Umlagerung entstanden sein kSnnte, 

1 Proc. Chem. Soc., 21, 211 (C. 1905, II, 626). 
Proc. Chem. Soc., 18; 253 (C. 1903, I, 401);  21, 211 (C. 1905, II, 626); 

Journ.  Chem. Soc., 83, 192 (C. 1903, I, 639). 
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Womit ein v011kommenes An~ilogon des lJberganges' des Tetra- 
me~:hyiogalloflavins in Trimethyloisogalloflavin gegeben w~tre. 
Der Versuch wurde zu unserer InformatiOn Wiederholt und 
dabei konnte die Beobachtung gemacht werden, dab auch hfer 
die Ausbeute eine sehr schlechte ist und daI3 neben der 
kfysta:lllsierten-Verbinduhg eine syrupSse Substanz entsteht. 

Die Krystalle wurden aus Essig~ither umkrystallisiert und 
zeigten uhter Zersetzung a n d  Gasentwickliang den Schmelz- 
punkt bei 193 b{s 195 ~ (Perk in  Lind S t e v e n  197 bis 199~ 

0" 15870o" bei i00 ~ getrocky_eter Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '2964g 'AgJ , .  

�9 In 100 Teilen: 
Berechnet f/ir 

,, C 11H603 (OCH3)2~ Gefunden 

OCH 3 . . . . . . .  25" 00 24'  66 

Eine weitere erhoffte Analogie in bezug auf die Abspaltung 
von Kohlensg.m:e konnte nicht bestS.tigt werden. Die beim 
Schmelzen eintretende Gasentwicklung rtihrt nicht yon Kohlen- 
sS.ure her, vielmehr scheint wirklich, wie Pe rk in  annimmt, 
nut eine Anhydridbildung vor sich zu gehen. 

Noch ein weiterer Unterschied ist zwischen Tetramethylo- 
galloflavin und Trimethylopurpurogallin zu konstatieren, indem 
letzteres gegen die Einwirkung yon Kali sich viel resistenter 
erweigl~.Bei Wasserbadtemperatur mit zehnprozentiger Kali- 
15sung erw~trmt, ist dasselbe noch nach 2 Stunden dutch An- 
sS.uern fast quantitativ wiederzugewinnen. 

Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der kaiserl'. 
Akademie der Wissenschaften ausgeftihrt worden. 


