
lh bleibt mlr nun nocb iibrig, die wahrscheinliche u. A e  der 
Verschiedenheit der Resultate vorstehender Untersuchungen rnit jenen 
S a l e e r ' s  aufzuklaren. 

S a l z e r  fand, daes bei Einwirkung von Jod anf nentrales schweflig- 
saureg Natrium der Grad der Verdiinnung von wesentlichem Einflusee 
auf den Jodverbrauch ist, wovon ich mi& ebenfalls ZQ wiederholten 
Malen iiberzeugt habe. 

Meiner Meinung nach liegt der Unterschied darin, dass S a l z e r  
ein gemeesenes Volumen der Snlfitliieung mit Jodlbaung titrirt upd 
daher etets Sulfit in der Fliissigkeit im Ueber'echusse ist, wiihrend ich 
ein gemessenes Volnmen der Jodliisung rnit NatrinmsulfitlBsung bis 
zur EntGrbung titrire and daher nie einen Ueberschuss von SuMt in 
der Fliissigkeit habe. 

Oeht man iiber den Punkt, bei welchem gerade Entfgrbung eh- 
triti, hinaus, so fiirbt sich schon nach Zusate von einigen Tropfen 
Sdfitliisung die Fliissiggeit wieder gelblich. Diem Fiirbung riihrt 
,allenlings nicht von freiem Jod her, da weder rnit Schwefelkohlenstoff 
nooh rnit Stiirkekleister die Jodreaction eintritt, doch zeigt sie. ein- 
tretende Zersetzungsprocesse an. 

Hieran anschlieeeend mbchte ich auch erwiihnen , dase ziemlich 
starke Bisulfitliisungen , die beim Titriren mit JodlBsung keine iiber- 
einstimmenden Resultate lieferten , auch wenn rnit Natrinmbicarbonat 
rersetzt war, solche sofort ergeben, wenn man umgekehrt vorgeht und 
ein gernessenes Volumen der Jodloeung rnit der Bisulfitliisung titrirt. 

B ie l i t z ,  irn Juli 1887. Labor. der K. K. Staatsgewerbeschule. 

488. Rend Bohn und C. Qraebe: Ueber Galloflavin. 
(Eingegangen am 18. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Em. A. Pinner.) 

Das Galloflavin wurde von dem Einen von uns (Reni? Bohn) 
in der B. Anilin- und Sodafabrikl) entdeckt und wir haben es dann 
unternommen, dasselbe gemeinschaftlich ZQ untersuchen. Dasseb 
entsteht durch Oxydation der Oallussiiure durch den Sauerstoff der 
Luft bei Gegenwart von wenig Alkali und bei niedriger Temperatur. 
Eigenschaften eowie Zusammenaetzung zeigen, daas ee von den bisher 
untersuchten Oxydationsproducten der Oallussiiure vollkommen ver- 

1) Diem Fabrik hat auf dasselbe am 20. April 1886 ein Patent eingereicht 
(diem Berichte XX, Referate S. 34). 



echieden iet. Die Bildung dee neuen Farbetoffe erfolgt beeeer bei 
Gegenwart von Kalihydrat wie von Aetznatron, ferner iet ee zweck- 
mliesiger*, in alkoholiecher wie in wlieseriger Liisung die Oxydation 
zu bewirken. Alkohol wirkt offenbar in der Art giinstig ein, daes 
sich .das Kaliumsalz des Oalloflavins in unliislichem Zustand aus- 
echeidet und dadurch vor weiterer Oxydation geschiitzt wird. Fotgende 
Bedingungen gaben ein gutes Resultat. 50 g Gallussiiure werden in 
875 ccm Alkohol (95 pCt.) und 1 L Wasser gel6st und die Fliieeigkeit 
so stark abgekiihlt, daes sie eine Temperatur von - 5 bis + 50 be- 
eitzt. Dann werden 135 ccm Kalilauge 30° B. (28 pCt.) zugegeben 
und wiihrend 5 Stunden Luft eingeleitet. Die Menge Kalihpdrat be- 
trw in dieeem Falle nur wenig mehr wie 2 Molekiile KOH auf 
1 Molekiil Gallussliure. Es scheidet sich das in verdiinntem Alkohol 
echwerliieliche Kaliumsalz des Galloflavine aus. Dasselbe wird ab- 
filtrirt, abgesaugt oder abgepresst in warniem Waseer gelijst und' mit 
einer Siiure versetzt. Wird vor dem Ansalrern das Salz mit Wasser 
bei Luftabschlues auf 9O0 erwarmt und dann mit salzsiiure gefillt, so 
erhiilt man das Galloflavin in Form griinlichgelber Kryetallbliittchen. 

Zur Analyse wurde die so erhaltene Verbindung bei Luftabechlues 
in verdiinoter Natron- oder Kalilauge gelBet und , mit Salzeaure gefHllt. 
Mit einem derartigen Material wurde Analyse I. ausgefihrt. Dasselbe 
enthielt noch Spuren von Aeche. Nochmals in derselben Weise be- 
handelt wurde die Ziffer 11. erhalten. Analyse 111. entepricht einem 
aus Anilin krystallisirten Product. Die Bestimmungen IV. und V. 
wurden rnit einem Galloflavin ausgefiihrt, welches aus dem Unten er- 
wiihnten Acetylderivat durch Zersetzen mit Schwefelaiiure erhalten 
worden war und die Analyse VL. mit einem Galloflavin, zu dessen 
Reinigung das Kaliumsalz wiederholt umkrystallisirt wurdi. Die drei 
letzten Proben enthielten keine 5pur Asche. Das Galloflavin war 
stets bei 110-1 15O bh zur Gewichtsconstanz getrocknet worden. 

Gefunden 
1. 11. 111. I v. v. VI. 

C 50.81 50.82 51.20 50.65 50.96 50.91 pCt. 

Diesen Zahlen entspricht am besten die Formel C I ~ H ~  0 9 ;  weniger 
H 2.34 2.47 2.67 2.24 2.36 2.27 n 

gut c13 He 0 9  oder 4rHsO1o.  
Berechnet fiir 

C13H600 C I S H S O k  CirHsOio 
C 50.98 50.64 50.00 pct. 
H 1.96 2.59 2.38 B 

Die Frage, welche von diesen Formeln die wahrscheinlichste ist, 
8011 weiter unter besprochen werden. 



2329 

Eigenscha f t en  d e s  Galloflavine.  

Aus der etwas erwiirmten alkalischen Losung gefiillt, besteht das 
Galloflavin aus griinlichgelben Blattchen. Auch in Form der zum 
Fgrben benutzten Paste bildet es eine griinlichgelbe krystallinische 
Mnese. Beim Erhitzen verkohlt daeeelbe ohne zu schmelzen; es ist 
in Wasser sehr wen$ liislich, auch in  Alkohol und Aether 16st ee 
sich wenig. Ein besseres Ldsungsmittel ist Eisessig und noch reich- 
licher l6st es Anilk. In Alkalien und kohlensauren Alkalien lbst BB 
sich rnit gelber Farbe. An der Luft werden diese Liisungen gelbbraun 
und bei llingerem Stehen immer dunkler. Concentrirte Schwefeleiiare 
16st es rnit gelber Farbe; Waseel; scheidet aus dieeer Liisung den 
Farbatoff wieder unveriindert aus. Frigt man etwae Salpeterdure zu 
der Liieung von Galloflavin in Schwefelsliure, I 80 wird die Fgirbung 
zueret schmutziggriin und dann roth. Es reducirt besondere in ak8- 
lischer Losung leicht Silbernitrat und verwandelt die Orthonitrophenyl- 
propiolsaure in Indigo. 

R e d  uct ionsversuche.  Um Aufschluss iiber die Constitution 
dee Galloflavins zu erhalten, haben wir eine grosse Anzahl Vereuche 
gemacht, es zu reduciren. Es ist uns aber bisher nicht gelungen, ein 
charakteristisches Reductionsproduct zu erhalten. Beim Gliihen mit 
Zinkstaub trat kein Sublimat oder Destillat auf. Beim Erhitzen rnit 
Jodwaseerstoff und Phosphor entstanden schmierige Kiirper. Diese 
rnit Zinkstaub destillirt lieferten ein Sublimat, aber in so geringer 
Menge, dass eine Untersuchung unmoglich war. Ebenso resultatlos 
war die Anwendung von hydroschwefliger Saure, van schwefliger 
Sgiure bei hbherer Temperatur, von Zinkstaub und Natronlauge. 

Gal lof lavinkal ium. Bei der Darstellung des Galloflavine 
scheidet sich ein griinlich gelb gefsirbtes Salz in krystallinischer Form 
aus. Dasselbe ist unl6slich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser. 
Beim Kochen mit Wasser tritt eine theilweise Spaltung ein und es 
scheidet sich freies Galloflavin Bus. 

Die Zusamrneosetzung entspricht der Formel CIS HhOSKa. Zur 
Andyse wurde das direct erhaltene Salz angeweudet, w6lches mit 
kaltem Wasser so lange ausgewaschen worden war, bis das Filtrat 
nicht mehr alkalisch reagirte. Das Salz wurde bei looo getrocknet. 

Berechnet Gefunden 
K 20.53 20.52 pCt. 

Lackbildung. Das Galloflavin bildet iihnlich dem Alizarin mit 
den Oxyden von Aluminium und Chrom genirbte unlosliche Salze und 
es bernht auf dieser Eigenschaft die Anwendung desselben in der 
Fgirberei. Auf Baumwolle entsteht mit Thonerde eine griinlich gelbe 



Farbung, welche durch Einwirkung von Zinnsalz rein gelb wird. 
Der gelbe Chromlack zeichnet sich durch besondere Bestandigkeit 
gegen Seife und Licht aus and wird wesentlich angewendet. 

A ce t y l g  a1 1 of I a v i n. 

Erwarmt man Galloflavin mit einem Ueberschhss ron Eseigellare- 
anhydrid und Natriumacetat, so erhiilt man eine ' Acetylverbmdoog, 
welche leichter zu krystallisiren ist, wie das Galloflavin. Sie b t  in 
Eisessig und Chloroform sehr liislich, in Benzol ist sie beim ErwiirmF 
ziemlich reicblich, dagegen weniger in Alkohol und Aether liislicb. 
Aus Benzol erhirlt man sie in  Form weisser Nadeln, die bei 2300 
schmelzen. In kohlensauren Alkalien ist sie unliislich. Concentrirte 
Schwefeldure lost sie mit gelber Farbe, rerwandelt sie sber dabei in 
Galloflavin. 

Die Analysen gaben folgende Zahlen. 

C 53.41 53.29 'pCt. 
H 3.22 3.13 a 

Die Zahlen entsprechen nun fast eben so gut einem Fierfach, 
wie einem sechsfach acetylirten Derivat von C13 H6 09. 

Ber. fiir C3H209(CH3CO)4 Ber. fiir C ~ O Y ( C H X C O ) ~  
C 53.60 53.iG pCt. 
H 2.95 3.23 B 

Um zu entscheiden, ob vier oder sechs Acetyle eingetreten eind, 
haben wir Galloflavin wahrend 15 Stunderi rnit einem ueberscbues 
ron Chloracetylchlorid auf  100-1100 erwiirmt. Es wurde so eine 
Verbindung erhalten, die in weissen Nadeln krystallisirt, bei 210-212" 
schmilzt, sehr wenig in Alkohol, Aether, 'Chloroform und Benzol, 
besser in Essigather und Eisessig liislich ist. Der Chlorgehalt zeigt, 
dass viermal die Gruppe CH,CI . C O  eingetreten ist. 

Ber. fiir CIS HpOg(CHaCICO), Gefunden 
C 23.2 23.03 pCt. 

Es ist daher wahrscheinlich, dass auch das AcetylgaIlofla.Fin vier 
Acetyle enthalt. 

Fur die Formel C I ~ H S O ~ ~  stimmen die Analysen obiger Acetyl- 
rerbindung weniger gut; fur ClcHdOlo(CH3C0)4 ergiebt die Rechnung 
c = 52.38, H = 3.15. 

Versuche das Acetylgalloflavin durch Gliihen mit Zinlrstaub zu 
reduciren, ergaben kein fliichtiges Product. Beim Erwarrneii von 
Acetylgalloflavin rnit Phenylhydrazin und Alkohol wiihrend langerer 
Zeit nuf dem Wasserbad wurde neben regenerirtem Galloflavin kein 
chmakteristisches Product erhalten. 
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Die analytische Untersuchung macht es  fiir Galloflavin wahr- 
scheinlich, dass es 13 Atome Kohlenstoff eothiilt. Irnmerhin wollen 
wir die Formel C ~ J H ~ O ~  nur ale wahrecheinlich hinatellen, so lange 
es nicht gelungen ist, daR Galloflavin in ein einfacheres Derivat zu 
verwandeln oder aus einer Verbindung zu erhalten, die zweifellos 
dreizehn Atome Kohlenstoff enthalt. Doch glauben wir darauf hin- 
weisen zu diirfen, dass das Galloflavin sich vielleicht wie das Euxan- 
thon von dem Diphenylenketonoxyd I) herleitet. Hierfiir wiirde die 
ahnliche Farbung der Salze sprechen. Euxanthon liefert bekanntlich 
beim Erhitzen mit Zinkstaub nur eine sehr geringe Ausbeute an 
Diphenylenmethanoxyd. Es ist daher nicht auffalleod, dass das an 
Sauerstoff so reiche Galloflavin beim Erhitzen mit Zinkstsuh kein 
Destillat liefert. Eine weitere Frage,  die auch noch definitiv zu be- 
antworten ist, betrifft die Zahl der Hydroxyle. Obwohl sich, wie 
gezeigt, bisher nur ein Tetraacetylderivat erhalten liess. so ist doch 
die Moglichkeit nicht ausgeschlossen , dass sechs Hydroxylgruppen 
vorliegen. Aus der Euxanthonsaure batten G r a e b e  und F e e r  durch 
Chloracetyl eine Diacetyleuxanthoneaure erhalten und erst beim Er- 
bitzen der Euxanthoneiiure mit Essigslureanhydrid und essigsaurem 
Natron, auf 170- 180° bildet sich nach Beabachtungen von Herrn 
d e B l o n  ay Tetraacetyleuxanthoneiiure. Bei lhnlichen Versuchen 
mit Galloflarin trat aber Verkohlung ein. 

Bei der analytischen Bearbeitling des Galloflavins sind wir auf’s 
Beste von Hrn. Dr. S c h u d e l  unterstiitzt worden. 

1) Im Anschluss an die Mittheilung von F e e r  und mir iiber die Euxan- 
thongruppe (diese Berichte XIX, 2607) Whre ich hier an,  dabs ich die Ver- 
snche von Richter  iiber Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf ortho- 
phenylbenzogsaures Natron wiederholt habe. Ich erhielt dabei fast quantitativ 
Diphenylenketon und kein Diphenylenketonoxyd. Die einzige Bildongsweise 
des letzteren, melche schwer mit der Retonformel in Einklang zu bringen 
war, ist daher aus der Literatur zu streichen. 

Graebe. 

Bericbte d. D. chcm. Grsellschrfr Jahrp. XX,  149 




