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charakteristischen Nadeln sofort lieferte. Diese wurden mehrmals mit absol. 
Alkohol gewaschen, abgesaugt, mit  absol. Alkohol und Ather nachgewaschen 
(0.16 g)  und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Bestimmung der spez. Drehung in waBriger Losung (1 = I, c = 0.61713): a$ = 
+ I.zjo, [a];: = + 202.50. 3 ccm dieser mit Fehlingscher Ldshng reagierenden Fliissig- 
keit reduzierten nach Neutralisation 3.70 ccm n/,,-alkalische Jodlosung. 1.00 g Sbst. : 
200.0 ccm nllo- Jod. 

Substanz mit dem Dilacton der  d-Mannozuckersaure identisch. 
Wie aus der spez. Drehung und dem Jodverbrauch hervorgeht, ist die 

288. Werner Bergmann*) Ober die gelben Farbstoffe 
des Mutterkorns, I. Mitteil. : Das Ergoflavin. 

[Aus d.  Md-chem. Institut d .  Univenitat Fdinburgh u. d. Kaiser-Wilhelm-Institut zu 
Heidelberg.] 

(Eingegangen am 23. August 1932.) 
Bei der Extraktion der Alkaloide aus dem Mutterkorn 'hinteibleiben 

mehr oder wetiiger gelbbraun gefarbte Riicksthde, aus welchen sich wohl- 
krystallisierende gelbe Farbstoffe isolieren lassen. Diese Farbstoffe sind 
verschiedentlich untersucht worden, ohne da13 jedoch iiber ihren Aufbau 
etwas Naheres bekannt geworden ist. 

Dragendorf f und Podwyssotzkil) beschreiben einen gelben Farbstoff 
von der Zusammensetzung C;H,O, bzw. C,H,,O,, das Sclerocrystallin. 
Dieses soll leicht in ein in Ather leicht losliches amorphes Hydrat, Sclero- 
xanthin genannt, iibergehen. J acobi a) isolierte eine Substanz von der 
Formel C21H,20,. Er nannte diesen in blal3gelben Nadeln krystallisierenden 
Stoff Ergochrysin. Beim Behandeln mit Sauren soll das Natriumsalz des 
Ergochrysins in ein amorphes Hydrat der Zusammensetzung C21H24010 iiber- 
gehen. Von K r  aft3) liegt eine sehr sorgfaltige Untersuchung eines gelben 
Farbstoffes vor, den er Secalonsaure' nannte. Er schmilzt bei 248O und 
besitzt die Zusammensetzung C,,H,,O,. Auch Kraf t  erwiihnt ein amorphes 
atherliisliches Hydr  a t  der Secalonsaure. 

Vergleicht man diese drei Substanzen, so drangt sich einem die Uber- 
zeugung auf, da13 sie identisch sind. Wesentlich verschieden von diesem 
Farbstoff ist jedoch der gelbe, aus Mutterkorn gewonnene Stoff, den Free- 
born') untersucht hat. Dieser Farbstoff schmilzt bei 350°, hat die Zusammen- 
setzung C,,H,,O,.und soll den Flavonen nahestehen. 

Zur Nachprufung und Fortsetzung dieser Untersuchungen standen uns 
Riickstande der Mutterkorn-Extraktion zweier Pirmen zur Verfiigung . Diese 
beiden Produkte verhielten sich hinsichtlich ihres Gehaltes an Farbstoff 
recht verschieden. Die Aufarbeitung des einen Ausgangsmaterials ergab in 
recht guter Ausbeute einen wohlkrystallisierenden Farbstoff, der in fast 
allen EinzelheitenmitdemvonDragendorff, Jacobi und Kraftbeschriebe- 
nen iibereinstimmte. Nach dem Vorschlage J acobis, der diesen Farbstoff 
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zuerst genauer untersucht hat, soll er Ergochrysin genannt werden (s. d. 
auf S. 1489 folgende Mitteilung). 

Das andere Material ergab auQer grol3eren Mengen nicht krystallisierender 
gelber Farbstoffe, die groSe Ahnlichkeit mit den sog. ,,amorphen Hydraten" 
des Ergochrysins zeigten, in I - I '/%-proz. Ausbeute einen gut krystallisierenden 
gelben Farbstoff, der mit dem von Freeborn (1. c.) beschriebenen identisch 
ist. Diesel Farbstoff, der Ergoflavin genannt werden soll, schmilzt bei 
344O (Freeborn: 350°). Die von Freeborn aufgestellte Formel konnte 
bestatigt werden. Durch Acetylierung des Ergoflavins mit AcetanLydrid 
und einem Tropfen Schwefelsiure erhielt Free born das Tetraacetat eines 
Stoffes, der um I Mol. Wasser armer war als das Ergoflavin. Demgegenuber 
erhielten wir bei der Acetylierung, sei es mit Acetanhydrid und Pyridin in 
der Kate  oder kochendem Acetanhydrid, stets ohne Wasser-Verlust ein 
bei 2440 schmelzendes farbloses Pentaace ta t  des Ergoflavins. Damit sind 
fiinf von den sieben Sauerstoffatomen des Ergoflavins als Hydroxyle nach- 
gewiesen, ein Befund. der durch die Hydroxyl-Bestimmung nach Zere- 
witinoff bestatigt werden konnte. Versuche, die Hydroxylgruppen rnit 
Diazo-methan oder Dimethylsulfat zu methylieren, fiihrten zu keinen einheit- 
lichen Reaktionsprodukten. 

Freeborn glaubte, daI3 das Ergoflavin in sehr nahen Beziehungen zu 
den Flavonen stande. In der Tat iihnelt es sehr dem Vitexin,  dessen 
Zusammensetzung es ja auch besitzt. Ergoflavin ist jedoch Alkalien gegen- 
uber auffallend bestandig. Freeborn gibt an, dalj selbst Kochen mit 50-proz. 
Kalilauge das Molekiil nicht angreift, und daJ3 man schon zur Kalischmelze 
greifen miisse, um eine Aufteilung des Molekiils herbeizufiihren. Diese An- 
gaben konnten wir im wesentlichen bestatigen. Dagegen steht Freeborns 
Behauptung, daS sich Ergoflavin nach dem Kochen mit waoriger Kalilauge 
ganz unverkndert wieder zuriickgewinnen lasse, in Widerspruch zu unseren 
Beobachtungen. l$&t man namlich Ergoflavin einige Minuten in schwacher 
wuriger oder alkoholischer Kalilauge auf, so erhalt man eine orangefarbene 
Losung, die beim Ansauern farblos wird, und aus der sich bald wohlausgebildete 
f arblose Nadelchen ausscheiden. Dieses Reaktionsprodukt schmilzt oberhalb 
330°, besitzt die Zusammensetzung C15H1608 und ist eine einbasische Saure. 
Aus dem Ergoflavin ist also durch Wasser-Aufnahme eine Ergoflavonsaure 
entstanden. Die Saure ist in Wasser recht loslich. Wird die waBrige Wsung 
aufgekocht, so f k b t  sie.sich bald gelb unter Abscheidung der gelben wasser- 
unloslichen Krystdle des Ergoflavins. Diese Beobachtungen weisen auf das 
Vorhandensein einer Lactongruppe hin. Damit ist auch die Funktion 
der zwei nicht-hydroxylischen Sauerstoffatome des Ergoflavins festgelegt. 

Aus Mange1 an Material mul3 die Arbeit fur einige Zeit unterbrochen 
werden. 

Berchrelbungj der Verruche. 
Die schmutzig griingelben Riickstiinde der Alkaloid-Gewinnung aus dem 

Mutterkorn werden wiederholt mit kaltem Benzol und zum SchluS noch 
I--2-ma1 mit siedendem Benzol ausgezogen. Dabei geht der weitaus grol3te 
Teil des Ausgangsmaterids mit goldgelber Farbe in Wsung. Durch Zusatz 
von Petrolather zu der. benzolischea Losung lassen sich gelbe Farbstoffe 
in amorphem Zustande ausfiillen. Esist bisher nicht gelungen, sie zur Krystal- 
lisation zu bringen. Sie ahneln sehr den amorphen gelben Substanzen, wie 
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man sie beim Ansauern einer alkalischen Losung des Ergochrysins erhalt 
(s. nachste Mitteil.). 

Nach der Extraktion mit Benzol hinterbleiben etwa 3% eines grau- 
griinen Pulvers, das oft schon beim Befeuchten mit Ather krystallisiert. Bei 
weniger reinen Produkten ist es jedoch gelegentlich erforderlich, den Ruck- 
stand im Soxhlet-Apparat mit  Ather auszuziehen, was oft mehrere Tage 
in Anspruch nehmen kann. Aus der atherischen Lijsung scheiden sich lange, 
gelbe oder gelbgriine Nadeln ab, die nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus heioem Alkohol oder Aceton-Wasser bei 3440 schmelzen. Beim Trocknen 
im Hochvakuum verliert das Ergoflavin Krystallwasser. Das trockne Material 
wurde zur Analyse verwandt. 

2.53 m: Sbst.: 5.44 mg CO,. 1.03 mg H,O. 
C,,H140,. Ber. C 58.82, H 4.57. Gef. C 58.64, H 4.55. 

Hydroxyl-Bestimmung: 26.24 mg Sbst. in .hisol gabcn 10.4 ccm CH, (17~. 740 mm). 
Gef. 27.80/6 Hydroxyl, ber. fiir 5 Hydroxyle 27.7%. Da Ergoflavin in kaltem h i s o l  
nur scliwer loslich ist, wurde die Bestimmung bei 90" vorgenommen. 

Ergoflavin ist unloslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Ather, 
leichter in warmem Alkohol, Aceton und Chloroform loslich. Es lost sich 
spontan in Alkalien mit goldgelber Farbung. Die alkohol. Lijsung gibt rnit 
Eisenchlorid eine braun-griine Parbenreaktion. 

Acetylierung: 50 mg Ergoflavin werden mit 5 ccrn Acetanhydrid 
unter Zusatz von 5 Tropfen Pyridin 15 Min. am RUckfluD gekocht. Dabei 
wird die Losung farblos. Das Acetat wird dann mit Wasser ausgefallt und 
aus Chloroform-Methylalkohol oder Essigester umkrystallisiert. Es werden 
so in einer Ausbeute von 80% farblose Krystalle vom Schmp. 2440 erhalten. 
Das Acetat enthalt Krystallwasser und wurde zur Analyse im Hochvakuum 
bei IOOO getrocknet. Die Analysen-Ergebnisse passen auf ein Ergoflavin- 
pentaacetat .  

5.138 mg Shst.: 10.925 mg CO,, 2.12 mg H,O. 

Darstellung der  Ergoflavinsaure,  C,,H,,O,: Ergoflavin wird in 
verd.I,auge gelost und die Gsung einige Minuten gekocht. Dann wird 
solange mit verd. Schwefelsaure angesauert, bis die Msung farblos ge- 
worden ist. Nach einiger Zeit scheiden sich mikroskopische farblose Nadeln 
aus, die am zweckmal3igsten durch Versetzen der alkohol. Lijsung mit sehr 
verdunnter Saure bis zur beginnenden Trubung umkrystallisiert werden. Die 
Ergoflavinsaure schmilzt uber 340~. Von zooo an beginnt sie, sich gelb zu 
farben, wahrscheinlich infolge der Riickbildung von Ergoflavin. 

Sbst. rerbraucht. 1.57. 1.87 ccm l/loo-n. KaOH. 
Cl,Hl,O,. Bcr. C 55.53, € I  4.97, Molgew. 324 (mit I Carboxyl). 

Gef. ,, 55.66 ,, 4.99, , I  319, 323. 
Ergoflavinsaure ist leicht loslich in Alkohol und Wasser. Wird die wal3rige 

Losung einige Minuten aufgekocht, so farbt sie sich gelb unter Abscheidung 
von gelben Krystallen, die nach dem Umlosen aus Alkohol iiber 340° schmelzen 
und niit Ergoflavin keine Schmelzpunkts-Depression geben. 

C,,H,,O,,. Ber. C 58.12, H 4.68. Gef. C 57.99. H 4.61. 

4.102 mg Sbst. (bei IOOO getrockn.): 8.37 mg CO,, 1.83 mg H,O. - 5.208, 6.06 mg 




