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I. Uber Resollavin 
v o n  

S. E p s t e i n .  

H e r z i g  und T s c h e r n e  ~ haben im Methyloresoflavin 
ClaH304(OCH3) a zwei anhydridartige Bindungen aufgespalten 
und dadurch einen 2i_therester CI~H302(OCH~) 7 erhalten; in 
diesem wurde abet nut eine Carboxymethylgruppe verseift und 
so die s C~aH~O (OCHa) s (COOH) dargestellt. Mit Riick- 
sicht auf die schon yon den obgenannten Autoren betonte 
Analogie mit tier Ellags~iure mui3te man erwarten, daI3 beim 
Alkylieren mit Kali und Jodmethyl nicht nut eine, sondern 
zwei Carboxymethylgruppen entstehen. Bei der Wiederauf- 
nahme des Studiums dieser Substanz konnte ich tatsS.chlich 
dutch Verseifen mit st/irkerer Kalilauge zu einer Athersiiure 
C12H3(OCH~) 5 (COOH)2 gelangen. 

Der Atherester wurde mit der vierfachen Gewichtsmenge 
Kali in w/issrigalkoholischer LSsung drei bis vier Stunden am 
Wasserbad gekocht, dann anges/iuert und ausgeiithert. Dabei 
wurde ein in Alkohol schwer 15slieher KSrper vom Schmelzpunkt 
242 13is 243 ~ erhalten; er bitdete nach oftmaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol rein weif3e, kreidige Nadeln vom Schmelzpunkt 
247 bis 249~ das Schme]zen erfolgte stets unter Br/iunung 
und Gasentwicklung. Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 

I. 0" 1961 g" S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 1 8 9 g "  Kohlens~iure u n d  0 " 0 9 1 4 g  W a s s e r .  

II. 0" 1345 g" S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s  e 1 0" 4026  g Jods i lbe r .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Bereehne t  ftir 

C12H 8 (0CH8)5 (COOH) 2 
I H 

C . . . . . . . .  5 8 " 2 5  - -  5 8 ' 1 7  

H . . . . . . . .  5 " 1 7  - -  5 " 1 0  

OCH 3 . . . . .  - -  39" 54 39" 54  

iL.c. 
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Die Siiure 247 bis 249 ~ wurde in w/ifirigalkoholischer 
LSsung mit "/lO KOH unter Anwendung yon Phenolphtalein 
als Indikator titriert; 0" 2507gSubstanz verbrauchten 0"0725g 
KOH; berechnet 0"0717g KOH. 

Die Substanz charakterisiert sich also als Biphenyl- 
pentamethoxydicarbons/iure und dementsprechend das Aus- 
gangsproduktals Biphenylpentamethoxydicarbonsg.uredimethyl- 
ester. Die Konformit~.t im Verhalten mit der Eltags/iure er- 
scheint vollkommen hergestellt. Es sei noch daran erinnert, daft 
auch die Ortsbestimmung eindeutig erledigt ist bis auf die 
Stellung einer Methoxylgruppe, welche entweder in 2 oder4  
sitzen kann. 

COOCH 3 H3CO 

/9,01 
OCH 3 H3COOC 

Da die DicarbonsS.ure unter Aufsch/iumen schmilzt, lag 
d~r Gedanke nahe, die Abspaltung yon KohlensS.ure nach- 
zuweisen und so das Vorhandensein yon Carbo~ylgruppen 
evident zu machen. Durch eine direkte Bestimmung konnte ich 
konstatieren, dab das sich entwickelnde Gas Kohlens/iure ist; 
aber die Abspaltung geht sehr tr/ige und, da die Temperatur 
eine relativ hohe ist (tiber 250~ unter starker Zersetzung und 
Schw/irzung der Substanz vor sieh. Die (~uantit/it der abge- 
spattenen Kohlensiiure entspraeh nicht einmal einem Mol; atler- 
dings war der Versuch nach vier Stunden in einem Stadium 
unterbrochen worden, wo noch eine deutliche Gasentwicklung 
beobachtet werden konnte. 

Wie folgender Versuch zeigt, ist die eben beschriebene 
S/iure durch die Einwirkung von Diazomethan in den Ather- 
ester v0m Schmelzpunkt 132 bis 134 ~ zurtickverwandelt 
worden. 

Die .~thers~iure 247 bis 249 ~ wurde zwei Tage mk Di- 
azomethan in 5.therischer L6sung behandelt, dann das tiber- 
schtissige Diazomethan abdestilliert, die ausgeschiedene Sub- 
stanz abfiltriert und mit Alkohol nachgewaschen; sie zeigte 
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den Schmelzpunkt 132 bis 134 ~ der nach dem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol auf 133 bis 135" stieg; ein Mischschmelz- 
punkt mit dem Atherester (das verwendete Pr/iparat schmolz 
bei 130 his t32 ~ wurde bei 130 bis t33 ~ beobachtet. Damit 
ist die Zurfickverwandlung der S/iure in den Ester bewiesen. 

Mit Rticksicht auf die oben erw/ihnten Umst~inde hat es 
sich empfohlen, die Angaben yon H e r z i g  und T s c h e r n e  
tiber die Verseifung des 5theresters zu fiberprfifen. Diese An- 
gaben erwiesen sich als voltkommen richtig. Vorsichtigerweise 
habe ich eine noch verd/inntere Lauge in Anwendung gebracht. 
Die S/iure ClaH30 (OCHa)~ COOH wurde, wie aus dem folgenden 
Versuch ersichtlich, mit allen ihren beschriebenen Eigenschaften 
erhalten und ich m6chte nur noch erw/ihnen, daft die Ausbeute 
qualitativ und quantitativ besser war. 

Der Atherester wurde mit 1" 5 Mol Kalilauge (es wurde "/10 
Kalil6sung verwendet) in w~iftrigalkoholischer L6sung am 
VVasserbad verseift, dann anges/iuert, ausge/ithert und aus 
Alkohol umkristallisiert; es resuttierte ein K6rper mit dem 
Schmelzpunkt 196 bis 198 ~ der bei der Analyse folgende 
Werte lieferte: 

O' 1372 g" Substanz gaben nach Ze i s e I 0" 4738 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CI3H30 (OCHa) a COOH 

OCH 3 . . . . . . .  45"62 45 "~81 

Auch diese S/iure wurde in wg.13rigalkoholischer LSsung 
unter Anwendung yon Phenolphtalein als Indikator mit ~/10 KOH 
titriert; 0"19163 Substanz verbrauchten 0"0274 g KOH; 
berechnet 0" 0264 g. 

Nachdem dutch die oben beschriebene Verseifung im 
Resoflavin eine zweite Laktonbindung und damit der yon 
H e r z i g  und T s c h e r n e  vermutete Parallelismus mit der Ellag- 
siiure nachgewiesen war, erschien es von Interesse festzustellen, 
ob sich das Resoflavin auch bei der Zinkstaubdestillation 
analog der Ellags/iure verhg.lt; diese wurde yon Bar th  und 
G o l d s c h m i e d t  1 der Behandlung mit glfihendem Zinkstaub 

1 Berl. Bet., 11, 846. 
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unterworfen  und lieferte dabei  Flu0ren;  das gleiche Ergebnis  

konnte  ich beim Resoflavin konstat ieren.  

5 g Resoflavin wurden  mit der f t infzehnfachen Menge Zink-  

s taub innig gemis.cht und im Wassers tof fs t rom 1 bis 11/~ S tunden  

lang auf dunk le  Rotglut  erhitzt; dabei wurden  0"3 g eines 

g e l b e n  oder  rStlichen Destillats erhalten, das nach dem U m -  

kristallisieren aus  Alkohol ode r  Ess ig / i the r  den Schmelz-  

punk t  110 bis 112 ~ zeigte, also vermutl ich Fluoren war ;  ein 

Mischschmelzpunkt  mit Fluoren yore Schmelzpunk t  109 bis 

112 ~ wurde  bei 109 bis 111 ~ beobachtet .  Auf eine Analyse  

mul3te wegen  der ger ingen Mengen reiner Subs tanz  ver- 

zichtet  werden. 

Die Herstel lung yon Methyloresoflavin gestal tet  sich durch 

d i e  A n w e n d u n g  des Diazomethans  ziemlich mfihsam und kost-  

spielig. Es ist daher  begreiflich, daft man ande re  Methoden ffir 

die vo l lkommene  Methyl ierung gesuch t  hat .  H e r z i g  und 

T s  ch e rn  e 1 beschre iben einen Versuch mit nega t ivem Resultat  

unter A n w e n d u n g  yon Kali- und Dimethylsulfat.  Ich habe  

diesen Versuch wiederhol t  und variiert  und babe  ein noch 

schlechteres  Resultat  zu verzeichnen,  indem das Reakt ions-  

produkt  nur  9"87~ 3 aufwies  ( H e r z i g  und T s c h e r n e  

14"37% ). Die Verbindungen dieser Klasse lassen sieh also 

vo l lkommen nur  mit Diazomethan  methylieren.  Es tritt hier 

wieder  der o f t  erw/ihnte Pm'allelismus zum Vorschein.  Auch 

bei der Etlags~ture ftihrte nu t  das Diazomethan  zum Ziele und 

hat G o l d s c h m i e d t  ~ eine Reihe negat iver  Resultate  nach  

anderen  Verfahrungsweisen publiziert. 3 

1 g . c .  

Monatshefte ftir Chemie, 26, 1139. 
3 Durch Anwendung eines grofien t:lbea'schusses yon Kali und Dimethyl- 

sulfat ist es mir unterdessen gelungen, das Resoflavin CI4H~O4(OH)3 direkt in 
den J~therester C12H 3 (OCH3)5(COOCH~) ~ iiberzuffihren. 


