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Zur Kenntnis des Resoflavins. 
V .  M i t t e i l u n g  fiber L a k t o n f a r b s t o f f e  

v o n  

J. H e r z i g  u n d  S. E p s t e i n ,  

Aus dem I. chemi.schen Laboratorium derk. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 19080 

I. V e r h a l t e n  des  Resof lav ins  g e g e n  g e s c h m o l z e n e s  Kali. 

Das Resoflavin hat nach H e r z i g  und T s c h e r n e  ~ die 
Konstitution 

CO - -  O 
/ \ 

 o,,6 7 \  0 / oH, 
- - \  / 

0 CO 

wobei nur betreffs der Stellung einer Hydroxylgruppe eine 
Unsicherheit geblieben war, da ftir dieselbe die beiden Orte 2 
und 4 mSglich sind. Es entsteht aus der 1-3-5-Dioxybenzoe- 
s~iure genau so wie die Flavellags~iure aus Galluss~ture ~ unter 
Biphenyl. und Laktonbindung sowie Eintritt einer neuen 
Hydroxylgruppe gem~if3 der Gleichung 

2 C 7 H 6 0 ~ + O  2 - -  CI~H~OT-I-3H~O" 

Bei der B i l d u n g  der F lave l lags / iu re  

CO - -  0 OH 
_ _ /  \ ~ /  

HO-<6 / - - , .  62- OH 
\7 6/ \~ 4/ 
/--\ /--\ 

HO 0 CO OH 

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 281 (1908). 
2 Proceedings Chem. Soz., 22, 41; Journ. Chem. Soc. London, 89, 251; 

C. 1906, I, 1417; D.R.P. 85a90; Monatshefte fiir Chemie, 23, 603 (1904). 
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ist ffir den Eintritt der neuen Hydroxylgruppe  nur ein Ort (4) 

frei und daher ist die Stellung bei dieser Verbindung eindeutig 

fes tgelegt  

Es liegt nahe, auch bei dem Resoflavin die gleiche Stellung 

der neu eintretenden Hydroxy lg ruppe  anzunehmen und, wie in 

der Folge zu ersehen sein wird, konnten wit f/_ir diese Stellung 

auch aus dem Verhalten des Resoflavins in der Kalischmelze 
einen weiteren Wahrscheinl ichkei tsbeweis  erbringen. 

Bei den bisher untersuchten Reaktionen hatte sich 

nRmlich das Resoflavin vollkommen analog der Ellagsgure ver- 

halten, indem an den Vorg~ingen sich im wesent l ichen nur die 

den beiden Substanzen gemeinsame Atomgruppierung 

CO ~ 0 
__/ \__ 

\___/ 
/ \ --\ /-- 

o co 

beteiligt hatte. Es ist nun sehr bemerkenswert ,  dal3 sich das 

Resoflavin gegenfiber der E inwirkung  yon schmelzendem Kali 

ganz anders verh/ilt als die El!ags~iure. Letztere wurde zuerst  

yon B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  I dei" Kalischmelze unter-  

worfen;  dabei entstand ein Hexaoxybipheny l  

HO OH 
\ _ _ /  

Ho/-- \  - /  >-oH - \  / - - \ .  
/ - - \  

HO OH 

Als Zwischenprodukt  konnten Bart-h und G o l d s c h m i e d t  
eine Substanz C~aHsO v isolieren, die sie als Hexaoxybiphenylen-  
keton ansahen. 

CO 
/ \ 

~o / - - \  / - - \ _OH - \  / - - \  / 
/ - - \  / 1 \  

HO OH HO OH 

1 Bet1. Ber., 12, 1244 (1879). 
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G r  a e b e 1 hat die Substanz als Pentaoxybiphenyl -  

methylolid gedeutet  und A. G. P e r k i n  ~ konnte durch Dar- 

CO - -  0 OH 
\ / 

/--\ OH H o - < - - > - - - \  /- 

HO OH 

stellung eines Pentaacetylderivates  diese Formel wahrschein!ich 

machen. 
B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  beschreiben ihre Kalischmelze 

mit folgenden Worten:  >>Erhitzt man Ellags~iure mit einem 

~berschuf3 an Atzkali, so beobachtet  man nach kurzer  Ein- 

wirkung ein intensives Rotwerden der Masse, das allm~ihlich in 

dunkles Braungelb ttbergeht; man zieht yon Zeit zu Zeit 

Proben, die mit Schwefelsi iure anges~iuert werden,  und sobald 

hierbei die Ausscbeidung von UnlSslichem sehr gering wird, 

unterbricht  man die Schmelze. Die Dauer der Operation betr~igt 

kaum 10 bis 12 Minuten. Wenn  man die erkaltete Schmelze in 

verdtinnte SchwefelsS.ure bringt, so tritt dort, wo noch alkalische 

Reaktion vorwaltet, eine prachtvolle blauviolette F/irbung auf, 

die sich sehr bald in ein intensives Blutrot verwandelt ,  das 

schliel31ich in Braungelb tibergeht. Diese Erscheinung ist das 

Kriterium einer gelungenen Schmelze.<< 

Da die beim Ans/iuern der Ellags/iureschmelze beobach- 

teten Farbeniiberg~2nge beim Resoflavin nicht auftraten, mul3ten 

wir uns darauf  beschrS.nken, so Iange zu schmelzen, bis eine 

herausgenommene  Probe nach dem Ans~uern innerhalb 10 his 

15 Minuten keine Ausscheidung yon zurt ickgebildetem Reso- 

flavin mehr gab. Auf diese Weise dauerte die Operation 

ungeftihr eine Stunde;  die Tempera tur  stieg zum Schlusse 

auf 300 ~ und dartiber. 
5 0 g  Resoflavin wurden in der geschilderten Weise  mit 

5 0 0 g  Kali verschmolzen;  die erkaRete Schmelze wurde dann 

mit einem Gemisch yon 300 cm 3 Wasse r  mit 300 cm ~ konzen- 

1 Berl. Bet., 36, 212 (1903). 
2 Proceedings Chem. Soc., 21, 185; C. 1905, II, 323. 
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trierter Schwefels/iure anges&uert und viermal mit je 1 1 J~ther 
ausgeschtittelt; damit war erfahrungsgem/i6 die LSsung nahezu 
erschSpft. Der Atherr~ckstand wog bei den verschiedenen 
Darstellungen zwischen 22 und 26g und daraus konnten 13 
bis 16g ganz reiner Substanz isoliert werden; die Verluste bei 
der Reinigung erkl/iren sich durch die LeichtlSslichkeit des 
Stoffes. 

Der Atherrtickstand wurde mehrere Male aus Eisessig 
umkrystallisiert; dann wurde er in Alkohol gelSst (sehr leicht 
15slich), mitTierkohle behandelt und die alkoholischen LSsungen 
zur Trockene verdampft. Nachdem noch einige Male aus Eis- 
essig umkrystallisiert worden war, bildete die Substanz rein- 
wei6e kreidige Nadeln vom Schmetzpunkt 237 bis 240 ~ 

Die Analysen zeigten, dab die Reaktion jedenfalls nicht in 
derselben Weise verlaufen war wie bei der Ellags/iure, sonst 
h~itte entweder alas Pentaoxybiphenyl C12H1005 (I) oder das 
Tetraoxybiphenylmethylolid C13HsO 6 (II) entstehen miissen. Die 

HO CO--O 
\ / 

--\ /7\ Ho 
- \  ( \__7 

OH OH 
I II 

OH 

Bildung des ietzteren K5rpers war tibrigens bei der lang- 
dauernden Einwirkung von Kali wenig wahrscheinlich. Die 
Elementaranalyse gab fiir Kohlenstoff und Wasserstoff im 
Mittel yon 54"43 ~ respektive 3"90% ; Pentaoxybiphenyl 
verlangt dagegen 61 "54~ Kohlenstoff und 4"28~ Wasserstoff 
und Tetraoxybiphenylmethylolid erfordert 60"00% Kohlenstoff 
und 3"080/o Wasserstoff. 

Die bei 237 bis 240 ~ schmelzende Substanz war eine 
Siiure; sie war sehr leicht 16slich in Alkohol and ~'~_ther, ziemlich 
leicht in Wasser; in Alkali t6ste sie sich mit schwachem Gelb- 
stich, in konzentrierter Schwefels/iure hingegen vollkommen 
farblos, im Gegensatz zum Resoflavin und seinen Derivaten, 
die sich alle, auch die vollkommen alkylierten, in konzentrierter 
Schwefels/iure mit gelber Farbe 10sen. Mit neutraler Eisen- 
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chloridlSsung gab sie eine schwache, sehr schnell verschwin- 
dende Violetff~irbung; sie entf~.rbte Cham~ileonlSsung schon in 
der K~ilte. 

Mit Rticksicht auf die letzterw~hnte Eigenschaft konnte 
man vermuten, dab in der Kalischmelze einer der beiden Benzol- 
tinge aufgespalten worden sei, so dafJ eine Oxys~ure mit un- 
ges~ittigter Seitenkette entstanden war. Um die Konstitution 
dieser S~ture aufzukl~iren, haben wir zun~ichst ihre Methyl- 
derivate studiert, deren Darstellung mit Kali und Dimethylsulfat 
glatt vor sich ging. 

10g S~iure wurden in alkoholiseher LSsung am Wasser- 
bade mit 22g  Dimethylsulfat versetzt und dann eine w~sserig- 
alkoholische LSsung von 10 g Kali dazugegeben; dann wurden 
nochmals 10g Kali und hierauf wieder 22g Dimethylsulfat 
zugesetzt, die Reaktion am Vv'asserbade zu Ende geftihrt (eine 
halbe Stunde), das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und 
mit Ather extrahiert; der ~ther enthielt ein kaliI6sliches Pro- 
dukt (A), das mit Kalil6sung weggewaschen wurde; im Ather 
blieb der kaliunl6sliche Anteil B zurtick. 

Die kalische LSsung yon A wurde anges~iuert und aus- 
ge~ithert. Es wurden Krystalle erhalten, die man durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol reinigen konnte; nach oftmaligem 
Umkrystallisieren bildete die Substanz glitzernde farblose 
Nadeln, die konstant bei 185 bis 186 ~ schmolzen, aber immer 
schon bei zirka 182 ~  wurden. 

Der nach dem Abdunsten des mit Kalil6sung gewaschenen 
Athers zurtickbleibende KSrper B bildete warzenf6rmige Kry- 
stallaggregate; er war in Alkohol sehr leicht 15slich, wurde 
dureh Umkrystallisieren aus niedrigsiedendem Petrol~ither mit 
Hilfe von Tierkohle rein erhalten und zeigte den konstanten 
Schmelzpunkt 42 bis 44~ der Siedepunkt lag beim Druck von 
12"5 mr~ bei 157 ~ 

Da A eine S~iure darstellte und sich mittels Diazomethan 
in B, B wiederum durch Verseifen mit w~isserigalkoholischer 
KalilSsung in A tiberftihren iiefJ, so war es wahrscheinlich, daft 
in B der Methylester der S~iure A vorlag; A w~ire dann die 
Athers~iure, B der ~.therester der in der Kalischmelze erhaltenen 
Oxys~iure. Die Analysen best~itigten diese Annahme. 
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Die  S / i u r e  v o m  S c h m e l z p u n k t  185  b i s  186  ~ l i e f e r t e ,  b e i  

100  ~ g e t r o c k n e t ,  f o l g e n d e  W e r t e :  

gaben 0" 4209 g KohlensEure und 0" 0976 2. Wasser. 
gaben, mit Bleiehromat gemischt, 0 "39056  KohIen- 

I. 0 '  19472. Substanz 
II. 0 '  1798 2. Substanz 

s/iure. 

III. 0" 1673 g Substanz 

D e r  E s t e r  y o r e  

f i b e r  S c h w e f e l s g u r e  

IV. o '  t 4 9 3 6  Substanz 

gaben nach Z e i s e l  0 ' 4 3 1 1 g  Jodsilber. 

S c h m e l z p u n k t  4 2  b i s  4 4  ~ g a b ,  i m  V a k u u m  

g e t r o c k n e t ,  f o l g e n d e  Z a h l e n :  

gaben nach Z e is e 1 0" 5350 g Jodsilber. 
V. 0"15346  Substanz gaben nach Z e f s e l  0 '  54852. Jodsilber. 

VI. Eine Molekulargewiehtsbestfmmung nach B 1 e i e r- K o h n ergab im Anilin- 
bade beim Druck yon 12z~n: M =  194'8. 

D i e s e  R e s u l t a t e  l a s s e n  k e i n e n  Z w e i f e l  d a r a n ,  daf t  d i e  

a n a l y s i e r t e n  S u b s t a n z e n  e i n e  D i m e t h o x y b e n z o e s / t u r e  u n d  d e r  

M e t h y l e s t e r  d e r s e l b e n  s i n d ,  w i e  f o l g e n d e  Z u s a m m e n s t e i l u n g  

z e i g t :  

In  100  T e i l e n :  
Athers~iure. 

Berechnet fiir Gefunden 

Cc, H 3 (OCH3) 2 COOH 
_ i I1 III 

C .......... 59'34 58 '96  59"23 -- 

H . . . . . . . . . .  5"50 5 '57  - -  - -  
OCH a . . . . . . .  34' 07 - -  - -  34'  01 

~ the res t e r .  

Berechnet fiir Gefunden 

CnHa (OCHo) 2 COOCHa r 
. . . _ ~ _ , ~ _ _ _  ~ IV V VI 

OCH 3 . . . . . . .  47'  45 47" 30 47- 20 - -  
M . . . . . . . . . .  196 - -  - -  194 '8 

N a c h  d i e s e n  R e s u l t a t e n  mi~13te d ie  S t a m m s u b s t a n z  d e r  

a n a l y s i e r t e n  M e t h y l d e r i v a t e ,  d ie  in  d e r  K a l i s c h m e l z e  d e s  R e s o -  

f l a v i n s  e r h a l t e n e  Sg.ure,  e i n e  D i o x y b e n z o e s S . u r e  d a r s t e l l e n ;  

d a m i t  s t i m m e n  in  d e r  T a t  d ie  o b e n  n u r  k u r z  m i t g e t e i l t e n  

E r g e b n i s s e  d e r  E I e m e n t a r a n a l y s e n  d i e s e r  S u b s t a n z  ~ ibere in .  

I. 0.2205 2. der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0 '43892.  Kohien- 
saXure und 0"07612. Wasser. 

II. 0" 2051 g dersetben Substanz gaben 0 '  4105 g" Kohlensg.ure und 0" 0734 g 
Wasser. 
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In 100 Teilen:  
Oxysiiure. 

Berezhnet fiir Gefunden 
CGH 3 (OH)~ COOH 

I II 

C . . . . . . . . . .  54"54 54"28 54"59 
H . . . . . . . . . .  3"90 3'83 3"98 

Dem Schmelzpunkt  nach konnte  die erhaltene Sfiure nur 

mit der l -3-5-Dioxybenzoes / iure  identisch sein; ftir diese ist 

von B 6 t t i n g e r  1 der Schmelzpunkt  232 bis 233 ~ angegeben.  

Uns stand zur Identifizierung ein Pr~iparat unserer  Sammlung  

(vermutlich yon B a r t h  ~ dargestellt) zur  Verftigung, das nach 

dem Trocknen  bei 100 ~ den SchmeIzpunkt  233 bis 236 ~ zeigte. 

Dutch direkten Vergleich konnte konstat ier t  werden,  dab alie 

Eigenschaf ten  beider Prfiparate vo l lkommen t ibereinst immten:  

beide gaben mit neutraler  Eisenchloridl~Ssung eine sehr  schnell 

ve rschwindende  Violettfgtrbung, beide lieferten mit konzen-  

trierter Schwefels~iure die ftir t -3-5-Dioxybenzoes~iure  charak- 

terist ische Anthrachrysonreakt ion ,  beide entf~rbten Kal ium- 

permangana t lSsung  bereits in der Kgdte. Daft wir die Stiure 

nicht mit den beschr iebenen  11/2 Molektilen Krys ta l lwasser  

erhalten haben, sondern  wasserf re ie  Subs tanz  bekamen,  ist, da 

oftmals aus  Eisess ig  umkrystal l is ier t  worden  war,  nicht ver- 

wunderlich.  Eine Differenz liegt also nut  beim Schmelzpunk t  

vor, den wit, wie oben angegeben,  bei 237 bis 240 ~ gefunden 

haben.  

F/_ir die 1-3-5-DimethoxybenzoesS.ure haben  T i e m a n n  

und S t r e n g  3 den Schmelzpunk t  175 bis 176 ~ angegeben,  

wS.hrend wir, wie oben angegeben,  185 bis 186 ~ beobach te t  

haben.  

Ist die Differenz der Schmelzpunkte  bei dieser Atherstiure 

und bei der Dioxybenzoesgmre selbst  dutch die verschiedene 

Reinheit der Subs tanzen  erklS.rlich, so ve rsag t  diese ErklS.rung 

bei dem Methylester  der Dimethoxybenzoes~iure;  ftir diesen 

x Berl. Ber., 8, 874 (1875). 
o Ann. f. Chem. Pharm., 159, 232. 
3 Berl. Ber., 14, 2003 (1881). 
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teilt Heinrich M e y e r  1 den Schmelzpunkt  81 ~ mit, w/ihrend 

wit  bei mehreren Darstellungen den Schmelzpunkt  jedesmaI 

konstant  bei 42 bis 44 ~ beobachteten.  

Wi t  t iberzeugten uns, dal3 die Dioxybenzoes/ iure  von 

B a r t h  denselben 5.therester Iiefert wie die S/iure aus 

Resoflavin; der Schmelzpunkt  des Dimethyoxybenzoesg.ure- 

methylesters  aus B a r t h ' s  S/iure lag bei 42 bis 43 ~ und ein 

Mischschmelzpunkt  dieser Substanz mit dem entsprechenden 

PrS.parat aus der in der Kalischmelze erhaltenen S/iure bei 42 

bis 44 ~ Damit ist die Identit/it beider Substanzen bewiesen. 

Fast  gleichzeitig mit diesen Versuchen kam noch ein 

anderer  Zwischenfall, der uns zwang, den Vergleich der 1-3-5- 

Dioxybenzoes&ure verschiedener  Provenienz noch weiter  aus- 

zudehnen.  Bei einem Versuch zur Herstel lung des 1-3-5-Dioxy- 

benzoes/i.uremethylesters, clef ftir andere Zwecke  benStigt wurde, 

zeigte es sich, daft der aus der S/iure unserer  Sammlung ge- 

wonnene Ester  bei 163 bis 165 ~ schmilzt, wg.hrend Hans 

M e y e r  ~ ftir denselben den Schmelzpunkt  60 ~ angibt. Wie aus 

folgenden Versuchen zu ersehen ist, zeigte unser  Pr~iparat 

voilkommene l~bereinstimmung mit dem Ester, welcher aus 

einer 1-3-5-Dioxybenzoes/iure der Farbwerke  in HOchst dar- 

gestellt wurde. 

Es wurden 10g" bei 100 ~ getrockneter  Dioxybenzoes~iure 

yon B a r t h  mit 1 0 0 c m  a ein- oder dreiprozentiger  methyl-  

alkoholischer Salzstture eine Stunde am Wasserbade  gekocht,  
nach dem Erkalten mit .~ther versetzt, der Ather mit Bicarbonat- 

16sang gewaschen  und dann abdestilliert; es resultierten 9 g  

einer Substanz,  die nach einmaligem Umkrystall isieren aus 
Benzol (sehr schwer 15slich) oder LOsen in warmem Alkohol 
und Ausf/itlen mit Wasse r  glfinzende BI/ittchen bildete, welche 
bei 163 bis 165 ~ schmolzen; dieser Schmelzpunkt  liel3 sich 
durch weiteres Umkrystallisieren aus Alkohol oder Benzol 

nicht mehr  erh6hen. Von dieser Substanz wurde nach dem 
Trocknen  bei 100 ~ eine Methoxylbes t immung gemacht,  die 
folgende Werte  lieferte: 

1 Monatshefte far Claemie, 8, 429 (1887). 
2 Monatshette flit Chemie, 22, 481 (1901). 
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0" 2041 g" Substanz gaben nach Z e i s e I 0" 2850 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C6H 3 (OH)2 COOCH 3 

o c H 3  . . . . . . .  ls. 4a 187.46 

1-3-5-Dioxybenzoes/iure aus H S c h s t  gab, in derselben 

Weise mit dreiprozentiger methylalkoholischer  Salzstiure be- 

handelt, eine Substanz vom Schmelzpunkt  162 bis 165~ ein 

Mischschmelzpunkt  mit dem oben analysierten Produkt  lag bei 

162 bis 165~ an der Identifftt beider Produkte  ist also nicht 

zu zweifeln. 
Der 1-3-5-Dioxybenzoes~iuremethyIester wurde yon Hans 

M e y e r  1 mittels Thionylchlorid dargestellt und der Schmelz- 

punkt, wie oben bemerkt,  bei 60 ~ gefunden. Wir  haben den 

Ester auch mit Thiony!chlorid,  nach der Beschreibung M e y e  r's 

dargestellt und erhielten ein Produkt,  das roh um 160 ~ schmolz. 

Die Reaktion mit Thionylchlor id  bietet fibrigens in diesem 

Falle gegen die 'gew{Shnliche Methode keinerlei Vorteile. Da 

M e y e r  den Schmelzpunkt  60 ~ an einem aus Chloroform um- 

krystallisierten Pr/iparat beobachte t  hat, konnte man an die 

M6glichkeit denken, dal3 sich der Ester  aus ChloroformlSsungen 

in einer Form vom Schmelzpunkt  60 ~ ausscheidet. Indessen 

lief3 sich beim Umkrystall isieren der oben analysierten Substanz 

vom Schmelzpunkt  163 bis 165 ~ aus Chloroform keine An- 

derung des Schmelzpunktes  konstatieren. 

Es sind also die Angaben der genannten  Autoren bezfig- 
lich der Schmelzpunkte  der 1-3-5-Dioxybenzoesiiure und ihrer 

Methyloderivate in der beschriebenen Richtung zu korrigieren. 

Nach der oben mitgeteilten Ausbeute,  in der die 1-3-5=Di- 

oxybenzoes~iure aus dem Resoflavin erhalten wurde, war es 

wohl sehr wenig wahrscheinlich, daf3 die Sg.ure vielleicht in' dem 

verschmolzenen Resoflavin als Verunreinigung vorhanden war. 
T ro tzdem haben wir mit Rticksicht darauf, daft das Resoflavin 

eben aus 1-3-5-Dioxybenzoes/iure hergestellt  wird und aus- 
nahmsweise  ein sehr schlechtes Prttparat h~itte vorliegen kSnnen, 

1 L . c .  
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versucht,  auch diese M6glichkeit auszuschliel3en. 1O0g des zu 

den frtiheren Schmelzen verwendeten Resoflavins wurden, um 

es von even~uell darin enthaltener 1-3-5-Dioxybenzoes~ure zu 

befreien, mit ]~ther extrahiert; der R/.ickstand aus dem /itheri- 

schen Extrakt  bestand aus sehr geringen Mengen eines 

schmierigen Produktes,  in dem keine Dioxybenzoes~iure nach- 

gewiesen werden konnte;  das so behandelte Resoflavin wurde  

in die Acetylverbindung tibergeftihr{ und diese umkrystallisiert,  

bis ale den Schmelzpunkt  272 bis 276 ~ zeigte (Acetylresoflavin 

nach H e r z i g  und T s c h e r n e :  1 275 bis 279~ dann mit 

Schwefels/iure verseift. 50 g des so gewonnenen  vollkommen 

reinen Resoflavins wurden  in der oben beschr iebenen Art mit 
Kali verschmolzen.  Der A_therextrakt der anges~iuerten Schmelze  

wog 27 g; daraus wurden  21 g Dioxybenzoes/ ture  vom Schmelz- 
punkt  226 bis 230 ~ gewonnen (der Schmelzpunkt  der reinen 

Substanz ist 237 bis 240~ TheoreLisch kt)nnen 5 0 g  Resoflavin 

27 g DioxybenzoesS.ure liefern. 
Wir  konnten weiterhin nachweisen,  daI3 in der Kali- 

schmelze kein Phenol in irgendwie nennenswer ter  Menge ent- 

steht. Um dies zu konstatieren, haben wir den gesamten aus 

saurer LOsung gewonnenen  5 the rex t rak t  einer Schmelze in 

Kali geltist und dutch Einleiten yon Kohlenstiure abges/ittigt; 

diese LOsung wurde mit Ather ausgeschtittelt ,  wobei aber 

nur  sehr geringe Mengen eines /51igen Produktes  in den 

~ the r  gingen. Es ist also sichergestellt,  dal3 die Reaktion auch 

nicht zu einem einigerma!3en erhebiichen Teile in demselben 

Sinne verltiuft wie bei der Eliags~iure, da das in diesem Falle 

ents tandene Pentaoxybiphenyl  aus dem Bikarbonat in den 

fi.ther gegangen  w/ire. 
�9 Wit  haben auch versucht,  dutch kurze Dauer der Schmelze 

zu einem Ergebnis zu kommen, welches den Resultaten yon 
B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  ~ analog wS.re. Die Schmelze wurde 

nach 15 Minuten abgebrochen (die genannten Forscher  schmolzen 
10 bis 12 Minuten) und dabei eine Substanz erhalten, die bei 
235 bis 240 ~ schmolz und die Anthrachrysonreakt ion gab, also 

1 Ann. f. Chem. Pharm., 351, 25; Lieben-Festsehriff, pag. 150. 
2 Berl. Bet., 12, 1244 (1879). 



Zur Kenntnis des Resoflavins. 6 7 1  

wiederum 1-3-5-Dioxybenzoes/iure war. Die Ausbeute war, da 
ein Tell des Resoflavins noch nicht angegriffen war, natur- 
gem/U3 viel schlechter. 

Es ist also vollkommen sichergestelit, daf3 sich in der 
Kalischme!ze aus je einer Molekel Resofiavin (I) eine Molekel 

I I I  

CO -- 0 COOH / \ / 

HO_<--< /~I{~ OH H;_<--< 
4--5 -7- - , /  

0 - -  CO OH 

1-3-5-Dioxybenzoes~ure (Ii) bildet, w/ihrend aus EllagsS.ure bei 
der gleichen Operation ein Hexaoxybiphenyl entsteht. Erw~igt 
man nun, daf3 in der El!agsfiure die beiden Pyrogallolringe gegen- 
t]ber der Einwirkung \Ton schmelzendem Kali ziemlich bestS.ndig 
sind, so kommt man zu dem Schlusse, dab das Resoflavin in 
der Schmelze ein Pentaoxybiphenyl geben m~13te, wenn es 
einen Pyrogallol- und einen Resorcinring enthielte; denn der 
Resorcinrest ist in der Schmelze noch viel widerstandsfS.higer 
als der Pyrogallolrest. Da aber das Resoflavin unter dem Einflul3 
von geschmolzenem Kali einen TrioxybenX'olrest sehr leicht 
abspaltet, leichter noch als die Carboxylgruppe des Resorcin- 
komplexes, so darf man es als wahrscheinlich betrachten, dal3 
der Trioxyring des Resoflavins kein PyrogalloI-, sondern ein 
Oxyhydrochinonrest ist. Dann ist das Resoflavin ein 3-4-8-Tri- 

CO - -  0 
__/ \__ 

~9 l o \  / 1  ~ \  
HO-,  8 _ _ - - . /  3b-OH 

\, /--\ 

0 -- CO OH 

oxybiphenylbimethylolid. Hierdurch ist auch die voiikommene 
Analogie mit der FlavellagsS.ure hergestellt. 
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II. Behandlung der Atherester des Resoflavins und der 
Ellags~iure mit SohwefdsAure. 

In einem frtihen Stadium der Untersuchung des Reso- 
flavins, als die Verseifung des Resoflavin&therersters zur Penta- 
methoxybiphenyldicarbons&ure 1 noch nicht bekannt war, wurde 
die Beobachtung gemacht, daft bei der Behandlung des Reso- 
flavin~itheresters 

COOCH a HaCO 

H3CO / - - ~  \ / - - \  ocH \ ( \ / / - - \  
OCH 3 HaCOOC OCH 3 

mit einem Gemisch yon gleichen Volumteilen von Alkohol und 
konzentrierter Schwefels~iure eine bis 300 ~ nicht schmelzende 
Substanz entstand. Wit haben dann diese Beobachtung welter 
verfolgt, da eine dutch die konzentrierte Schwefels~iure be- 
wirkte tiefere Ver~inderung des Resoflavinmolektils vorzuliegen 
schien. 

5 g  Resoflavin~itherester vom Schmelzpunkt 132 ~ wurden 
in 40 cm a Alkohol gel6st, dann 40 cm ~ konzentrierter Schwefel- 
s~iure hinzugeffigt; dann wurde die LOsung 8 bis 10 Stunden 
am Wasserbad erhitzt, wobei sich eine fast weil3e Substanz 
ausschied. Nach -dem Erkalten wurde mit Alkohol verdtinnt 
und die ausgeschiedene Substanz abgesaugt; die Schwefels/iure 
wurde mit Alkohol, dann mit Wasser weggewaschen, die Sub- 
stanz aus Xylol (Siedepunkt 137 bis 140 ~ umkrystallisiert. 
Eine Analyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindung gab folgen- 
des Resultat: 

0'  1655ggaben,  naeh Z e i s e l  mit l0 c m  a HJ (spez. Gew. 1 '7) 21/2 Stunden 
gekoeht, 0 '  20316o" Jodsilber, entsprechend 16' 20o/o OCH 3. 

Bei weiterem vierst~indigen Koehen unter Zusatz von 2 c m  a HJ (1 '96)  
resultierte eine kaum bestimmbare Triibung. 

Die Analyse zeigte also, daft die Schwefels~iure neben 
einer eventuellen tiefer eingreifenden Ver/inderung des Molekt'lls 
vor allem verseifend gewirkt hatte (~therester enth/tlt 51"69% 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 2 9 ,  281 (1908). 
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OCH~, 5thers~iure 39" 54 ~ , Methylresoflavin. 28" 36 ~ OCH3). 
Da es an einem bequemen Kriterium der Reinheit der Substanz 
fehlte, man andrerseits aber hoffen konnte, die Substanz dutch das 
Studium ihrer Methylderivate aufkl~iren zu k6nnen, wurde das 
aus Xylot umkrystallisierte Produkt mit Diazomethan behandelt. 
Es resultierte ein K6rper, der nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren- aus Eisessig den Schmelzpunkt 275 bis 278 ~ zeigte. 
Hiedurch entstand die Vermutung, dab hier Methylresoflavin 
vorlag und die Substanz wurde daher durch wiederholtes Auf- 
15sen in Kalilauge und darauffolgendes Ausf/illen mit S/iure 
gereinigt; sie zeigte dann den Schmelzpunkt 279 bis 282~ ein 
Mischschmelzpunkt mit reinem Methyloresoflavin yore Schmelz- 
punkt 283 bis 285 ~ wurde bei 279 bis 282 ~ beobachtet. Es war 
also bei der Behandlung des Resoflavin/itheresters mit Schwefel- 
s/iure und dann mit Diazomethan tats/ichlich Methyloresoflavin 

entstanden. 
CO -- 0 

/ \ _ _  

H~co~./ \ / \ ocH /--\ /- 
N --\ /--\ 

0 -- CO OCH 3 

Um sich die Bildung dieser Substanz durch die Einwirkung 
der Schwefels/iure zu erkl/iren, mug man folgende Annahmen 
machen: zuerst werden die zwei Carboxymethylgruppen des 
Atheresters, die selbstverst/indlich am wenigsten bestiindig 
sind, verseift; dann wird aus je einer CarboxyI- und einer zur 
Biphenylbindung o-st/indigen Methoxylgruppe MethylalkohoI 

CO!OH H3CiO 

H3co / \ /--\ OCH3 \ _ _ / -  -\----X / / \ 
oTe~i; ......... f i 6 ; o c  ocH3 

abgespalten, so dal3 Laktonbindung entsteht; ist dies geschehen, 
so tritt weitere Verseifung der restlichen drei Methoxylgruppen 
ein. Der Prozef3 verliiuft also vom _Atherester ausgehend, in 
folgenden Phasen: .a_thers/ture, Methyloresoflavin, weitere Ver- 
seifung. Ein solches Verseifungsprodukt des Methyloresoflavins 
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ist die oben erwS.hnte analysierte Substanz.  Ob die Ent- 

methyl ierung sich vollstS.ndig zu Ende, also bis zur Bildung 

des Resofiavins ffihren liege, wurde nicht untersucht;  es ist 

dies wohl so gut wie sicher. 

DaB sich das Methyloderivat als Zwischenprodukt  biIdet, 

wird noch unmittelbarer ersichtlich, wenn man die Resultate 

betrachtet, die das Studium der Reaktion bei dem von H ' e r z i g  

und P o l a k  1 beschriebenen .ii_therester der Ellags~iure er- 

geben hat. 
COOCH a HaCO OCH a 

/ \ / 

/ - - \  / 

H3CO OCH 3 H3COOC 

Dieser ~therester, ein 1-2-3-6-7-8-HexamethoxybiphenyI-  

5-10-dicarbonsg.uredimethylester, wurde in der oben beschrie- 

benen Weise mit Sehwefelsgure behandelt, und zwar  wurde zu 

den Versuchen stets die Modifikation vom Schme!zpunkt  109 

bis 111 ~ verwendet. Das  aus NitrobenzoI umkrystaIiisierte 

Reaktionsprodukt bildete ein gelbiiches krystallinisches Pulver, 

das bis 300 ~ nicht schmolz~ es gab, bei 100 ~ getrocknet, bei 

der Analyse folgende Wer te :  

o" 1731g- Substanz gaben, nach Zeisel mit I0 cm a HJ (spez. Gew. 1"7) 
und 2 cm a Essigs~ureanhydrid 3 Stunden gekocht, dann mit weiteren 3cm a HJ 
(1 "96) 7 Stunden gekocht, dann mit weiteren 1 cm a HJ (1 "96) 7 Stunden gekocht, 
zusammen 0"40872 Jodsilber, entspreehend 31"170/o OCH 3. 

Nach weiterem siebenstiindigen Kochen unter Zusatz yon 1 cm 3 HJ (1 ' 96) 
schied sich aueh beim Verdiinnen der Nitratl(Ssung niehts mehr aus. 

Die Substanz enthg.lt also 31"17 % OCH3, wS.hrend MethyIo- 

ellags/iure C14H20~(OCHa)4 einen Methoxylgehalt  yon 34"64~ 

aufweist. Da die Substanz, wie sp~ter gezeigt  wird, das Kohlen- 

stoffskelett der Ellags/iure noch unver~tndert enthg.lt, ist sie eine 

zu einem sehr geringen Grade entmethylierte Methyloellag- 

s~ure. Die Bildung yon Methy[oellags~iure als Zwischenprodukt  

bei der Behandlung des A_theresters mit SchwefelsS.ure ist also 

so gut wie erwiesen. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 29, 263 (1908). 
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Es er~ibrigt noch darzulegen, wie der Zusammenhang der 
eben beschriebenen Substanz mit der Ellags~iure festgestellt 
wurde. Die Eigenschaften der Methyloellags~ure sind zur 
ldentifizierung riicht besonders geeignet, so dal~ das dutch 
Einwirkung der Schwefels~ure entstandene Produkt in den 
Ellags~iureester zur~'~ckverwandelt werden muf~te, wollte man 
seinen Zusammenhang mit der Ellags~ure konstatieren. 

Die analysierte Substanz wurde mit Diazomethan behandelt, 
mit dem sie, wie ja zu erwarten war, nut "schwach reagierte; 
die nach dem Abdestillieren des ~thers zurtiokbleibende Sub- 
stanz wurde nicht weiter untersucht, sondern mit Kali und 
Dimethylsulfat in den Atherester umgewandelt. 

2 g der dutch Einwirkung von Diazomethan erhaltenen 
Substanz wurden in alkoholischer Suspension dreimal mit je 
2 g  Kali (in Wasser und Alkoho~ gel6st) und 4"5g  Dimethyl- 
sulfat versetzt; dann wurde in Wasser gegossen und ausge- 
~ithert. Aus dem _Ather wurde der Ellags~iure~therester in der 
hochsohmelzenden Modifikation mit allen beschriSbenen Eigen- 
schaften erhalten; er schmolz nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 10G bis 108~ ein Mischschmelzpunkt 
mit dem Atherester aus Methyloellags~iure vom Schmelzpunkt 
107 bis 109 ~ wurde bei 106 bis 109 ~ beobachtet. 


