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S-i?tethy/E-alloxnzin (Formel VII). 
Der Lichtabbau des 5-Methyl-9-oxyathyl-iso-allosazins in 75-proz. 

Nethanol (Lumichromspaltung) verlziuft leicht und schnell. Es wur- 
den 0,4 g des Flavinfarbstoffs in 860 cm3 Wasser gelost, dazu 2550 em3 
Methanol gesetzt und die Ldsung ins Sonnenlieht gestellt. Xachdeni 
Entfiirbung eingetreten war, was einige Stunden Belichtung erfor- 
derte, haben wir die Losung im Vakuum stark konzentriert, wobei 
sich das 8-Nethyl-alloxazin als gelbliches Krystallpulver aussehied. 
Es liess sich aus vie1 siedendem Alkohol umkrystallisieren. Aus- 
beute 0712 g. Die Verbindung lost sich in verdiinnter Natronlztuge 
mit tief gelber Farbe. Ihre methylalkoholische Ldsung zeigt im 
Ultraviolettlicht grunlieh-blaue Fluorescenz. 

Sach dem Trocknen im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz bei 120° ergab 
die Analyse: 

C,,H802N, Ber. C .3,91 H 3 3 3  S 24.57O0 
Gef. ,. 58.07 ,, 3.47 ,. 24.31°, 

8-~~e thy l -u lZox~z in  baw. 5-Nethyl-alloxuzin (Formel TI1 oder VIII). 
Durch Reduktion von 2-Amino-3-nitro-toluol zum 2, 3-Diamino- 

toluol und Kondensation in saurer Losung rnit Alloxan wurde ein 
Methyl-alloxazin dargestellt, welches 8- oder 5-Methyl-alloxazin 
oder eine Mischung der beiden sein kann. Es gleicht in Aussehen 
und Loslichkeit dem vorbeschriebenen 8-Methyl-allosazin und auch 
in der Fluorescenzfarbe der methylalkoholischen und der Chloroform- 
losung ist kein Unterschietl wahrzunehmen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

142. Uber Formoine I1 

(15. VIII. 35.) 

Der eine von uns hat kiirzlich mit s. Segesserl) das Edol-keton- 
gleichgewicht zweier Benzoyl-formoine untersucht, und zwar des 
Benzoyl-formoins (I) selbst sowie seines p,p'-Dimethoxy-derivats (11) 
Hierbei hatte sich gezeigt, dass die beiden Verbindungen, die schon 
von Abenizcs2) als Endiole (111) formuliert worden waren, im Gleich- 
gewicht mit ihren Carbonylformen stehen (I, 11). 

von P. Karrer und Carlo Musante. 

111 OH OH 
l)  Helv. 18, 273 (1935). ?) B. 27, 706 (1S9.C). 
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Die 2Iethoxylgruppen in Verbinclung I1 hatten sich von unver- 
kennbarem Einfluss auf die Lage dieses Gleichgewichts erwiesen. 
Eine Erweiterung des Versuchsmaterials hat nunmehr den betracht - 
lichen Einfluss von Substituenten auf die Enolisierungstendenz der 
Benzoyl-formoine bestiitigt. 

Wir stellten die bisher noch unbekannt gewesenen p, p’-Dichlor- 
sowie p, p’-Dibrom-benzoyl-formoine (IV und V) her. Beide krystal- 
lisieren in roten Blattchen. 

- 

CIOO.CHOH.CO.COC)C~ I V  B ~ ~ O . C H O H . C O . C O  v <JBr 
Ersteres schmilzt bei 190°, letzteres bei 196O (unkorr.). 

I n  bezug nuf ihr Bindungsvermogen fiir Jocl Terhalten sie sich 
ahnlich. Das p, p’-Dichlorderivat verbrauchte bei der Titration in 
schwefelsaurer Losung momentan eine Jodmenge, die einer 100-proz. 
Enolisation entspricht ; das p, p’-Dibromderivat ist nach der Jod- 
titration in schwefelsaurer Losung zu ca. 95 yo enolisiert. Betrachtet 
man den Jodverbrauch als Mass des Enolisierungsgrades, so ergeben 
sich fur die 4 bisher untersuchten Benzoyl-formoine folgende Prozent- 
gehalte an Endiol-form: 

Benzoyl-formoin . . . . . . . . . . . 5’i0/, 
p, p’-Dimethoxy-benzoyl-formoin . . . . 4Oq/, 
p,p’-Dichlor-benzoyl-formoin . . . . . looo/, 
p,p’-Dibrom-benzopl-formoin . . . . . 95-100°/, 

Kupferacetatlosung wird i n  de r  Kii l te  weder von p,p’-Dichlor- 
benzoyl-f ormoin noeh von p, p‘-Dibrom-benzoyl-formoin reduziert. 
Beim Kochen erfolgt starke Reduktion. 

Bei dieser Gelegenheit prazisieren wir eine Angabe aus der Ab- 
handlung von Xarrer und u. Seyessey. Die dort ftir Benzoyl-formoin 
und p, p’-Dimethosy-benzoyl-formoin mitgeteilten Hiipferzahlen wur- 
den beim massigen Erwarmen sLuf ca. 50° ermittelt. 

E x p e r im e n t e 1 l e  s. 
Dccrstellzing Eon p-Chlo,.-phenyl-gl?lox~~l, ( p )  ClC,H,. CO . CHO. 
Zur Uberfuhrung \-on p-Chlor-acetophenon in p-Chlor-phenyl- 

glyoxal bedienten P;ir uns der Oxydntion mit Selendioxyd. 30 g 
p-Chlor-acetophenon murden in 60 em3 absolutem Alkohol gelost j 
tlnzu setzte m&n 21,6 g Selendiosyd und erhitzte wkhrend 3 Stuntlen 
am Riickflusskiihler Zuni Sieden. Hierauf wurde vom ausgeschie- 
tlenen Selen ahfiltriert und das Filtrat nsch dem Erkalten mit dem- 
selben Volumen iither verdiinnt. Dieser sl$oholisch-~therischen 
Losung entzogen wir den Alkohol durch fiinfmaliges Ausschutteln 
mit Wasser ; dann n-urde die %therisehe Schicht niit Xatriumsulfnt 
yetrocknet und das Losungsmittel verdnmpft. Der Ruckstand kry- 
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stallisierte schnell und liess sich aus Wasser leicht umkrystallisieren. 
Die feinen, weissen Krystallnadeln stellen das Xonohydrat des 
p-Chlor-phenyl-glyoxals dar. Smp. 1220. Sie wurden nach dem 
Trocknen iiber Phosphorpentosyd bei 70° zur Analyse gebracht. 

C,H,O,CI,H,O Ber. C 51,47 H 3,775 C1 19,03O/, 
Gef. ,, 52,03 ,, 3,93 ,, 19,40:& 

Damtell ung von p ,  p ' -  Dichlor- benzo y 1-f ormoin, 
12,3 g p-Chlor-phenyl-glyoxal-monohydrat wurden in I20 cm3 

50-proz. Alkohol gelost und dazu 1,23 g Kaliumcyanid gegeben. 
Die Losung nahm sogleieh eine tief dunkelrote Farbe an. Nach drei- 
stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Flussigkeit mit 
Wasser verdiinnt, wobei ein rotes 0 1  ausfiel. Dieses nahmen wir in 
kochendem Benzol auf, trockneten die Losung mit Calciumchlorid 
und engten die Losung im Wasserstrahlvakuum unter Erwarmen 
stark ein. Beim starken Abkiihlen krystallisierte das p,p'-Dichlor- 
benzoyl-formoin in roten Blattchen aus. 

Nach dem Umkrystallisieren und Trocknen im Vakuum bei 90° 
wahrend 6 Stunden schmolz die Verbindung bei 190°. 

Cl6HlIJO,C1* Ber. C 56,97 H 2,98 C1 21,06% 
Gef. ,, 57,35 ,. 3,23 ,, 20,460/, 

J o d z a h l  : 0,0573 g Substanz erforderten in wilsserig-alkoholischer Losung 3,50 cm3 
0,l -n. Jodlosung. - Berechnet fur vollstindige Enolisierung (2  Atome Jodverbrauch) 
3,40 om3 Jodlosung. 

Dnrstellung aon  p -Brom-pheny l -g l yoxa l ,  ( p )  BrC,H,. CO . CHO. 
Die Herstellung des p-Brom-phenyl-glyoxals erfolgte aus p-Brom- 

acetophenon durch Oxydation mit Selendioxyd. Wir losten 57 p 
des Brom-acetophenons in 100 cm3 absolutem Alkohol, gaben 31,s g 
Selendioxyd hinzu und erhitzten die Flussigkeit wahrend 4 Stunden 
am Riickflusskiihler zum Sieden. Hierauf wurde das ausgeschiedene 
Selen abfiltriert, das Filtrat mit demselben Volumen Ather verdiinnt 
und zwecks Extraktion des Alkohols mit Wasser mehrmals aus- 
geschiittelt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather 
grosstenteils abdestilliert. Beim Abkiihlen krystallisierte der Riick- 
stand teilweise ; wir nutschten die Krystalle ab und krystallisierten 
sie aus Chloroform um. So wurde das p-Brom-phenyl-glyoxal- 
monohydrat in Form farbloser, diinner Iirystallnadeln erhdten, die 
bei 125O schmelzen. 

Analyse nacb dern Troclrnen iiber P,O, in1 Vakuum: 
C,H,O,Br,H,O Ber. C 4136 H 3,02 Br 34.63"" 

Gef. ,, 41.51 ,, 3,O-i ,, 34,18", 

Die Substanz reduziert ammoniakalisehe Silbernitrat810sung schon 
in der Kalte. 



Darstellung von p,p'-Di-brom-bensoyl-formoin. 
7,8 g p-Brom-phenyl-glyoxal-monohydrat wurden in 100 cm3 

50-proz. Alkohol gelost. Dazu gab man 0,8 g Kaliumcyanid, wobei 
sich die Flussigkeit dunkelrot farbte. Nach 4 Stunden verdiinnten 
wir diese mit Wasser, wobei sich ein rotes 01 ausschied. Nschdem sich 
dieses am Boden des Gefasses gesammelt hatte, wurde die uberstehende 
wasserige Schicht abgegossen, das 0 1  in warmem Benzol gelost, 
die Benzollosung getrocknet und des Losungsmit,tel grosstenteils im 
Vakuum vertrieben. Im Ruckstand bildeten sich beim Aufbewahren 
bei tiefer Temperatur rote Krystalle, die abgesaugt und aus Benzol 
umkrystallisiert wurden. 

Das p, p'-Di-brom-benzoyl-formoin schmolz nach dem Trocknen 
im Vakuum bei 196O. 

C,,H,,O,Br, Ber. C 46,07 H 2.34 Rr 37.554/, 
Gef. ,, 4;5,28 ,, 236 ,, 37,550/, 

J o d z a h l :  0.0589 g Substanz wurden in 10 em3 Alkohol gelost, dazu 5,0 em3 0,l-n. 
Jodlosung zugesetzt, die Fliissigkeit sofort mit 7 om3 Wasser verdiinnt, Starkelosung 
hinzugefugt und mit 0,l-n. Thiosulfatlosung zuriicktitriert. Verbrauch 2,61 cm3 Jod- 
losung. Bei vo1lst;indiger Enolisierung (Verbrauch von 2 Atomen Jod) wiren 2,53 cm3 
erforderlich. Somit Enolisierung ca. 95%. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

143. Synthetisehe Flavine VII l) 

von P. Karrer ,  H. Salomon, K. Sehapp und F. Benz. 
(15. VIII. 35.) 

Lactoflavin enthalt, wie wir gezeigt haben2), als zuckerahnliche 
Seitenkette den d-Riboserest, also denselben Zucker, der auch in 
den Hefenucleinsauren vorkommt. Nun findet man bekanntlich 
in den Thymusnucleinsiiuren an Stelle der d-Ribose die d-2-Ribodesose 
oder d-Desoxy-ribose. Es schien uns daher von Inter&se, auch das 
Flavin mit dem d-Desouy-riboserest derzustellen und auf seine 
physiologische Wirkung priifen zu lassen. 

Fur die Darstellung der d-Desoxy-ribose bedienten wir uns deu 
Verfahrens von Xeisenheimer und Jicny3). Die Verbindung mmle 
hierauf in gewohnter Weise mit l-L4mino-2-carbathoxyamino-i,~- 
dimethylbenzol in Methanollosung im Autoklaven bei 25 Atni. 
Wasserstoffdruck und Nickel als Hatalysator reduzierencl konclen- 
I____ 

I )  VI. ,Mitteilung Helv. 18, 908 (1936). 
z ,  P. Ziarrer, Ti. SehUpp, P. Be??-., Helv. 18, 426 (1935). - H .  2). Euler. P. I k r r e r ,  

3, B. 60, 1462 (1927). 
JI. Jfalrnberg, K. Schopp. E'. Be??;. B. Becker und P. Frez. Helv. 18, 522 (1935). 




