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22, E. Besthorn und O. Fischer: Ueber eine neue Klasse
von Farbstoffen II.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. K. Akad, d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. Januar.)

Vor einigen Monaten (diese Berichte XIV, 8. 1500) machten
Ch. Rudolph und der Eine von uns der Gesellschaft die Mittheilung,
dass gewisse Acetylverbindungen aromatischer Basen unter dem Ein-
fluss wasserentziehender Mittel bei hoher Temperatur neue Farbstoffe
zn liefern im Stande sind.

Als typischer Reprisentant dieser Gruppe war das aus Acetanilid
entstehende »Flavanilin« kurz beschrieben worden. Am Schlusse der
citirten Abhandlung war von diesem Farbstoff die Ansicht ausge-
sprochen, dass derselbe ein Chinolinabkémmling sei.

Die hier folgenden Beobachtungen bestitigen diese Voraussetzung.

I. Flavolin.

Wie friiher durch Analysen nachgewiesen, besitzt das »Flavolin«
die empirische Zusammensetzung CigHy3N. Wir haben diese Zu-
sammensetzung neuerdings aunch durch Bestimmung der Dampfdichte
nach der Methode von V. Meyer controlirt.

Berechnet Gefunden
fir Cic Hs N L. I1.
7.58 7.44 7.3

Beziiglich der Eigenschaften des Flavolins ist noch hier nachzu-
tragen, dass sein Geruch im reinen Zustande nur sehr schwach ist,
beim Erwirmen der Substanz aber deutlich an die Chinolinbasen er-
innert. Der sturke Chinolingernch des rohen Flavolins diirfte einer
Beimengung zuzuschreiben seiu.

Verhalten gegen Salpetersiure.

Bei der Nitrirung des Flavolins entstehen mehrere Nitroderivate,
wovon eines sich durch Reduktionsmittel in »Flavanilin< (Monoamido-
flavolin) iberfiihren ldsst. Um dieses Mononitroprodukt zu gewinnen,
wurde Flavolin in der 10fachen Menge rauchender Salpetersiure ge-
lést und diese Lidsung so lange bei 50—60° digerirt, bis eine Probe
nach dem Neutralisiren mit Alkali. einen gelben Niederschlag ab-
scheidet. Ist dieser Punkt erreicht, so wird ‘mit Wasser verdiinnt und
mit Natronlauge iibersdttigt. Zur Trennung der verschiedenen gebil-
deten Nitrosubstanzen digerirt man nun den Niederschlag kalt mit
Salzsdure, wodurch das Mononitroflavolin, welches noch schwach ba-
sische Eigenschaften besitzt, in Losung gebracht wird. Die salzsaure
Lisung scheidet auf Zusatz von Alkali einen rothlich gelben Kérper
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aus, welcher der Hauptmenge nach das gesuchte Mononitroflavolin
enthdlt. Das hieraus durch Zink und Eisessig gewonneﬁe Amido-
flavolin ist identisch mit Flavanilin, Dasselbe fiihrten wir in das
zweifachsalzsaure Salz iiber, welches ebenso krystallisirte, wie das
friiher beschriebene salzsaure Flavanilin. Um jeden Zweifel an der
Identitiit der beiden Substanzen auszuschlicssen, wurde das Amido-
produkt aus Flavolin. in das charakteristische »Flavenol« iibergefihrt.

11. Flavenol.

Zur Darstellung dieses Kérpers aus Flavanilin eignet sich ausser
dem friihér beschriebenen Verfahren auch noch das folgende, be-
sonders wenn man grdssere Quantititen von Flavanilin auf einmal
verarbeiten will. Die stark mit Wasser verdiinnte Losung des Farb-
stoffes in iiberschiissiger Salzsiure wird, wie friiher angegeben, mit
Natriumnitrit behandelt, nach dem Aufkochen jedoch nicht mit Am-
moniak, sondern mit concentrirter Salzsiure versetzt. Es scheidet
sich nach dem FErkalten das salzsaure Flavenol in farblosen, zu
Biischeln vereinigten Nadeln ab. Sollte das Salz noch gefirbt sein,
so lost man die ausgeschiedene Krystallmasse in Wasser, und kocht
mit Thierkohle, bis eine farblose Losung resultirt. Das Flavenol wird
aus dem reinen salzsauren Salz durch wisseriges Ammoniak abge-
schieden und ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol rein.

Das salzsaure und schwefelsaure Flavenol enthalten Krystall-
wasser. Beim Trocknen odér beim Liegen an der Lauft firben sich
die Salze gelb. Die Alkalisalze des Flavenols sind intensiv gelb
gefiirbt, krystallisiren in Blittchen oder Tafeln und besitzen schwaches
Férbevermigen. Das Natronsalz z. B. scheidet sich aus nicht zu sehr
verdiinnter Losung in schonen gelben Blittchen ab, sehr leicht 16slich
in Wasser, schwerer in iiberschiissigem Alkali. Das Ammoniaksalz
wird leicht erhalten durch Versetzen der alkoholischen Ldsung des
Flavenols mit starker Ammoniakfliissigkeit. Die intensivgelbe Losung
scheidet allmihlich prichtige goldgelbe, in Wasser leicht ldsliche
Tafeln ab.

Acetylflavenol. Kocht man Flavenol mit iiberschiissigem Essig-
siureanhydrid eine Stunde, verdiinnt dann mit Wasser und neutralisirt
mit Alkali, so wird das Acetylflavenol meist in Flocken abgeschieden.
Vermittelst Alkohol erhiilt man den Kérper in langen, prichtigen
Nadeln oder auch wohl in schmalen Blittchen, welche bei 128°
schmelzen.

Die frither ausgefiihrte Analyse hatte zu niedrigen Kohlenstoff-
gehalt ergeben. Wir haben daher die Verbindung nach sorgfiltigster
Reinigung und langem Trocknen bei 110° einer nochmaligen Analyse,
unterworfen.
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Ber. far CisH12NO.C:H;0 Gefunden
C 77.7 78.00 pCt.
H 5.7 5.36 »
N 5.03 5.2

Die Substanz ist also in der That Monacetylflaveuol.

1. Oxydation des Flavenols.

5 g Flavenol wurden in wenig sehr verdiinnter Natronlauge ge-
16st und nun eine kaltgesittigte Auflésung von iibermangansaurem
Kali allmihlich zungegeben. Die Oxydation geht anfangs rasch von
statten, spiiter langsamer. so dass man auf dem Wasserbade erwirmen
muss. Nachdem 30 g KMn(); zugegeben, filtrirt man vom Mangan-
niederschlag ab, stumpft mit verdiinnter Salpetersiure das meiste Al-
kali ab und engt nun die nur schwach alkalische Lésung ein. Man
kann den hierbei auskrystallisirten Salpeter entfernen, die abfiltrirte
Losung kalt genau mit verdiinnter Salpetersiure neutralisiren und nun
mit salpetersaurem Blei fiillen. Der Bleiniederschlag wird auf der
Saugpumpe filtrivt und mit kaltem Wasser gewaschen. Eutfernt man
darauf das Blei mit Schwefelwasserstoff, verdunstet das Filtrat zur
Trockne, so werden gelbgefirbte Nadeln einer Siure erhalten, die
durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser unter Anwendung von Thier-
kohle gereinigt wurde. Die Siure behilt einen gelben Stich. Ihr
Verhalten erinnert an die organischen Amidosduren. Ihr Platinsalz
bildet schine, goldgelbe, flache Tafeln. Baryt-, Blei- und Silbersalz
sind in kaltem Wasser schwer lislich. Das Silbersalz bildet einen
volumingsen, ziemlich lichtbestiindigen Niederschlag, der beim Kochen
dichter wird. Das Nickelsalz ist leicht laslich.

Die Sédure schmilzt bei 182° unter stiirmischer Kohlensidureent-
wickelung, hierbei entsteht ein oliges Destillat, welches den charak-
teristischen Geruch der Chinolinbasen besitzt. Dieses Oel bildet sich
sehr reichlich, wenn die Siure mit Kalkhydrat erhitzt wird. Dasselbe
wurde in das Platiusalz iibergefiihrt, welches schmale Blittchen bildet,
pach dem Trocknen auf 105° einen Platingehait von 28.0 pCt. besass.
Fiir das Platinsalz eines Methylchinolins (Lepedins) wiirde sich
27.95 pCt. berechnen. s scheint daher ein Lepidin vorzuliegen.
Leider stand uns nur sehr wenig Material zur Verfiigung. Das Oxy-
dationsprodukt des Flavenols wiirde demgemiiss eine Lepidincarbon-
siiure und zwar nach der Analyse ihres Silber- und Platinsalzes eine
Monocarbonsiure des Lepidins sein. Das Silbersalz ergab 36.3 pCt. Ag,
wilhrend sich fir C;;Hy NO2Ag 36.7 pCt. berechnen. Das Platinsalz
enthielt nach dem Trocknen bei 100° 24.6 pCt. Pt. Fiir (C;; H;u N Oz Cl):
+ Pt Cly berechnet sich 24.8 pCt. Pt.

Sobald mehr Material zur Verfiigung steht, wird die Siure ein-
gehender untersucht.
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Picolintricarbonsinre. Wenn man, anstatt auf 1 Theil Fla-
venol 6 Theile Permanganat zu nehmen, die neunfache Menge des
Oxydationsmittels zugiebt, so wird eine neue Siure gebildet, die nach
den Analysen zweifellos als eine Picolincarbonsiiure betrachtet werden
muss. Jhre Reindarstellung geschah in analoger Weise, wie die der
Lepidincarbonsiiure vermittelst des schwer loslichen Bleisalzes. Sie
krystallisirt aus Wasser in glinzenden, farblosen Nadeln mit 2 Mole-
killen Krystallwasser, welches letztere durch Erhitzen auf 1000 ausge-

trieben wird.
Gefunden Ber. f. CoH; NOg + 2H:0

H.O 13.8 13.79 pCt.
Die- wasserfreie Substanz ergab:
Gefunden Ber. fir CoH;NOg
C 48.19 48.0 pCt.
H 3.24 311 »
N 6.21 6.22 »

Das Silbersalz in bekannter Weise dargestellt, bildet einen im
frisch gefillten Zustande gelatindsen Niederschlag, der beim Kochen
dichter wird. Ziemlich lichtbestéindig.

Gefunden Ber. fir CsH N O¢ Ags
Ag 58.4 59.0 pCt.

Die wisserige Liésung der Carbonsdure firbt sich auf Zusatz von
Eisenvitriol dunkelbraunroth. Erhitzt man die S#ure im Capillar-
réhrchen, so firbt sie sich gegen 190° schon etwas dunkel, iiber 210°
braun, schmilzt jedoch erst bei 230 —232°, wobei unter lebhafter
Kohlensiiureentwickelung ein weisses, krystallinisches Sublimat (viel-
Jeicht Picolinmonocarbonsiure) entsteht.

Kalk-, Baryt- und Bleisalz sind schwer losliche, weisse Nieder-
schliige. Charakteristisch ist das Verhalten der S#ure beim Gliihen
mit Kalk- oder Barythydrat. Dabei entsteht unter nur sehr geringer
Verkohlung ein diinnfliissiges Destillat, welches den penetranten Ge-
ruch der Pyridinbasen besitzt.

IV. Theoretische Anmerkungen.

Nach den bisherigen Resultaten der Untersuchung muss man dem
Flavolin, Flavanilin und Flavenol die folgenden Formeln beilegen:

Cls H13 N; Cm H12 (NHz)N und Cls H12(O H)N

Flavolin Flavanilin Flavenol.

Die Ueberfiihrung des Flavanilins in Flavenol und Flavolin, die
Riickbildung des ersteren aus dem Flavolin, die Dampfdichte und die
Eigenschaften der letzteren Base gestatten kaum noch einen Zweifel
iiber diesen einfachen Zusammenhang der drei fraglichen Substanzen.

Wie nun die Oxydation des Flavenols zeigt, werden 5 Atome
Kohlenstoff desselben zu Kohlensiure verbrannt und dabei gleichzeitig
eine Monocarbonsiure des Lepidins gebildet; bei weiterer Oxydation
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wird dann aus dieser Lepidincarbons:'iure eine Picolintricarbonsiure.
Letztere ist sehr bestindig, dirfte jedoch sicherlich bei energischer
weiterer Oxydation in eine Tetracarbonsiure des Pyridins iiberzu-
filhren sein.

Da bei der Bildung der Lepidincarbonsiure aus Flavenol fiinf
Kohlenstoffatome abgespalten, ein sechstes zur Bildung der Carboxyl-
gruppe verwandt wird, da ferner die entstehende Siiure das Hydroxyl
des Flavenols nicht mehr enthiilt, so ist woll der Schluss gerecht-
fertigt, dass die Lepidingruppe im Flavenol noch "mit einem Phenyl
und zwar Hydroxyphenyl verbunden ist. Das Flavenol erscheint dann
als CyoHeN . CsH,OH, das Flavolin in Folge dessen als CigHgN
.C¢Hs, d. h. als Phenyllepidin, das Flavanilin als Monamidophenyl-
lepidin. Wie bildet sich nun das Flavanilin aus dem Acetanilid?
Wenn wir aunch diese Frage noch keineswegs erschépfend beantworten
kénnen, so scheint doch die folgende Erklirung immerhin einen ge-
wissen Grad von Wahrscheinlichkeit zu besitzen.

Da das Flavanilin eine primiire Amidogruppe enthilt, so muss
man wohl annehmen, dass bei der hohen Temperatur, die zur Flava-
nilinbildung nithig ist, eine moleculare Verschiebung der Acetylgruppe
statthat. Denkt man sich den Vorgang analog den molekularen Um-
lagerungen, deren Kenntniss wir den Untersuchungen von Hofmann
und Martios verdanken, so wiirde aus dem Acetanilid das isomere
Amidoacetophenon sich bilden, und zwar hdéchst wahrscheinlich als
Ortho- und Paraamidoacetophenon.

2 Molekiile Orthoamidoacetophenon wiirden dann unter Wasser-
abspaltung in Flavanilin iibergehen nach folgendem Schema:

L Ot NH,
¢ ©--C(0) Oy ¢
oo + N —2H0
C C--N(Hy) C(0)--C P
Ny P
N
Orthoamidoacetophenon
g CHs NH:
¢ C--C==CH ¢
=J It | N
¢ C€-N:==C--C C
\C’ (I} 1

A

Flavanilin.



73

Nach Analogie der Mesitylenbildung wiirde die CO-Gruppe cines
Amidoacetophenonmolekiils unter Wasserabspaltung mit der CHy-Gruppe
des zweiten Molekiils reagiren, die CO-Gruppe des zweiten Molekiils
dann unter Reaktion mit der Amidogruppe des ersten Orthoamido-
acetophenons den Chinolinring zu Stande bringen.

Unter Annahme dieser Bildungsweise ergeben sich die folgenden
Formeln:

L. IL _ III.
CHs CHy CH;

a /:\ ‘/\_ '/:;\ ’/:‘\_
R /NN HOOC/
. -GHs . '\ %-COOH HOOC. --COOH

. < N S

N N N
Flavolin Lepidincarbonsiure Picolintricarhonsiure

Die Bestiindigkeit des Flavanilins gegen Zinn nnd Salzsdure diirfte
nach dieser Auffassungsweise dem Phenylrest zuzuschreiben sein,
welchey gerade an der Stelle des Molekiils angelagert ist, an welcher
bei den Chinolinderivaten die Reduktion beginnt.

Um diese angedeutete Erklirungsweise der Flavanilinbildung
experimentell zu unterstiitzen, haben wir zuniichst versucht, nachzu-
weigsen, ob sich Acetanilid wirklich in Ortheamidoaceiophenon um-
wandeln lisst. Unterbricht man die Einwirkung von Chlorzink auf
Acetanilid, sobald die Farbbildung beginnt, zieht man darauf die
Schmelze mit verdiinnter Salzsiiure aus und treibt durch die mit Soda
neutralisirte Flissigkeit einen Dampfstrom, so geht zunichst Anilin
iiber, spiiter ein Oel, welches den #usserst charakteristischen, sehr an-
haftenden Geruch des Orthoamidoacetophenons besitzt, ebenso die
Fichtenspanreaktion desselben zeigt!). Leider ist die Menge desselben
sehr gering, da es offenbar im status nascens durch das Chlorzink in
den Farbstoff iibergefithrt wird.

Der Giite von Prof. Baeyer verdanken wir eine kleine Probe
von reinem Orthoamidoacetophenon. Wird dieser Kérper mit Chlor-
zink auf 2300 erhitzt, so entsteht in der That Flavanilin, welches wir
durch sein zweifach salzsaures Salz, sowie durch Ueberfiihrung in
Flavenol identificiren konnten,

Leider ist der Process durchaus nicht glatt. Wir hoffen jedoch,

diese Versuche demnichst im grosseren Maassstabe wieder aufnehmen
zu konnen,

) Vgl. A. Baeyer und F. Bloem, diese Berichte XV, 2147.
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Von anderen Bildungsweisen des Flavanilins, welche sich eben-
falls in der angedeuteten Weise erkliren lassen, sind noch zu erwihnen,
dass der Farbstoff sich schon bei 100° bildet, wenn man Acetylchlovid
auf schwefelsaures Anilin oder auch auf Acetanilid bei Gegenwart von
Chlorzink einwirken lisst.

Wir wollen ferner hier anfiihiren, das: das Anilid der Propion-
siure ebenfalls einen gelben Farbstoft bildet, Formanilid dagegen keinen
Farbstoff, sondern schin krystallisirte. farblose Derivate, die wir demn-
niichst untersuchen wollen. Sehr interessant wiire es woll auch, die
Anilide des Glycols, sowie des Glycerins in ihrem Verhalten zu Chlor-
zink zu examiniren. Das Glycerylanilid,

CsH;NH---CHz--CH; OH--CH: OH,
falls dasselbe sich erhalten liisst, wiirde wahrscheinlich zamm Dilivdro-
chinolin fithren.

Die Flavanilinbildung aus Aecetanilid. die leider nicht durch be-
sondere Ausheate ausgezeichnet ist. bietet andererseits fir die Farben-
chemie einige beachtenswerthe Momente. Das Chinolin erinnert in
tinktorialer Hinsicht an das Azobenzol, da in beiden. an sich nicht
firbenden Koérpern bereits durch Einfiihrung von Hydroxyl oder der
Amidogruppe gelbfarbende Substanzen entstehen, Die einfachen, bisher
bekannten Derivate des Chinolins. wie das w«-Amidochinolin von
W. Kinigs, das Bromamidochinolin von La Coste (diese Berichte
XV, 1913) sind nun noch’ keineswegs brauchbare Farbstoffe, das
Flavanilin zeigt jedoch, dass complicirte Chinolinderivate wirklich
hiibsche Farhstoffe zu liefern im Stande sind. Es scheint daher nicht
ausgeschlossen, -dass man aus den hochsiedenden Chinolinbasen des
Steinkohlentheers, wir wollen z. B. an das Acridin erinnern, durch
Nitriren und Amidiren werthvolle Farbstoffe zu gewinnen im Stande ist.

Es ist ferner nicht unmoglich, dass gewisse, natiirlich vorkommende
Alkaloidfarbstoffe, wie das Harmalin, einer &dhulichen Ursache ihren
firbenden Charakter verdanken.

Base ans Diphenylamin und Eisessig.

Am Schlusse der friilkeren Abhandlung war kurz einer Verbindung
Erwihnung geschehen, die aus Diphenylamin, Eisessig und Chlorzink
analog dem Flavanilin entsteht. Wir haben nun diese Base rein dar-
gestellt und analysirt. Zu ihrer Isolirung bedient man sich am besten
des schon krystallisirenden, salzsauren Salzes. Die Base selbst kry-
stallisivt aus Ligroin in messbaren, farblosen, tafelformigen Krystallen,
deren Schmelzpunkt bei 92-—94° beobachtet wurde.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fir CuHu N

C  86.87 87.04 pCt.
H 587 569 >

N 7.12 727 »



Das salzsaure Salz, welches durch seine priichtige, blaugriine
Fluorescenz der verdiinnten wisserigen L3sung ausgegeichnet ist, kry-
stallisirt in schénen, gelben Blittchen. Das Salz besitzt die Zusammen-
setzung C;4Hy NHCL

Gefunden Berechnet
Cl 15.18 15.46 pCt.

Von Wasser wird das Salz nicht zersetzt.

Eine Dampfdichtebestimmung ergab nicht ganz gute Zahlen, da
ein kleiner Theil der Base sich zersetzte, immerhin waren die erhal-
tenen Daten mit der Zusammensetzung Ci4 Hj;; N leidlich in Ueberein-
stimmung.

Die Base entsteht aus Diphenylamin und Eisessig nach folgender
Gleichung:

CieHu N + C:H0:—2H:0 = C;4H;1N.

Zum Typus des Flavanilins gehort dieselbe also nicht. Deshalb
haben wir auch von einer niheren Untersuchung Abstand genommen.

23. E. Noack: Ueber eine neue Darstellung von Kohlenoxyd.
(Eingegangen am 13. Januar.)

Bei Reduktionsversuchen, welche ich an dem Triphenylphosphit?)
durch Erwirmen mit Zinkstaub im Kohlensiurestrom anstellte, machte
ich die Beobachtung, dass der in einem Glaser’schen Ofen auf gegen
400° erhitzte Zinkstaub in reichlicher Menge die Kohlensiure zu
Kohlenoxyd reducirte. Ich sprach die Ansicht aus, dass man auf
diese Weise zu einer bequemen Darstellung von Kohlenoxyd gelangen
konnte, und haben spiter angestellte Versuche diese Vermuthung in
der That bestitigt.

Wenn auch schon seit lingerer Zeit die reducirende Wirkung
hoch erhitzten Zinks auf Kohlensdure bekannt ist, so ist meines
Wissens doch bis jetzt weder Zinkstaub zu diesem Zwecke verwendet,
noch iiberhaupt das Verfahren zur Kohlenoxyddarstellung benutzt
worden, das ich in Folgendem beschreiben werde — — ein Verfahren,
welches seiner Billigkeit willen, wie wegen der grossen Reinheit des
gelieferten Kohlenoxydgases andere Gewinnungsmethoden weit iiber-
treffen diirfte. '

Man bedient sich zweckmiissiger Weise eines etwas weiten, nicht
ausgezogenen Verbrennungsrohres, fiillt es unter Freilassung eines
Kanals der ganzen Linge nach mit Zinkstaub, welchen man zwischen

) Tibingen, Inaug.-Diss. 1882.





