
22. E. Beethorn und 0. Fisoher:  Ueber eine neue Klaase 
von Fmbstoffen II. 

[Mittheilung aus den1 chem. Laborat. d. K. Akad. d. Wisscnscli. zu Miinc.lieii.] 
(Eingogangen an1 13. Januar.) 

Vor eiriigen Moiiateii (diese Berichte XIV, S. 1500) machteii 
Ch.  R u d o l p h  und der Eine von uns der Gesellschaft die Mittheilung, 
dass gewisse Acetylverbindungen aromatischer Baseii unter dem Eiri- 
fluss wasserentzielieiider Mittel bei hoher Temperntur neue Farbstofie 
zu liefern im Stande sind. 

Als typischer Reprasentant dieser Gruppe war das aus Acetanilid 
entstehende *Flavaniliue kurz beschrieben worden. Am Schlusse der 
citirteii Abhnndlung war von diesem Farbstoff die Ansicht ausge- 
sprochen, dass derselbe eiii Chinolinabkiimmling sei. 

Die hier folgenden Beobachtungen bestatigen diese Voraussetziing. 

I. F l a v o l i n .  

Wie friiher diircli Aiialysen nachgewiesen, besitzt das BPlavolincc 
die empirische Zusammensetzurig C:16Hli N. Wir haben diese Zu- 
saniniensetzung neuerdings auch durch Bestirnniung der Dumpfdichte 
nach der Methode voii V. M e y e r  coiitrolirt. 

Berechnet Gefunden 
fur CIC H n  N 1. 11. 

7.58 7.44 7.3 
Beziiglich der Eigenscbafteii des Flavolins ist noch hier nachzu- 

tragen, dass sein Geruch im reineii Zustande nur sehr schwach ist, 
beim Erwarmen der Subshnz aber deutlich an die Chinolinbasen er- 
innert. Der  starke Chinolingeriich des rohen Flavolins durfte einer 
Reimengung zuziisclireibeii seiii. 

V e r  h a 1 t e 1 1  g e  g e i i  S a l  p e t e r  s a u  re. 

Hei der Nitrirung des Flnvolins entstehen mehreri! Nitroderivate, 
wovon eines sich durch Reduktionsmittel in BFlnvanilins (Monoamido- 
flavolin) iiberruhren lasst. Um dieses Mononitroprodukt zu gewiniien, 
wurde Flavolin in der 10 fachen Menge raucliender Salpeprsiiure ge- 
lbst uiid diese LGsung so laiige bei 50-60') digerirt, bis eine Probe 
nach dem Neutralisireri niit Alkali einen gelben Niederschlag ab- 
scheidet. 1st dieser Piuikt erreicht, so wird mit Wasser verdunnt und 
mit Natronlauge iibersattigt. Zur Trennnrig der verschiedenen gebil- 
deteii Nitrosubstanzeii digerirt man nun den Niederschlag kalt [nit 
Salzsiiure , wodurch das Morionitroflavolin , welches noch schwach ba- 
sische Eigenschaften besitzt, in Liisung gebracht wird. Die sdzsaure 
Liisung scheidet auf Zusatz von Alkali einen rothlich gelben Kijrper 



&US, welcher der Hauptmenge nach das gesuchte Monon~troflavolin 
eiithglt. Das hieraus durch Zink und Eisessig gewonnene Amido- 
flavolin ist identisch mit, Flavanilin. Dasselbe fiihrten wir in das 
zweifachsalzsaure Salz iiber, welches ebenso krystallisirte, wie das 
friiher beschriebene salzsaure Plavanilin. Um jeden Zweifel an der 
Identitiit der beiden Substanzeii auszuschliessen , wurde das Amido- 
produkt. aus Flavolin. in das charakteristische ))Flavenoln: iibergefiihrt. 

11. F l a r e n  ol. 

Zur Darstellung dieses Kiirpers aus Flavanilin eignet sich aimser 
den1 friihe‘r beschriebenen Verfahren aiich noch daa folgende, be- 
soriders wenn man griissere Quantitaten von Flavanilin auf einmal 
verarbeiten will. Die stark mit Wasser verdiinnte Liisung des Farb- 
stoffes in iiberachussiger Salzsiiure wird , wie friiher angegeben , mit 
Natriumnitrit behandelt, hc l i  dern Aufkochen jedoch nicht mit Am- 
moniak, sondern mit roncentrirter Salzsiiure versetzt. Es scheidet 
sich nach dem Erkalten das salzsaure Flavenol in fmblosen, zu 
Hiischeln vereinigten Nadeln ab. Sollte das Salz noch gefirbt sein, 
so lost ~ man die ausgeschiedene Krystallmasse in Wasser, und koqht 
mit Thierkohle, bis eine farblose Losung resultirt. Daa Flavenol wird 
aus dem reinen salzsauren Salz durch wasseriges Ammoniak abge- 
achieden und ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol rein. 

Das salzsaure und schwefelsaure Flavenol enthalten Krystall- 
wasser. Beini Trocknen od6r heim Liegen an der Luft fdrben sich 
die Salze gelb. Die Alkalisalze des Flavenols sind intensiv gelb 
gefarbt, krystallisiren in Rlattchen oder Tafeln und besitzen schwaches 
b”lrbeverm6gen. Das Natronsalz z. B. scheidet sich aus nicht zu sehr 
verdiinnter Losung in schiinen gelben Blattchen ab, sehr leicht liislich 
in Waaser , achwerer in iiberschiissigem Alkali. Das Ammoniaksalz 
wird leicht erhalten durch Versetzen der alkoholischen Liisung des 
Flavenols mit starker Arnrnoniaktliissigkeit. Die intensivgelbe Losung 
scheidet allmahlich prachtige goldgelbe, in Wasser leicht liisliche 
Tafeln ab. 

Acety l f lavenol .  Kocht man Flavenol mit iiberschiissigem Essig- 
sfureanhydrid eine Stunde, verdiinnt danii mit Wasser und neutralisirt 
init Alkali, so wird das Acetylflavenol meist in Flocken abgeschieden. 
Vermittelst Alkohol erhiilt man den Kiirper in langen , prachtigen 
Nadeln oder auch wohl in schmalen Bliittchen, welche bei 128O 
schmelzen. 

Die friiher ausgefuhrte Analyse hatte zu niedrigen Kohlenstoff- 
gehalt ergeben. Wir haben daher die Verbindung nach NorgEltigster 
Reinigung und langem Trocknen bei I100 einer nochmaligen Analyse, 
iinterworfen. 



Ber. fiir C I ~ H I . I N O .  ClHsO Gefuoden 
c 77.7 78.00 pCt. 
H 5.7 5.36 n 
N 5.03 5.2 >% 

Die Substaiiz ist also iii der That  Moiiacetylfareuol. 

111. O x y d a t i o i i  d e s  F l a v e i i o l s .  
5 g Flavenol wurden in wertig sehr verdiinnter Natronlauge ge- 

lost und nun eiiie kaltgesattigte Aufliisung von iibermangansaurem 
Kali allmilhlich zugegeben. Die Oxydation geht anfangs rasch von 
statten, spiiter langsamer. so dass man auf dem Wasserbade erwarnien 
muss. Nachdem 30 g KMnOd zugegeben, filtrirt man voni Mangan- 
niederschlag ab, stumpft mit verdunnter Salpetersaure das meiste Al- 
kali a b  und engt riun die niir schwach alkalische Losung ein. Man 
kaiin den hierbei auskrystallisirten Salpeter eritfernen , die abfiltrirte 
Liisung kalt genau mit verdiiniiter Salpetersaure neutralisiren wid nun 
niit sirlpetersiturem Blei fillell. Der  Bleiniederschlag wird auf der 
Saugpunipe filtrirt und mit kaltrni Wasser gewaschen. Eritfernt mail 
darauf das Blei mit Schwefelwasserstoff. verdiinstet das Filtrat zur 
Trockne, so werden gelbgefiirbte Nadeln einer Saure erhalten, die 
dorch Umkrystallisiren aus wenig Wiisser unter Anwendung von Thier- 
kohle gereinigt wurde. Die Ylure behalt einen gelben Stich. Ilir 
Verhalten erinnert an die organischen AniidosLuren. Ihr  Platinsalz 
bildet schiine, goldgelbe, flache Tafeln. Rsryt-, Blei- und Silbersiilz 
sind in kaltem Wasser schwer liislich. Das Silbersalz bildet einen 
volumiiiosen, ziemlich lichtbestlndigen Niederschlag, der beim Koclien 
dichter wird. Das Nickelsalz ist leicht liislich. 

Die Saure schmilzt bei 182" unter sttrrnischer Kohlensiiureent- 
wickelung, hierbei entsteht ein iiliges Destillat , welches den charak- 
teristischen Geruch der Chinolinbasen besitzt. Dieses Oel bildet sich 
s rhr  reichlirh, wenn die SLure rnit Kalkhydrat erhitzt wird. Dasselbe 
wurde in das Platiiisalz iibergefiihrt, welches schrnnle Blittchen bildet, 
nach den1 Trockiien auf 105" einen P1atingeh:tlt von 28.0 pCt. besaes. 
Fur das Platinsalz eines Methylchindins (Lepedins) wiirde sich 
27.95 pCt. berechneri. Es scheint daher ein Lepidin vorzuliegen. 
Leider stand ons niir sehr wenig Material zur Verfugung. Das Oxy- 
dationsprodukt des Flavenols wiirde demgemass eine Lepidincarbon- 
G u r e  und zwar nach der Analyse ihres Silber- und Platinsalzes eine 
Monocarbonslure des Lepidins sein. Das Silbersalz ergab 36.3 pCt. Ag, 
wahrend sich fiir CI1 HR N 02Ag 36.7 pCt. berechnen. Das Platinsalz 
erithielt ncich dem Trocknen bei 100° 24.6pCt. Pt .  Fur ( C I ~  FIioNOzCl)p 
+ P t  Cld berechnet sich '24.8 pCt. Pt .  

Sobald niehr Material zur Verfugiiiig steht, w i d  die Saure ein- 
gehender iintersiicht. 
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P i c o l i n t r i c a r b o n s a u r e .  Wenn man: anstatt auf 1 Theil Fln- 
venol G Theile Permanganat zu nehmen, die neunfache Menge des 
Oxydationsmittels zugiebt, so wird eine neue Saure gebildet, die nach 
den Analysen zweifellos als eine Picolincarbonsaure betrachtet werden 
muss. Ihre Reindarstellung geschah in analoger Weise, wie die der 
Lepidincarbonsiiure vermittelst des schwer liislichen Bleisalzes. Sie 
krystallisirt aus Wasser in glanzenden, farblosen Nadeln mit 2 Mole- 
kiilen Krystallwasser, welches letztere durch Erhitzen auf I000 ausge- 
trieben wird. ~ 

Gefunden Ber. f. C R H ~ N O ~  + 2HzO 
H2O 13.8 13.79 pCt. 

Die wasserfreie Substanz ergab: 
Gefunden Ber. Wr (k H7 N 0 6  

c 48.19 48.0 pCt. 
H 3.24 3.11 P 
N 6.21 6.22 

Das Silbersalz in bekannter Weise dnrgestellt , bildet einen im 
frisch gefallten Zustande gelatiniisen Nicderschlag, der beim Kochen 
dichter wird. Ziemlich lichtbestandig. 

Gefunden ' Ber. ftir GH4N06Ag3 
Ag 58.4 59.0 pCt. 

Die wasserige Losung der Carbonsaure farbt sich auf Zusatz von 
Eisenvitriol dunkelbraunroth. Erhitzt man die Slure im Capillar- 
riihrchen, so farbt sie sich gegen 1900 schon etwas dunkel, iiber 210" 
braun , schmilzt jedoch erst bei 230 - 232O, wobei unter lebhafter 
Kohlensaureentwickelung ein weisses, krystallinisches Sublimat (viel- 
leicht Picolinmonocarbonsaure) entsteht. 

Kalk-, Baryt- und Bleisalz sind schwer liisliche, weisse Nieder- 
schlage. Charakteristisch ist dns Verhalten der Saure beim Gliihen 
niit Kalk- oder Rarythydrat. Dabei entsteht unter nur sehr geringer 
Verkohlung ein diinnfliissiges Destillat, welclies den penetranten Ge- 
ruch der Pyridinbasen besitzt. 

IV. T h e o r e t i s c h e  Anmerkungen .  
Nach den bisherigen Resultaten der Untersuchung muss man dein 

Flavolin, Flavanilin und Flavenol die folgenden Formeln beilegen: 

Flavolin Flavanilin Flavenol. 
c16 Hi3 N ; CleHlZ(NH2)N und C I ~ H I ~ ( O ) I ) N  

Die Ueberftthrung 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 Kohlensaure verbrannt und dabei gleichzeitig 
eine Monocarbonsaure des Lepidins gebildet ; bei weiterer Oxydation 
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wild dann HIIS diesel Lepidiiicarl.,onsiiure eine Picolititricarboiisa~ire. 
1,etztere ist sehr bestandig, diirfte jedoch sicherlicli bei energkcher 
weiteyer Oxydation in eine Tetracarbonsaure des Pyridins iiberzu- 
fiihren sein. 

Da bei der Bildung der Lepidincarbonshre aus Flavenol fiinf 
I(o1llenstoffatome abgespaltcn, ein sechstes ziir Bildung der Carboxyl- 
gruppc verwandt wird, da  ferner die entstehende Siiure das Hydroxyl 
des Flavenoln nicht melir m t h i l t ,  SO ist wohl der Schluss gerecht- 
fefiigt, dass die Lepidingruppe im Flavenol noch ’mit einern Phenyt 
tlnd zwar Hydroxyphenyl verbundcri ist. Das Flavenol erscheint dann 
HIS  Clo HsN . C6 Hb 0 1 T . das J!”iavolin in Folge dessen als Clo He N 
. C6 Hs, d. 11. als I’henyllepidin , das Flavanilin als Monamidophenyl- 
lepidin. Wir bildet sich i iun das Flavanilin aun deni Acetanilid? 
Wenn wir anch diese Frage nocli keineswegs ersch6pfend beantworten 
kiiiiuen, so scheint docli die folgende Erkliirung immerhin eiiien ge- 
wisnen Grad roil Wahrscheirilichkeit zu besitzen. 

Da das Flavanilin eine priiiiiire Amidogruppe enthalt , so muss 
man wohl annehrnen, dass bei der hohen Ternperatur, die zur Flava- 
iiilinbilduiig niithig ist, Pine moleculare Verschiebiing der Acctylgruppe 
btatthat. Denkt man sich den Voigang analog den molekularen Um- 
lagerungen, deren Keniitniss wir den Untersuchungen von H o f m a n n  
rind M a r t  i u s  verdanken, SO wiirde aus dem Acetanilid das isornere 
Amidoacetophenon sich bildeii, und zwar hiichst wahrscheinlich als 
Ortho- und Paraamidoacetophenoii. 

3 Molekiile Orthoamidoacetophenon wurderi dann linter Wasser- 
abspaltung in Flavanilin iibergehen nadi folgendern Schema: 

I N Ha C CH3 
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Nach Analogie der Mesitylenbildung wiirde die CO-Gruppe einrs 
Amidoacetophenonmolekuls untrr Wasserabspaltuiig mit der CH&ruppe 
des zweiten Molekiils reagiren, die CO-Gruppe des zweiten Molekiils 
dann unter Reaktion mit der Amidogruppe des ersten Orthoarnidn- 
acetnphenons den Chinolinring ZU Stande bringen. 

Enter  Annihrne dieser Rildnngsweise ergehen sich die folgeiideti 
Forrneln: 

1. 
C H:< 

11. 
CHa 

111. 
C H:< 

Die Hpstandigkeit dos Flavanilins gegen Zinn iind Salzsiiiire diirfte 
nach dieser Auffassungsweise dem Phenylrest ziizuschreibeii sein, 
aelcher  gerade an dcr Stelle des Molekiils angelagert ist, an welcher 
hei den Chinolinderivaten die Reduktion beginnt. 

Urn diese angedentete ErklLrungsweise der Flavzinilinbildung 
experirnentell zu iinterstiitzen , haben wir zuniichst versncht , nachzu- 
weisen, ob sich Acetanilid wirklich in Orthfamidoace ophenoii um- 
wandeln liisst. Unterhricht man die Einwirkung von /Chlorzink auf 
Acetanilid, sobald die Farbbildung beginlit, zieht 'man darauf' die 
Schrnelze mit verdiinnter Salzsiiure aus und treibt durch die init Soda 
neutralisirte Fllssigkeit einen Dampfstrorn, so geht znnachst Anilin 
iiber, spater ein Oel, welches den ausserst charakteristischen, sehr an- 
haftenden Geruch des Orthoamidoacetopherions besitzt , elreiiso die 
Fichtenspanreaktion desselben zeigt I). Leider ist die Mlenge dessellen 
sehr gering, da  es offenbar irn status nascens durch dai  Clilorziiik i i i  

den Farbstoff iibergefiihrt wird. 
Der  Giite von Prof. B a e y e r  verdariken wir eine, kleine Probe 

von reinem Orthoamidoacetophenon. Wird dieser KBrper mit Chlor- 
zink auf 230' erhitzt, so entsteht in der That  Flavanilin, welches wir 
diirch sein zweifach salzsaures Salz, sowie durch Ueberfiihrung in 
Flavennl identificiren konnten. 

Wir h0fft.n jedoch, 
diese Versuche demnachst im grosseren Maassstabe l i e d e r  wnfnehrnen 
ZII konnen. 

Leider ist der Process durchsus nicht glatt. 

~- 

') Vgl. A. B a e y e r  und F. Bloem, diese Berichte XV, 2147. 
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Voii aiideren Bilduiigsweisen des Flaranilins. welcht. sich eberl- 
falls in  der angedeuteten Weise erkliiren lassen, kind noch zii erw&linen, 
dass der I'arbstoff sich schon bei 100° bildet, weiin inan Acetylchlorid 
auf schwefelaaures Anilin oder aucli aiif Acetanilid bei Grpenwnrt vnn 
Chlorzink einwirken liisbt. 

Wir  wolleii ferner hier aafultren, dasr das Bnilid der Propioil- 
saure elienfalls eineii gelben Farbstotf bildet, Fni*manilid dagegen keirit-n 
Farbstoff, solidern schiin krystallisirte. farblose Derivate, die wir deili- 
tiiiclist uutersiicheii wollrii. Sehr  interessaiit wiire es wohl aricli , die 
Aiiilide des Glycols, howie des Glycwiiis in ilireni Vertialteii zu Chlor- 
zink ZLI examinireti. Das Glycerylaiiilid, 

falls dassehx sich erhalten liisst, wiirde wahrsclieiiilicti ziiiii Dill\ dro- 
chinolin fiihreii. 

Die ~lapaiiilinliildutig aus r\cc.tanilid. die leider uicht dureh Iw- 
sondere Ausbriite ausgezeichnrt ist. hietrt andererseits f i r  die Farbeti- 
cheinie einige beachtenswerthe Momente. Da- Chilioliii erinnert in 
tinktorialcr Hinsicht an das Azobeiiznl, da in beiden. ail Dich iiicht 
farbenden KBrpc.rir bereits durcli Eiufiihrung voii Hydroxyl oder der 
Amidogruppc: gelbfarbriide Substanzen etrtstehen. Die eiiifaclieri. bislier 
bekannten Derirate des Chinolins. wie dus tr-Amidochiiioliii \ nn 
W. K i i n i g s ,  dns Brnmntiiidochiiit~liii von L a  C o s t t .  (diese Herichte 
XV, 1918) sind nun nocll' keineawegs brauchbare F:trbstoffe, dad 
Flavaiiiliii zeigt jedocli, dass coinplicirte Chinolinderivate mirklicti 
hiibsche Farbstoffe zu hiefern im Stande siiid. Es scheint daher nicht 
ausgeschlnsseu, dass nian aus den Iiochsiedenden Chinoliihasen des 
Steinkohletitheers, wir wollen z. H. an das Acridin erinirerii, durcli 
Nitrireii uud Amidiren werthrolle Parbstoffe zu gewiiinen im Stande ist. 

Es ist femer nicht unmiiglicli, daa5 gewisse, natiirlich vorknniniende 
Alkalni'dfarbhtoffe, wie dah Harnialin . einrr iiliiilicheii Ursnclit. ihren 
fiirbendeii Charakter vrrdnnketi. 

Cs H5X H C: H z -  - C H 2 0 H  - - CHz( )H, 

B a s e  a i l s  D i p h e i l y l a m i n  u n d  E i s e s s i g .  
Am Schlusse der frulieren Abhandlung war kurz einer Verbiriduiig 

Erwiihnurig gescheheii, die aus Diphenylaniiii , Eisessig und Clilorzirik 
analog dein Flavaiiilin entsteht. Wir  habeii nun dirse T h e  rein dar- 
gestellt und analysirt. Zu ihrer Isoliruiig bedient inan sich am besteri 
des schiin krystallisirenden , salzsnuren Salzes. Die Base selbst kry- 
stallisirt aus Ligroi'n in messbaren. farblosen. tafelGrrnigen Krystalleii, 
dereii Schinelzpunkt bei 92-940 beobachtet wurde. 

Die Analyse ergab: 
(Munden Rereclinet fur CldHii N 

C Yci.8i 87.04 pCt. 
H 5.87 5.69 ) 

N 7.12 7.27 )) 
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Das salzsaure Salz, welches durch seine prilchtige, blaugriine 
Fluorescenz der verdiinnten wiisserigen L6sung ausgeeeichnet ist, kry- 
stallisirt in schiinen, gelben Hlattchen. Das Salz besitzt die Zusammen- 
setzung Cl4HllNH C1. 

Gefunden Berechnet 

Von Wasser wird das Salz nicht zersetzt. 
Eine Darnpfdichtebestimmung ergab nicht ganz gute Zahleii, da 

ein kleiner Theil der Base sich zersetzte, imrnerhin waren die erhal- 
tenen Daten rnit der Zusarnrnensetzung ClrH11 N leidlich in Ueberein- 
stimmung. 

Die Base entsteht aus  Diphenylarnin und Eisessig nach folgeiider 
Gleichung : 

Cl 15.18 15.46 pCt. 

C12H11N f CzH402-2H20 = Cl4Ht1N. 

Zurn Typiis des Flavanilins gehort dieselbe also nicht. Deshalb 
haben wir auch voii einer naheren Untersuchung Abstand genomnieri. 

23. E. Noaok: Ueber eine new Darstellung von Kohlenoxyd. 
(Bingegangen am 13. Januar.) 

Bei Reduktionsversuchen, welche ich an dem Tripheiiylphospliit 1) 
durch Erwarrnen rnit Zinkstaub ini Kohlenslurestrorn anstellte, rnachtr 
ich die Beobachtung, dass der in einem Glaser’schen Ofen auf gegen 
4000 erhitzte Zinkstaub in reichlicher Menge die Kohlensiiure zu 
Kohlenoxyd reducirte. Ich sprach die Ansicht aus ,  dass man auf 
diese Weise zu einer bequemen Darstellung von Kohlenoxyd gelangen 
konnte. und haben spater angestellte Versuche diest? Verrnuthung in 
der That bestatigt. 

Wenn auch schon seit langerer Zeit die reducirende Wirkung 
hoch erhitzten Zinks auf  Kohlensaure bekannt ist, so ist rneiiies 
Wissens doch bis jetzt weder ZinkstanL zu diesem Zwecke verwendet, 
noch uberhaupt das Verfahren zur Kohlenoxyddarstellung benutzt 
worden, das ich in  Folgendern beschreiben werde - - ein Verfahren, 
welches seiner Billigkeit willen, wie wegen der grossen Reinheit des 
gelieferten Kohlenoxydgases andere Gewinnungsmethoden weit iiber- 
treffen durfte. 

Man bedient sich zweckrnlissiger Weise eines etwas weiten, nicht 
ausgezogenen Verbrennungsrohres , fiillt es uuter Freilassung eiiies 
Kanals der ganzen Llinge nach mit Zinkstaub, welchen man zwiselien 

1) Tfibingen, 1naug.-Diss. 1852. 




