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Qinsegangen am 20. April.) 

Eine ausfiihrliche Abhandlung iiber Flavanilin ist voii mir i i i  den 
Sitzungsberichten der kgl. Bayerischen Akademie der Wisserischaften 
im Juli 1885 erechienen. Da diese Alrademie-Berichte wohl Manchem 
schwierig zugiinglich sind, erlaube ich mir das Weseiitliche der dort 
niedergelegten neuen Erfahrungen iiber den iiiteressanteii Farbabkiimm- 
ling hier kurz mitzutheilen. 

P lavochinol in .  Als primlire Base l t e t  sich das Plavaiiilin’) 
mittelst der Sk raup’schen Reaction iii ein methylirtes Dichinolylin 
iiberfiihren, bei welchem die Verbindung der beiden Chinolinmolekiile 
einerseita rnit dem Pyridinkern , andererseits mit dem Benzolkern 
Rtatt hat. 

10 g Flavmilin, 5 g Nitrobenzol und 30 g Glyceriii wurden 811- 
miihlich mit YO g conceiitrirter SchwefelsHure rermischt uiid niin daa 
Gemenge bis zum Eintritt der ziemlich heftigen Reaction erhitzt. 
Nachdem die erste vehemente Einwirkung voriiber war, wurde noch 
ctl. 3 Stiinden zum gelinden Sieden erwiirmt, d a m  mit Wasser ver- 
setzt, das Nitrobenzol durch Dampf abgetriebeii und nun der Riick- 
stand rnit Natronlauge alkalisch gemacht. Hierbei scheidet sich eine 
diclre, schmierige Maese ab. welche sich vollstiindig in  Salzsiiure auf- 
liisen liiest. Die Reindarstellung der Base geschah nach dem von mir 
und K 6  r n e r  bei der Uebefihrung des Chrysanilins in Yhenylacridin 
eingeschlagenen Verfahren. 

Die Base wurde rnit Natronlauge iibergossen, im Oelbade oder 
besser im Metallbad von Wood oder Zinn auf 3000 erhitzt iind nun 
ein kriiftiger Wasserdampfstrom eingeleitet. 

Es ging eine gelb geftirbte, 61% harzige Masse iiber. Sie wurde 
iii heissem Alkohol gel6st wid schied darans beim Erkalten kleiiie, 
glffnzende Krystalle ab. 

Nach mehrmaligem Umkrystalliisiren wurden fast farblose, schiiii 
rrnsgebildete Krystalle erhalten, welche rhombisch zu sein scheiiien 
iind bei 1380 schmelzen. 

Gefunden Ber. fiu CleHld& 

c 84.51 84.44 pCt. 
H 5.2’1 3.19 * 
N 10.34 10.37 s 

Daa Flavochinolin, wie dieser Kiirper heissen miige, ist eine 
kriiftige Base, ihre Salze der Mineralsffuren, namentlich daa salzsaure, 

9 Diese Berichte XV, 1500; XVI, 68; XVII, 2625. 



zeichnen sich in starker Verdiiiinung diirch priclitige, blaiie Fliior- 

J o d m e t h y l a t .  Durch Ihliitzen unter Druck bei 1000 wird das 
Flavochinolin in Holzgeistliisuiig mit Jodmethyl in pine Monojodmethyl- 
verbindung iibergefiihrt. Dieselbe krystallisirt aus Wasser, sowie auch 
ails verdiinntem Alkohol oder Holzgeist. in feinen Nadelcben von gelb- 
liclrrr Farbe. Sie ist iii W;isser leicht liislich. 

esceriz ails. 

Gefuoden Ber. fiir C t ~ I l l , N ~ C F I ~ J  
J 31.1 30.82 pCt. 

1)em Flavochinolin, wrlchev niit Riicksicht auf die natiirlichen 
Alkaloi'de manches Tnteresse besitzt, kann man folgendes Formelbild 
brilegen : 

N 
,\ / \  

c IIQ 

S y n t h r s e  d e s  F l a v o l i n s  u n d  d e s  F 1 a v ; i n i l i n s  ails O r t h o -  
a m  i d o  a c  e t o p h e  n o n. 

Orthoamidoacetophenon ist fiir Chinolinsyntheseii ebenso gut ver- 
wendbar, wie Orthoamidobenzaldehyd, welch' letzterer nach den schiineii 
Arbeiten von F r i e d l a e n d e r  rnit Aldehyden und Ketonen unzlhlbare 
Chiiiolinbnsen zu liefern vermag. 

Mischt man 
letzteres in  wassriger Liisuiig mit Acetoii und Natronlange, so erhalt 
man ein Dimethylchinolin, welches identisch ist mit dem Producte RUB 

Anilin und Acetoii ') vom Siedepunkt 260-2620 uncorr. 
Hei Anwendung von Aldehyd oder Paraldehyd erhalt man ein 

Methylchinolin, welches jedoch, nach deli Lisherigen Erfahrungen, nur 
ill sehr rniuimaler Weise grbildet wird. 

Sehr glatt verlduft diigegen drr Process, wenii man rnit hohereii 
Ketoiien operirt. 

S y n t h e s e  d e s  F1;tvo l ins .  Gleiche Molekiile Orthoamidoaceto- 
phenon und reiiies Acetophenon werden in verdiinntem Alkohol gelost, 
dann einige Cihikcentinieter 10 procentiger Natronlauge zugefigt und 
niin mehrere Stunden uiiter haufigeni Umschiitteln auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Man dampft dann den meisten Alkohol ab ,  schiittelt 
mit Aether aus und entzieht der itherischen Liisung die Basen rnit 
Salzsiiure. Etwa nicht angegliffenes Acetophenon bleibt im Aether. 
Die salzsaure Liisung scheidet sehr bald oder nach eiiiigem Concen- 

I) C. B e y e r ,  Joiirn. f. pract. Chemie 1335: C. E n g l e r  und P. Iiiehm, 

Gnnz iihnlich verhiilt sich Orthoamidoacetopheiiori. 

_ _  ~- 

diese Rerichte XVIII, 2245. 
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triren daa in Salzsiiure schwer 16sliche salzsaure Salz des Flavolins 
ab, welches durch Umkrystallisiren aus Salzsiiure vollkommen rein in 
langen, weissen Nadeln erhalten wurde. 

Das aus dem salzsauren Salz durch Natronlauge ale Oel abge- 
echiederie Flavoliii erstarrte beim Abkiihlen zu schiiiieii, weissen 
Bliittern oder dickeii Tafeln. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n 
wurdeii blendend weisse, dicke Tafeln erhalten, welche zuweileii wie 
Wiirfel aussehm. Der Schmelzpunkt wurde bei 64 - 650 gefundeii, 
ist also vollkommeii gleich dem Schmelzpunkt des Flavolins ans 
Acetanilid. 

Das synthetiach erhalteiie Flavolin gab eiii Platiiisalz, welchea 
ebenfalls vollkommeii mit dem friiher beschriebenen Salz iihereiii- 
stiinmte. 

Berechnet 
fiir ( C ~ ~ H ~ J N H C I ) ~  + PtC4 Gefunden 

P t  28.8 22.95 pCt. 
Diese Flavolinsynthese, welche vollkommeii glatt verliiuft , zeigt, 

dass die friiher geiiusserte Ansicht iiber diese Base die richtige ist. 

C Hs 
! 

C Hs 
do CHs 
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I \  I \ \  ,". ' ! 
' I  / 8 ,  : '; y C H  9 + b o  = 
I ,  \. # \ ,I\ ,,C-.-C6H5 

I ,, \ 

N Hs c6 H5 

d. h. a-Pheiiyl-y-lepidin. 
S y n t h e s e  d e s  Flavanilina.  Auf Grund der Bilduiig von 

Flavanilin aus Orthoamidoacetophenon, welches, wie B e s t  ho  rii und 
ich 1. c. zeigten, bei 2500 mit Chlorzink erhitzt, kleine Mengg von 
Flavanilin bildet, hielten wir damals das letztere vorliiniig fir Ortho- 
amidophenyl-y-lepidin. Diese Ansicht ist nach unserer neuen Syiithese 
des Flavanilins dahin zu modificiren, dass letzteres kein Ortho-, son- 
dern ein Paraderivat ist. Bei der Bildung des Farbstoffes ails Ortho- 
amidoacetophenon, die, wie bemerkt, erst bei 2500 eintritt, scheint ein 
Theil des letzteren in die Paraverbindung umgelagert zu werden. 

Gleiche Molekiile Orthoamidoacetophenon und Paramidoaceto 
phenon wurden, mit etwa dem gleichen Gewicht Chlorzink gemengt, 
auf dem Waeserbade erwiirmt. Die Farbstoffbildung beginnt schon 
bei 40-500, eine volletdindigeUmsetzung wird jedoch erst bei 90 bis 
1000 erreicht. 

Nach mehrstiindiem Erhitzen ist die gelbe Masse ziihe geworden. 
Man kocht nun mit Waeser, dem man einige Tropfen Salzsiiure zwz- 
figt hat, aus ma versetzt mit concentrirter Kochsalzliisung. Der aus- 
geschiedene Farbetoff d e  mit Salzliisung gewaechen, dann abermale 



ill heissem Wasser geliist rind mit etwas Chlornatrinm rersetzt. Die 
concrtitrirte Liisung schied ieichlich priichtige. gelbrothe Krystalle 
niit liliiiilichcni C)bcrfliicheiischiinmer alp, die durchaus niit salzsaurem 
Flaraniliri identisch sind. Rcini ersten Vrrsiich wiirdr :ius 1 g des 
Genrisches aus Ortho- mid Pariimido:icctol,heiioii ca. l / 2  g des kry- 
stallisirten 1J:irbstotfes gewonncn. 

Drmgerriiiss ist das 1~Iar:inilin u-Paramidophcm? 1-y-lepidin. 

Ich halte nach drn jctzt vorliegendrn Resultaten tlic. Vrage iiach 
t lvr  C'onst itiit ion deh Flaritnilinb tind wirier hl)kiinimliiige l'iir abge- 

Ziim schlnss iiiiichte ich hier noch eiiiige Bemerkuiigeii iilwr das 
Vrrhtilten cles Flavanilins gegen Reductionsniittel ankiiiipfeii. 

Wie srhoii friiher mehrfach Iiervorgehoben, besitzt dieser Farbstoff 
solchen Reagentieii, wie Zinn und Salzssiire, oder Zink und Salzsiiure, 
gegeniiber eiiie grosse Bestiindigkeit. Ich habe iifters kleiiir Qiianti- 
tiiten des Farbstoffes stiiiidenlang mit %inn iind Salzsiiure rediicirt, 
ohiw dass ex niir gelarig, wie bei den meisten Chiidinbasen, 1 Wasser- 
stoffatomt. zu addirrn. Nach Ausfiillen dcs %inns mit Schwrfelwasser- 
stoff koniite stets der grosste Theil des Flaraniliiis iinvrriindert wieder- 
gewonrien werden. 

Dagegen gelingt die Reduction dieses Farbstoffes sowie des 
Flavenols und Flavolins rnit Natrium iind Alkohol. 

Wird Plavaiiilin, in absolutcm Alkohol geliist, mit Natrium redu- 
cirt, so wird eine Base gebildet, deren Salze ungefiirbt sind. Flavolin 
geht bei dieser Behandlung in eine, wie es scheint, flilssige Base iiber, 
deren salzsaures Salz sehr leicht liislich ist , ails der coiiceiitiirten 
Liisiing iii farblosen, warzeiifijrmigen Krystalleii anschiesst und in 
wiissriger Liisiiiig rnit Natriiirniiitrit eiii krystallisirbiirrs Nitrosamin 
liefert. 

ScI1IOSbqn. 




