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585. Eug. Grandmougin und Arnold Lang: 
Beitrag zur Kenntnis der Flaveosine I). 

<Eitigcgnngrn am 1 I .  Olitobt,r 1909.) 

Unter tleni Nninen P l n v e o s i n  ist vor liliigerer Zeit von del i  F a r b -  
werk en H ij c 11 s t ei n A c r i d i n - i? a r b s t o f f paten tiert IT o rden ( D. 1:. ~ P. 
49850 \ o m  11. k1F.i lUSS), tler sich tlarclr die k'luorescenz seiner k'iir- 
bungen aiif Seide auszeichnet, praktiscli nber \volil nie ver\vendet 
wortleu ist. 

Obgleich auzunehmen war, d:tl3 tias Flaveosin ein ner ivat  cler 
A c r i d  y1- b e n z  o e ~ i i u  r e  :) dnrstellt, \Tie bereits mit groDer \Ynlirscliein- 
lichkeit nus den Untersuchungen von 1 ) e c k e  r untl seinen Jlitnrlieitertr') 
gefolgert werden konnte, so war tler endgiiltige Beweis dafiir tloch 
nicht geliefert. \vie z .  H. niis N i e t z k i s  Cheiltie tlrr orgnnisclien F;irb- 
stoffe (5. Anflnge) Iiervorgeht, \yo ver.drietlene I'orineln in I)isliussion 
gezogen werden. 

Ails tier folgenden Cntersucl~ung gelit iitrserer Ansicht nnch 11 tin 
iiiit  Yiclierheit Irervor, da13 clns 1'l:iveosin tntsiicl~lich rine T e t r n -  
5 t h  y ltli :in1 i n  o -  a c r i d  y 1 b e  II z o e  s % n  r e ist. 

2.7 -?' e t r a Lt t 11 y 1 d i n  ni i n o - 9 - p 11 e n y 1- R C  r i  11 i I I  - 1 1 - c n r b o II s ii u r e  ') 
('I' e t r n ii t 11 y 1 - f 1 n v e o s i n )  , 

N 
(C : , r i  r- u . p\,40- y 1 >  . N (c,, I-Ts )1 

<',,cooiI 
!4 ,n>? 

Dieser Kijrper ist bereits in1 erwSbnten I?. K.-1'. 49 850 eingehrnd 
be sc h r ie 1) en . 

Zur ITerstelliing fanden wir es vorteillinft, zunichst  das Alo n ( I -  
a c e  t y  1 - d  i i i  t 11 y I-m- p h en  y l e  11 tlia n~ i n zii isolieren , untl zwnr durch 
7-st~indiges Erbitzen von 10 g Base niit I S  g Xisessig, tI&i einige 
Tropfen 1Sssig.siiureanhytlrid zugesrtzt waren. Dns in  itblicher Weise 
tlurcli \\'nsser abgescLietlene Produkt ist zuuii,chst ijlig, erstnrrt nlwr 
nncli einiger Zeit untl bildet :ius viifJrigern Alkoh(~1 weiBe I<r~st: t l le 
vom Schirii). 73O. 

') Auszug atis dcr Dissert:ttion tles Hrn. A r n o l d  L n n g ,  Ziiriclt 190s. 
2, B e r n  t h s e n ,  A n n .  d. Cheni. 224, 43. 
3, Dime Bericlitc 37, 1002 [190-i]; 30,  749 [1306]. 
') Enter Bcnutznig tlt,r D e ~ . k c r s . l r c n  Nonicnkhtur. 
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0.109s g Sbst.: 14 I T I ~  N (160, '720 iuni). 

\In n e r : ~  i t z t n 11 n w ei t er : 9.1 '1 'I e. 110 n ace t y Id i ii t h y 1- m - 1) 11 e n y len d ia 111 i u , 
J.3 Tie. Phtl~alaiiure:~ii l i~tlri t l  , 2.25 l l e .  I~~ssigsiiurennliytlritl w i h r r n d  
5 Stuuden nuf 150'. Durch K o c l ~ e n  iriit Alkohol  wird Iiierxuf tlns 
i:ssigsiiare;~nIi~tIritl zerstiirt, iincl es scheitlet sich iincli eiriiger Zeit tlns 
ebenfal1.j i i n  J). Ii.-P. 4!) S.50 besclirieberle J-1 i a c e  ty  1-tli a m i n o - t l  i -  
ii t 11 y 1 a 11 i l  i n 11 11 t 1i :I 1 e i II : 

ClzHl,N,O. E c ~ .  ?; 12.59. Gcf. N 13.S'J. 

di. 1';s biltlet \vei13e, selir beatiindige ICrystalle, die bei 246" sclinielzeii I). 

S (19O, 72'7 n ~ i n ) .  

0.19Sl Sbst.: 0.5119 8 CU,. 0,126 g 1120. - 0.1493 8 SLst.: 14.2 cCIi1 

C32€InrK:rO~. Rcr. C 70,s-1, 1.1 7.01, N 10.31. 
Gcf. n 70.46, )) 7.06, )) 10.39. 

Zur ~ O e r f ~ i h r i i n g  i i r  1::irbstoff koc l~ t  rlrlnn 1 TI. des Pl.tlialeins Init 
-20 Tln. 20-prozentiger Salzsiiure, bis die tiefrote Liisung ::n I ~ a r t i i n t ~ n -  
sitst nicbt iuehr ziinininit. Man verdiinnt Iiiernuf iiiit Wnsser nnd 
neutralisiert mit Nntronlauge unter Veriiieidiing eines Cberschusses, 
tier dns Flnreosin als Nntriunmilz teilweise losen wiirtle. 

Ails Alki iho l  krystallisiert das F l a v e o s i r i  in orangegelhen Nn-  
deln, die bei ca. 3330 schinelzen. 

0.3054 g Sbst.: 0.5725 g CO?, 0.1313 g HyO. - 0.1002 g Sksst.: 9.1 wrn  
s c 2 9 ,  723 111111). 

CzS H J ~  N3(1,. Ber. C '76.19, 11 '7.03, Iu 9.32. 
Gcf. x '76.05, )) 7.10, )) 9.57. 

h gef8lltenr Zustnntle liist sich der Fnrbstoff in verdiinnter 
Xntruulnuge mit hellgelber Farbe; auf Zusntz von Essigsiiure frillt e r  
\vieder nus. 

Dns Flaveosiii lost sich IeicIit i n  AIetIiyI- uncI  : ( t b y ~ k o ~ i o i ,  in 
Essigsiiure nnd Aceton ; diese tief orange gefiirbten Lijsungen besitzen 
eine wnntlerbar griin gefiirbte flnorescenz. Es ist weniger loslicli in  
Henzol, Essigester, Chlorcform u n d  Tetrnchlorltolilenstof~, unliislich i n  
*ither und Ligroiii. 

I) Ton eineni niisfiilirlicheren Studium diescr Velbintloiig wur&e ahges tslirn. 
c b e r  t m i s c h e  I'htlinlciilc siclic O t t o  F i s < . h e r  r i n d  E Ri'jn16.r. tlicse 13ericlite 
-12, 2934 [1909]. 
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Die Lijsung i n  konzentrierter Schwefelsiiure ist Iiellgelb tiiit blnri- 
griiuer Fliiorescenz; beim Yerdiinnen erhalt man eirie tiefrote L6sung 
niit schwach brauner Fli.orescenz, die bei lveiterer Yerdiiunung orange 
und schlieBlich gelbornage init griiuer Fluorescenz wird. 

Auch i n  anderen mABig verciiinuteii Xlineralsiinren lost sich Fln- 
veosiu ebenfalls mit tiefroter Fnrbe. 

Das Plnveosia gibt prncli t~oll  ltrystallisiertc S x l z e ,  von denen 
wrir dns I ’ ikra t :  C?sIIs. X 3 0 1 ’ ,  C,;HsN307,  Schnrp. %So, dns C l i l o r -  
h y d r a  t :  I=2YI131N30:1, 2 EC1, das C !.I 1 o r  z i n I< d o pi) e 1 s a l  z :  [C2sI~31N302,  
2 IICI],, Z n  Clr, dns (,! II e c  k s i l b e  r d  o p p e  Is n l z  : [ C z s  1 1 3 1  N3 0 2 ,  2 IICI], 
2IIgClZ u n d  dns C l i l o r o p l n t i n a t :  [C,, HslN302,3HCl], 2PtCIA dnrge- 
stellt iind nnalysiert haben. 

Jleist. biltlen die Salze rote Krystnlle tiiit griineiri Jletallrefles. 

T e t r n ii t 11 y 1 - f 1 a v e o s i n - ii t h y 1 e s t e r : 

(C,Hs)2 ~ . C ~ I ~ 3 ~ ~ ~ C t i H ~ . ~ ( ~ , H ~ ) ~ .  c 
cc; I€, , coo c, Hj 

Die Gegenwart e i n x  C,arboxylgruppe I5Bt sich leicht durch  die 
T’rresterung uachweisen. 

hIan erhitzt 1.9 Tle. Flnveosin init 20 Tln. alkoholischer Salzsiiure 
3 Stunden anf dern Wasserbade’). h r c h  Vertlunnen niit 75 T h .  
Wasser und Abkuhlen anf -10’ ltrpstallisiert d;is Chlorhptlrat des 
Ebters in Form priichtig roter Nadelu rnit griinem lieflex aus. Durch 
Keiitralisieren niit Nntronlnuge wird der freie Ester krystallinisch 
abgeschieden unt l  aus eiuem (iemisch von 13enzol und Allioliol uni- 
krystallisiert. 

Orangegelbe Kadeln, Schmp. 24S0, die in Methyl- und .xthyl- 
alkohol, sowie i n  Eisessig uud Aceton leicht, schwieriger in Benzol 
loslich sind. 

0.1778 g Sbst.:. 0.4953 g CO?, 0.1125 g 1120. - 0.1034 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (21.5O, 718 mm). 

&&,N3’32. Ber. C 76.75, H 7.46: N 5.93. 
Gef. )) 76.51, )) 7.38, )) 5.89. 

Durch Erhitzeii mit nlkoliscliem Iiali  wird der Ester rerseift; 
es scheidet sich das i n  Alkohol iinlosliche I<aliurnsalz des Flaveosins 
ab.  Durch EingieBen in Wasser erhalt man eine gelbe Losung, die 
s u f  Zusatz von Essigsiiure wieder Flaveosin nbscheidet. 

Die S i i  l z  e des Esters krystallisieren :rusgezeichuet. 

I )  Dirlse Beifchte 39, 749 [1906]. 
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1)argestellt wurdeu : dab C h l o  rli y d r  a t ,  C h  1 o r  o p!n t i  n n t ,  C h l o r -  

Das rotorange P i k r a t  scliniilzt bei 2270. 
Durch 13rorn ieren  i n  nlkoholisclier L6sung wurde ein T e t r a -  

I ~ r o n i - f l a v e o s i n i i t l i ) - l e s t e r  erhalten, der aus  Alkohol in roten Sa- 
tleln krystnllisiert. Schmp. 167O. Voranssiclitlich enthiilt der I iorper  
die vier Bronintome in der Eosinstellung. 

z i nk tl o p p e l s  a1 z ,  C h 1 o r  o nr e r c n  r a t u n d  J o d 11 j- d r a t .  

2.7 - T e t r n ni e t h y 1 d i am i n o - 9 - p 11 e n y I - n c r i d i  n - I 1 - c a r  b o II sa ti r e  
(T e t r n m e t h y 1 - f I n v e o s i  n ) ,  

x 
(CH3)2?is/"".% '\,.N (CIf3)n 

". coo11 
... I 

Die Bildung dieves Kiirpers ist hereits von h I a j e r t  (D. It.-P.61 867 
vorii 22". 6. 1890)beobachtet, aber falsch gedeutet worden; h i a j e r t  glaubte 
die eutstnndene tiefrote Fiirbiing einer Rhodnrninbildung zuschreiben 
ZII niiissen, wabrend es sich tiin ein Snlz des Flaveosins handelte. 

Zur Darstellung verfahret: wir \vie folgt. Znnacbst steliten \vir 
tlas 31 o n  n c e t y  1 - d i m  e t  11 y 1- ni- p h e n y 1 e II d i a ni i n , Schmp. 87O, dar  I). 

Man erhitzt n u n  12.5 Tle. der hlonacetylverbindiing mit 4.5 Tln. 
Phthals%ureanb?drid und 3.1 Tlti. lSssigs~urennhydrit1 cn. 5 Stunden 
auf 150'. 

Das Z\\~isclieuprodnkt (Phthaleiu) wurde nicht weiter gereinigt, 
sondern, nach Zerstorung des iiberscliiissigen ~ss igsaure~ .nhydr ids  durcb 
Alkohol, wiirde ziir T r o c h e  verdanipft tind der Rucltstnnd niit 350 ccm 
40-prozentiger Salzsaure so lange gekocht, bis lceine Zunahrne der Rot- 
fiirbung mehr eintrat. 

Es wird nun die 13ase tinter Iiiihlung mit verdiinnter Natronlauge 
gefallt u n d  zuniicbst nus A41koliol und 13enzo1, dann aus Renzol und 
Aceton, scliliel3lich xiis Kisessig uiiikr~-st~sllisicrt. Die gut ausgebil- 
tleten, orange gefiirbten 1irysta;le sind bei 3G0° noch nicht geschniolzen. 

I) Nebenbei Iiaben nir (Ins anst*licintxid nocl i  i ~ i c a l i t  beschriebene D i a c c -  
t y 1 p r o d  u k t dc:. I)i ni  e t h y 1-m-  p 11 e n  y 1 end iain i n s  durch l i chen  der Base 
niit Es~igriiurennhydrid liergestellt . 

ilus Slltoliol rrliiilt innn cs iii  ivei13en I<ry.>tallcn Tom S.:l:mp. 690. 
0.1507 g Shst.: 18.4 cciii N (330, 712 inm). 

Das Diacetylprodiikt kondeasiert bicli nicht melir mit Plitl~al~aureanliytII.id 
ClzH16N202. Ber. N 12.53. Gef. N 1303. 

uud  lintin tlalier Iiic,lit in Flaveosil: iibergcfulirt. iverden. 
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Sie losen sich a m  besten in warinem Eisessig; aiif Z1isat.z von Wasser 
f i l l t  die Base in glitzernden, krystallinischen, gclben Blattchen XIIS. 

l l ie  essipsaure Liisung fiirbt an€  Seide eiu Gelb  mit griiuer 
Fliiorescenz. ])as Pi 1i r a t  bildet rotbraan. Krystalle niit griineni 
Reflex und schmilzt Lei ?.85O. 

Durch I3 r o  in ie r  e n  in ISisessigliisung wir#l ein T e t r n b r o r n - t e t  r a -  
i l l  e t h y l f l a y e o s i n  erhalten, welches sich bereits in Carbonaten liist. 
15s bildet nus Alkohol rotbraune Krystnlle, die uber 360 O schnielzen. 

0.0967 g Sbst.: 0.102 g AgBr. 
C ~ 1 1 1 1 ~ N 3 0 ~ B ~ ~ ~ .  Ber. 13r 45.G4. Gef. Br 44 91. 

Der .\ t Ii y I e s t e r  dcs  l ' c  t r  ani e t h y  1- f l a v c o s i  n s wird durch 5-sthndigcs 
Erhitzcn dcs :I:lnveosins mit slkoholischer Salzsiiure gewooncn. Dmch Vet.- 
diinnen und Ablthhlen auF -10'' erliiilt man \-:olcttc Frystalle des Chlor- 
hytlrats, die niittcls I,augc zerlegt wcrdcn. 

Der fre'ie Ester biltlct a u s  Alkohol rotbraune Nadell, die beiin rascllcn 
Erhitzen gegen 3500 schmelxen. 

0.1046 g Sbst.: 10.2 ccm N (?lo, 7'26 mm). 
C326H?iN302. 1 1 ~ ~ .  P; 10.17. Get. K 10.53. 

Aus tlem Ester wurde durch l i inwirliurg von D i m e t h y l s u l f a t  
in Nitrobenzollosung das A c r i d i n  i u  n i -me t h  y l s u  1 f a t - D  e r i  v a t d e  s 
E s t e r s  erhalten, welches aus Benzol mit dlkohol in braunvioletten 
Nadeln mit griinem Reflex krystallisiert, die bei 2680 schrnelzeu. 

0.1027 g Sbst.: 7.6 ccm N (20°, 724 mm). 
CzBH33OeNIS. IJer. N 7.79. Gef. N 8.01. 

Die meisten der oben beschriebenen Flareosine und ihre Ilerivate 
geben scharfe Absorptionsspektren '). 

Als Nebenprodukte bei tler Flaveosin-Darstellung merden selir 
leicht I ' h t h a l n n i l d e r i y a t e  erhalten, die wir iifters aus der Schmelze 
isoliert haben. Da dieselben z u r  Charakterisierung der unsymmetrisclieii 
Dialkylphenyleudiamine dienen konnen, mt'chten wir sie kurz be- 
schreiben. 

Meistens wird diesen Derivnten die symmetrische 
schrieben, doc11 diirfte die intensiv gelbe Farbung der 
durch die unsymmetrische Formel I1 erklart werden. 

I 11 

Foriiiel I ziige- 
?)-Derivate nur 

- 

(CH3)2N./;. N<;$CsIlr (CI13)a N.(> . N  = C- . .  CS HI. 
0-co I 

\/ 

1) Naheres in : TJntersuchung und Kachweis organisclier Farbstoffe n u f  
spektroskopischeni Wege, F o r m i n e k  unct G r a n d n i o o g i n ,  IT.Aufl., S. 2000. 
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Eine lhnliche Heobnclituiig wurde itbrigens bereits friiher bei 
Iiorperu aus derselhen Gruppe \ o n  P i u t t i  und A b a t i ' )  gemacht; 
sie ist nllerdiugs yon der nnserigen insoweit yerschieden, als diese 
Autoren tleuselben Iiorper iu der veil3en u n d  gelben Modifikation er- 
Iiielten. 

. I ) i n i e t l i j l  - - : i u i i n o p h t h a l a n i l  (I). 
Die T-erbiridtiiig bildet sich unter (leu manriigfnchsten Bedingungeu 

be i der IC i n \Y i rk u n g yon D i IN e tli y 1- m- p h e n y 1 en &am i n nu f P h th alsii u re- 
aiiliytlritl bei C;egenwnrt eines. 1~ondeusationsniitt.els. 

Am einfnchsten erhiilt ni:tn sie nach der Vethode von 1'Lich. h f e y e r  
r i n d  M a  i e r  ') durch Erliitzen der beideri Komponenten in alkoholischer 
Li isu~ig bei (;egenwart von  X:itriiiniacetat. Sie bildet nus Alkohol 
Iaiige, weil3e Katleln vom Schmp. 144O. Die Losung i n  S l u r e  ist 
farblos. 

0.li22 g Sbst.: l i . 4  ccni K (Lzl), 715 mm). 

C1GHliNa02. Bcr. N 10.52. Gcf. N 10.80. 

n i 2 t h y 1 - nt - aiii 1 n o - p h  t h  a l  a n i I .  
Die in :;lIiulicher IYeise bergestellte Verbindung bildet aus Alkohol 

0.1496 g Sbst.: 13.7 ccm N @5O, 723 nini). 

Der Yollst;indigkeit halber wurden auch die p-Derirate hergestellt 

Dab D i m e  t 11 y 1-1'- an1 i no -p  ii tli a lan  i l  (11) bildet gelbe Nadeln vom 

0.1412 g Sbat.: 14.4 ccni X c25", 723 nmi). 

hellgelbe Kadeln, Schmp. 1W0. 

C l s H l ~ N , O J  Ber. N 9.52. Gef. P: 9.75. 

t i r i d  analysiert. 

scllnlp. 2530.  

C1,,Hlrni,O?. Ber N 10.52. Gef. N 10.75. 

11 i ii t 11 y 1-17 - a m  i 11 o - p h t h a1 a n  i 1: 
nns XIIS Phtlialsaureanhydr~d und I:)iKthyl-1)-phenylendiamin unter 

Zusntz y o n  wnsserfreiem Natriniitacetat in alkoholischer Liisung her- 
gestellte I'riiparnt I,ildet tiefgelbe Nadeln Tom Schmp. 317". 

C ~ . ; I I I S P : ~ O ~ .  Bcr. N 9.52. Gef. N 9.6s. 

1 )  Diese Berichte 36, 996 [1903]. ?) dnu.  d. Chcni. 327, 42. 




