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585. Hug. Grandmougin und Arnold Lang:
Beitrag zur Kenntnis der Flaveosine').
‘Eingegangen am 11. Oktobuer 1909.)

Unter dem Namen Flaveosin ist vor lingerer Zeit von den Farb-
werken Hochst ein Acridin-Farbstofi patentiert worden (D. R.-P.
49850 vom 11. Mzi 1889), der sich durch die I'luorescenz seiner Iar-
bungen auf Seide auszeichnet, praktisch aber wohl nie verwendet
worden ist.

Obgleich anzunehmen war, dafl das Flaveosin ein Derivat der
Acridyl-benzoesiiure®) darstellt, wie bereits mit grofer Wahrschein-
lichkeit aus den Untersuchungen von Decker und seinen Mitarbeitern?)
gefolgert werden konnte, so war der endglltige Beweis dafiir doch
vicht geliefert, wie z. B. aus Nietzkis Chemie der organischen Farb-
stoffe (5. Auflage) hervorgeht, wo verschiedene FFormeln in Diskussion
gezogen werden.

Aus der folgenden Untersuchung geht unserer Ansicht nach nun
mit Sicherheit hervor, dafl das Flaveosin tatsiichlich eine Tetra-
dthyldiamino-acridylbenzoesidure ist.

27-Tetraiithyldiamino-9-phenyl-acridin-1l-carbonsiure?)
(Tetraiithyl-flaveosin),
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Dieser Korper ist bereits im erwiilnten D. R.-P. 49850 eingehend
beschrieben.

Zur Herstellung fanden wir es vorteilhaft, zunichst das Mono-
acetyl-difithyl-m-phenylendiamin zu isolieren, und zwar durch
7-stiindiges Lrhitzen von 10 g Base mit 12 g FRisessig, d€m einige
Tropfen lissigsiiureanhydrid zugesetzt waren. Das in iiblicher Weise
durch Wasser abgeschiedene Produkt ist zunichst 6lig, erstarrt aber
nach einiger Zeit und bildet aus wiilirigem Alkohol weille Krystalle
vom Schmp. 73°

) Auszug aus der Dissertation des Hrn. Arnold Lang, Zirich 1908,
2) Bernthsen, Ann. d. Chem. 224, 45.

%) Diese Berichte 87, 1002 [1904]; 39, 749 [1906).

1) Unter Benutzung der Deckerschen Nomenklatur.
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0.1098 g Sbst.: 14 cem N (169, 720 mm).
CigHyy Ny 0. Ber. N 13.59. Gef. N 13.89.
Man eraitzt nun weiter: 9.1 Tle. Monacetyldiathyl-m-phenylendiamin,
3.3 Tle. Phthalsitureanhydrid, 2.25 Tle. Essigsiureanhydrid wihrend
5 Stunden auf 150°%  Durch Kochen mit Alkohol wird hierauf das
Issigsiiureanhydrid zerstort, und es scheidet sich nach einiger Zeit das
ebenfalls im D. R.-P. 49850 Leschriebene Diacetyl-diamino-di-
dthylavilinphthaleiu:
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ab. Es bildet weille, sehr bestiindige Xrystalle, die bei 246° schmelzen').

0.1981 g Sbst.: 0.5119 g CU,. 0.126 g H, 0. — 0.1493 g Sbst.: 14.2 com
N (199 727 ram).

CaHzg Ny Oy Ber. C 70.84, H 7.01, N 10.31.
Gef. » 7046, » 7.06, » 10.39.

Zur Ubertithruog iu Farbstoff koeht man 1 Tl des Phthaleins mit
20 Tln. 20-prozentiger Salzsiture, bis die tiefrote Losung an Farbinten-
sitit nicht mehr zunimmt, Man verdiinot hierauf mit Wasser und
neutralisiert mit Natronlauge unter Vermeidung eines Uberschusses,
der das Flaveosin als Natriumsalz teilweise losen wiirde.

Aus Alkohol krystallisiert das Flaveosin in orangegelben Na-
deln, die bei ca. 333° schmelzen,

0.2054 g Sbst.: 0.5725 g COs, 0.1312 g H,0. — 0.1002 g Shst.: 9.1 cem
N (25 723 mm).

Cos Ha N3O, Ber. € 76.19, H 7.03, N 9.52.
Gef. » 76.05, » 7.10, » 9.57.

In frisch gefilltem Zustande lost sich der IFarbstoff in verdiinnter
Natroulauge mit hellgelber Farbe; auf Zusatz von Essigsiiure fillt er
wieder aus.

Das Flaveosin lost sich leicht in Methyl- und Athylalkohol, in
Lssigsiure und Aceton; diese tief orange gefirbten Losungen besitzen
eine wunderbar griin gefirbte Fluorescenz. Es ist weniger loslich in
Benzol, lssigester, Chlorcform und Tetrachlorkohlenstoff, unlislich in
Ather und Ligroin.

) Yon einem ansfithrlicheren Studium dieser Verbindung wurcde abges chen,
Uber basische Phthaleine siehe Otto Fischer und E Réamer, dicse Berichte
42, 2934 [1909].
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Die Lissung in konzentrierter Schwefelsiiure ist hellgelb mit blau-
griiner Iluorescenz; beim Verdiinnen erhilt man eine tiefrote Losung
mit schwach brauner Fluorescenz, die bei weiterer Verdiionung orange
und schlieBlich gelborange mit griiner Fluorescenz wird.

Auch in anderen miflig verdiinoten Mineralsiiuren 16st sich Fla-
veosin ebenfalls mit tiefroter IFarbe.

Das Flaveosin gibt prachtvoll krystallisierte Salze, von denen
wir das Pikrat: Ces Hy: N3 Os, Co Hy N; Oz, Schmp. 268°, das Chlor-
hydrat: CosHyi N3Oy, 2HOL, das Chlorzinkdoppelsalz: [CosHsiN3Os,
2HCl, ZnCly, das Quecksilberdoppelsalz: [Cos Hsr Na Oq, 2 HCI],
2HgCly und das Chlorcplatinat: [Cys H3i N3 Oy, 2HCIL], 2PtCly darge-
stellt und analysiert haben.

Meist bilden die Salze rote Krystalle mit griinem Metallreflex.

Tetraithyl-flaveosin-athylester:
(C:H) N Colly<T N 2Co Ho . N (G H .

CsH, . COOC.H;

Die Gegenwart einer Carboxylgruppe laBt sich leicht durch die
Veresterung nachweisen.

Man erhitzt 1.9 Tle. Flaveosin mit 20 Tln. alkoholischer Salzsiure
3 Stunden auf dem Wasserbade!). Durch Verdiinnen mit 75 Tln.
Wasser und Abkublen auf —10° krystallisiert das Chlorhydrat des
Esters in Form prichtig roter Nadeln mit griinem Reflex aus. Durch
Neutralisieren mit Natronlauge wird der freie Ester krystallinisch
abgeschieden und aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol um-
krystallisiert.

Orangegelbe Nadeln, Schmyp. 248° die in Methyl- und Athyl-
alkohol, sowie in Eisessig und Aceton leicht, schwieriger in Benzol
16slich sind.

0.1778 g Sbst.:.0.4983 g CO,, 0.1128 g H,0. — 0.1034 g Sbst.: 8.6 ccm
N (21.5% 718 mm).

C30Has N3 Dz Ber. C 76.75, H 7.46, N 8.93.
Gef. » 76.51, » 7.38, » 8.89.

Durch Erhitzen mit alkolischem Kali wird der Ester verseift;
es scheidet sich das in Alkohol unlésliche Kaliumsalz des Flaveosins
ab. Durch Eingieflen in Wasser erhillt man eine gelbe Ldsung, die
auf Zusatz von Essigsiure wieder Flaveosin abscheidet.

Die Salze des Esters krystallisieren ausgezeichnet.

1y Diese Berichte 39, 749 [1906].
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Dargestellt wurden: das Chlorhydrat, Chloroplatinat, Chlor-
zinkdoppelsalz, Chloromercurat und Jodhydrat.

Das rotorange Pikrat schmilzt bel 2279,

Durch Bromieren in alkoholischer Lésung wurde ein Tetra-
brom-flaveosinithylester erhalten, der aus Alkohol in roten Na-
deln krystallisiert. Schmp. 167° Voraussichtlich enthilt der Korper
die vier Bromatome in der Losinstellung.

27-Tetramethyldiamino-9-phenyl-acridin-1l-carbonsiure
(Tetramethyl-flaveosin),
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Die Bildung dieses Korpers ist bereits von Majert (D, R.-P.61867
vom 22, 6. 1890) beobachtet, aber falsch gedeutet worden; Majert glaubte
die entstandene tiefrote Firbung einer Rhodaminbildung zuschreiben
zu miissen, wihrend es sich um ein Salz des Flaveosins handelte.

Zur Darstellung verfuhren wir wie folgt.  Zuniichst steliten wir
das Monacetyl-dimethyl-m-phenylendiamin, Schmp. 87°, dar?).

Man erhitzt nun 12.5 Tle. der Monacetylverbindung mit 4.5 Tln.
Phthalsiureanhydrid und 3.1 TIn. Essigsitureanhydrid ca. 5 Stunden
anf 150°.

Das Zwischenprodukt (Phthalein) wurde nicht weiter gereinigt,
sondern, nach Zerstérung des iiberschiissigen Ilssigsduresnhydrids durch
Alkohol, wurde zur Trockne verdampit und der Riickstand mit 350 ccm.
20-prozentiger Salzsiiure so lange gekocht, bis keine Zunahme der Rot-
firbung mehr eintrat.

Es wird nun die Base unter Kiibhlung mit verdiinnter Natronlauge
gefallt und zuniichst aus Alkohol und Beuzol, dann aus Benzol und
Aceton, schlieBlich aus Kisessig umkrystallisiert. Die gut ausgebil-
deten, orange gefirbten Krystaile sind bei 360° noch nicht geschmolzen.

1y Nebenbei haben wir das anscheinend noch uicht beschricbene Diace-
tylprodukt dex Dimethyl-m-phenylendiamins durch Kochen der Base
mit Essigsiureanhydrid hergestellt.

Aus Alkohol erhiilt man es in weilen Krystallen vom S:kmp. 69,

0.1507 g Sbst.: 18.4 cem N (23° 722 mm).
Ci2HigN;O;. Ber. N 12,73, Gel. N 13.03.

Das Diacetylprodukt kondevsiert sich nicht mehr mit Phtlalsdureanhydrid

und kann daher nicht in Flaveosiv iibergelihrt” werden.
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Sie losen sich am besten in warmem Kisessig; auf Zusatz von Wasser
tillt die Base in glitzernden, krystallinischen, gelben Blattchen aus.

Die essigsaure Lisung firbt auf Seide ein Gelb mit griiner
Fluorescenz. Das Pikrat bildet rotbrauns Krystalle mit griinem
Reflex uni schmilzt bei 285°.

Durch Bromieren in Lisessiglosung wirid ein Tetrabrom-tetra-
methylilaveosin erhalten, welches sich bereits in Carbonaten list.
- Es bildet aus Alkohol rotbraune Krystalle, die iiber 360° schmelzen.

0.0967 g Shst.: 0.102 g AgBr.

Co 19 N3 O Bry.  Ber. Br 45.64. Gef. Br 4491,

Der Athylester des lctramethyl-flaveosins wird durch 3-stiindiges
Erhitzen des Ilaveosins mit alkoholischer Salzsiiure gewopunen. Durch Ver-
ditnnen und Abkihlen auf —10° erhdlt man violette Krystalle des Chlor-
hydrats, die mittels Lange zerlegt werden.

Der ireie Ester bildet aus Alkohol rotbraune Nadela, dic beim raschen
Erhitzen gegen 350° schmelzen.

0.1046 g Sbst.: 10.2 cem N (219, 726 mm).

CysHar N3 Og. Ber. N 10.17. Gef. N 10.33.

Aus dem Ister wurde durch Linwirkucrg von Dimethylsulfat
in Nitrobenzollosung das Acridinium-methylsulfat-Derivat des
Esters erhalten, welches aus Benzol mit Alkohol in braunvioletten
Nadeln mit griinem Reflex krystallisiert, die bei 268° schmelzen.

0.1027 g Sbst.: 7.6 ccm N (209, 724 mm).

Cos H33Os N3 S, Ber. N 7.79. Gel. N 8.01.

Die meisten der oben beschriebenen Flaveosine und ihre Derivate
geben scharfe Absorptionsspektren?).

Als Nebenprodukte bei der Flaveosin-Darstellung werden sehr
leicht Phthalanilderivate erhalten, die wir &iters aus der Schmelze
isoliert haben. Da dieselben zur Charakterisierung der unsymmetrischen
Dialkylphenylendiamine dienen kénnen, méchten wir sie kurz be-
schreiben.

Meistens wird diesen Derivaten die symmetrische IFormel I zuge-
schrieben, doch diirfte die intensiv gelbe Farbung der p-Derivate nur
durch die unsymmetrische Formel II erklirt werden.

I 11
(CH)N.~ . NQg>Celly (CHaLN{  ).N = C—CoH,,
~ 0—CO

) Niheres in: Tntersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf
spektroskopischem Wege, Formanek und Grandmougin, II. Auafl,, S. 200.



Eine #hnliche Beobachtung wurde iibrigens bereits frither bei
Korpern aws derselben Gruppe von Piutti und Abati!) gemacht;
sie ist allerdings von der unserigen insoweit verschieden, als diese
Autoren denselben Korper in der weiflen und gelben Modifikation er-
hielten.

Dimethyl-nm-aminophthalanil (I).

Die Verbindung bildet sich unter den manuigfachsten Bedingungen
bei der LEinwirkung von Dimethyl-m-phenylendiamin auf Phthalsiure-
anhydrid bei Gegenwart eines Kondensationsmittels.

Am einfachsten erhilt man sie nach der Methode von Rich. Meyer
und Maier?) durch Erhitzen der beiden Komponenten in alkoholischer
Lisung bel Gegenwart von Natriumacetat. Sie bildet aus Alkohol
lange, weifle Nadeln vom Schmp. 144° Die Ldsung in Siure ist
farblos.

0.1722 g Shst.: 17.4 cem N (217, 718 mm).

Cis HiuNa Oy, Ber. N 1052, Gef. N 10.80.

Didthyl-m-amino-phthalanil.
Die in #hnlicher Weise hergestellte Verbindung bildet aus Alkohol
hellgelbe Nadeln, Schmp. 120°.
0.1496 g Sbst.: 13.7 cem N (289, 723 mm).
CisHis N2 Oy, Ber. N 9.32. Gef. N 9.75.
Der Vollstindigkeit halber wurden auch die p-Derivate hergestellt
und analysiert.
DasDimethyl-p-amino-phthalanil (II) bildet gelbe Nadeln vom
Schmp. 255°.
0.1412 g Sbst.: 14.4 cem N (25% 723 mm).
CisHisN:Os. Ber N 10.52. Gef. N 10.75.

Didthyl-p-amino-phthalanil:

Das aus Phthalsdureanhydrid und Diathyl-p-phenylendiamin unter
Zusatz von wasserlreiem Natriumnacetat in alkoholischer Losung her-
gestellte Priiparat bildet tiefgelbe Nadeln vom Schmp. 217°

CisHig N3Oz, Ber. N 9.52. Gef. N 9.68.

1) Diese Berichte 36, 996 [1903]. %) Ana. d. Chem. 327, 42,





