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Der gelbe Dahlienfarbstoff 
Yon 

LEOPOLD SCHMID u n d  LUDWIG HASCHEK 

Aus dem II. Chemisehen Universit~its-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. l~iai 1933) 

Bish.'er 1 wur~d.e naeh, g.eve, ie~sen, c~aB in ,den Blti.~en tier gel.ben 
Dahlien (Sk~gerrak) Apigerfin uI~d ei,n zweiter Farbstoff  .der gl.ei- 
ehen Br,uttoform.el wie cla,s Apigen~in C15I-Ilo0~ enth~lten ist. 2 Oit- 
Gruppen waren  dureh ~[,ethyfierung, 3 0 t I - G r u p p e n  ,dutch die 
Z~REWITINOF~-'I~eakt,i.on naehzuweisen. Der p-Oxybenzoes~,urerest 
i, st  .~m Aufbau ,des Farbstotte's ~be~eilli,gt. D,ureh di~sen B.efu'~d war 
nur ~b.er einen Teil des Molek.ttl~s Auf,sehl, ul~ gewonnen.  Es wul~cie 
da.h~er bei ,den fo~genden Ve~suehen b.e,son~c~ers ~aeh phenofi,sehen 
Spa, ltst.~ieken ges,ueht, far deren Bildung ein milder Kalia,bbau 
erfor~cierlieh war. 

Da's einzi.g.e .fag~bar~e Phen, ol wu.r, de ,dureh Analyse,  Molekula~r- 
gew~ieht., .Selhmetz- und Mi~seh.se'hmet'zpunkt 106--1070 ~ls p-Oxy- 
azetophenon ;erkannt. Es ,st~mmt natt~rlieh aus ci, er gMehen  Mol- 
hNft.e M e  d~}e p-Oxyb,en'zoes~ur, e ,un~ci sagt  bez~glieh tier Earb- 
stoffkon,st,it~tion nieht mehr au,s wie ,diese. 

Uan den A~bba~ r~m Methylfa.r~bstoff .st~cii, eren zu kS~nen, 
mul3t, e des.sen Darstell.ung v, er,bessert werden. Das gel~ng c~ureh 
CH~N~-Beh~t~ndNng, wob.ei er iaa 60%iger Au, sbe~t.e re,sultierte, ge- 
gent~ber 10 % mit Dimet~hyl's,ut~at. Spal tung re'it 20 % iger Ka;li~uge 
f~hrte zum p-Mett~oxy-a,zetophenon, wi,e Fp. = 38!, Verbr.ennung 
und Nethoxylbe,sthnmung zeigten. Aueh c~araus l~tl~t sieh nieht 
mehr folgern, als dag  ct.er Farbstoff nieht als Fl~vonot vorliegt, cla 
in ad~i.e,s:em Fa.1}e nieht die M.et.hylgruppe d~es Aze.tophenon, s auf- 
t re ten clair'f re. 

E'in 'z.weiter ph,enoliseh.er KSrper liel3 sieh ~aeh H.oe~kvak.uum- 
.destillation ,zwisehen ] 9 0  u, nci 1950 als sehwaeh gef~rbt.es 01 
i~solieren. ,D~ies.e~s. war  OCH~-halt.~g, doeh 1,i,el~en ,sein, e Analysen 
ke,in.e .stSehiome,tr~i'se~hen B.ez~ehungen .erkennen. 

Hydr,i, erun, gen mit Pid ~n,d mit P t  verl,i.efen n.ega,tiv. Dem- 
zufolg.e war eine Cha.lkonstr:uktur ~usgesehlossen.  

Monatsh. Chem. 60~ 1932, S. 32, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
141, 1932~ S. 32. 
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Da,s S~ad, iuln de'r Az,etyli,erung brae~hte nun eine Wer~d~ng 
in der Saeh.e. W~thrend di,e Be.handl,ung mit Essigs~t,ur.eanhydrid 
zweeks Darst, ellung de,s Azetylderivates bei Ap.igenin und ande- 
ten Fl, avonen oft mit Erfol.g z,ur Is.o~ier:un,g ~r~'cl l~eindarst.etlun, g 
vorge,no~nmen wird, sehien sie bier zun~iehstzu versagen 2. Hin.gegen 
ffihrte die Essi.gs~i,ureanhydrid-~Behandl.ung in Gegenwart yon Pyri- 
din quantitati'v zu eine,m Triazetylprodukt vo'm Seh.melzpunkt 182 ~ 
Dieser Sehmetzpunkt fiel dureh di.e Xhnliehkeit mit dem des Azetyl- 
apig.enin.s auf. ff)'er A'zetylfar~o.stoff wa, r nun normM verseifbar z~ 

Fig. 1. 
1 Eisenspektrum, 2 Kfivette mit Alkohol, 3 Dahlia I I ,  

4 verseifter Azetylfarbstoff, 5 Apigenin. 

einem F~bstoff ,  ,der, vom A,usgangsprodu,kt versehieden, doch mit 
Apig.enin identi.sch wax. Das Ver.seif,ungsprodukt gab nieht ~lehr die 
fiir die ,Da.htie e~hara.kteristisehe Rot f~gbung mit Laug,e, sondern 
deutlieh Gelbf~rbung. Rein ~uBerlieh sehon zeigt .da,s Vers.eifungs~ 
produkt nieht d~s satte Gelb der D~hlier~blttten, sondern alas m~t.te 
~etb dens Apigenrin,s. Aueh ~de,r Zer~set~un~s~o,unkt ent'sprieht dern 

SCHMID und SEEBALD, Monatsh. Chem. 60, 1932, SI 37, bzw. Sitzb, 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 37. 
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des Apigen4ns. We4t, ere Id.entifizierung er:folgt,e a,uf opt,ischem 
Wege. Im lolgenden ,se'i d.er mit AFigenin isomere, ~sat:tge.lbe 
zweite Dahlienfa,rbstoff als Dahlia II ~bezeictmet. Die Unter;suchun- 
gen mit 4era Spektrophotometer nach KONm-MA~TE~S an ,alko- 
hol~,schen F.avbst.offlS;s~ur~glen ze~gten schon i,m rsich.~baren Spektrum 
Identiti~t ~de,s Ver~se~fung,spro,&ukVes ,mit Ap~i,genin ur~,d Ve,rsch~ie,den- 
heir ge,gen.fiber D.a,hl% II. Da d~,e UnVerschie~de ,im Absorptions- 
verhalten jedoch im Violet~ lagen, we eine qu:antit.ative Messung 
mit dem Pho,t,mneter n'icht mSglich ~a,r, so Wur, de 'unter Benut~ung 
eines Gitt.erspektrogr~phen da.s Eisenspektmm yon ~elbgrtin bis 
zum kurzwelligen Ultraviolet~ photographiert und in den Strah- 
ler~g,ang Q~uarzk~i~ce~ten m,it F,arbstofflO,sun,gen einge.schalSet. 

Dahlia II zeigt Beginn der Absorption bereits bei 450 Nt, 
welche bei z,il~ku 430 lxI~ vollcstM~dig wird und bl,eibt bis z.u ,den 
kiirJze,s~en ~in Lu~f,t l~hotog~ph~ierbarcn Wollenl~ngen. D.er v, er,s,eif~e 
Azetylfar'bstoff un,d Apigenin absorbieren beide des Ultra.violett, 
lessen aber "con fund 405 Ixp ang,efangen ,des Violett ,und den 
Re~t 4es 's'ichtba,ren Teiles ui~gesehwi~c'ht ,hi~durch. 

Zveischen ~den Aufnal~men be,steh.t a~lso der Unterschiod, .dag 
hie Abs'orp~ion ftir Dahli'a II ~mg,af~hr be, i 450 pp e-in, se.tzt, bei 
430 ~tp vollst~n, dig wird, wghren~4 Apigerdn un,d v,er~s,eifter A,z*etyl- 
Dahlia II erst vom 400 Ixp a,b gegen UV absor.bieren. 

Naeh d,i, esern Erg,ebn~,s des A'z,etylier.ur~g~svers~ueh.es erho'b .sieh 
d,ie weit~e.re Fra:g~e, ob 4ie,se Ar t  ,d'er Umwaad}ung yon D~ahlia II in 
Apiger~in nieht uueh ~uf ,a~4ere~a Wege .eintre~en kunn. Dies 
semen ,sehr ~0hrseheinl'ieh, d.a da.s Met.hyl~ierur~sprod~kt -con 
Dahlia II und jenes yon Apigenin die nahe b.eMna.nderliege~den 
Sehmelzpunk~e yon 175.50 ,und 170--1710 z.eigten. Eine M~iseh- 
probe, weleh,e keine Dep'res,s~i.on ze~gt.e, g.a~b die er.ste Stiitze .4afiir. 
Zur v~eiVeren B.estgt,igun.g ,wurde Me.thyl-D~hl~i~a II dutch Jod- 
w~s,set~stoff en~m,e~hyliert. ~),er ,d,~d, urelh en~sta.n,dene Farbstoff war 
verseh,ieden von Dahlia. II, also v.o~m Aus~an~s.materi,al, ~n~d de~ 
Sehm.elz- un(cl M, iseh,sehm.etzp~nkt znfoige, i4.euti~seh mit Apigenin. 

Es f ~ g t  sie.h erster~s, in weleher E~appe ,die ~oei, den Farb- 
stoffe 4n, eir~a.nder umgewa.r~dett w,m~den, zweiten~s, wod~reh un~er- 
se~he,i,den ,sie .s~eh. 

Zu 1 ist z'u b,e~m,e.rken, d~g .sieh 'die U'mwa.ndlu~g wi~hr.er~d 
des Azetyl~iemng~s-,un(cl Me4hyli,er~sv.o~g~nges vollzogen haben 
dtirfte; denn aus Pyridin ~n'd a~us 2~ther Mlein, in welehen L6sungs- 
mitteln dee Um~setzungen erfolgten, w~r D~ahl'i~ II ,immer in seiner 
ur, s~rfingaie.hen Form z~rqiekzugenvinnen. 
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Was die zwe~it,e Frage b etrifft, so hat  die Annahme eines Di- 
morphi.'s,m'u,s ,se~hr v, iel fiir s,ie'h, d'~ naeh ,der tibera.us sehone~den 
Met,hyl'ierur~g mit  Dia~zometlhan schon Dimethyi-Apigenin vor}i,egt. 
Der Ann'a~bm.e ,ei~.es D~morph,ism~tCs ,steht a.ber enVgegen, d.~l~ in 
d,i,e~s.e~m Fall a~ls phen.ol,isches Abb~a~produkt n,ae,h ,d.er Ka, li~sp~ltung 
Phlorogluzin h~ttte leic~ht g efun&en werden miissen, was aber 
n'ae,h k:eine~ Ab~b~uver~s~eh naehweisbar war. 

~Die Annah,m.e, dal~ e,s ~sie,h um st eHungsi,s(~mere Verbin.&un- 
gen handl% sollte dure'h Synth, e,se ~eprtift  w,e~clen. Wir sehen 
aber *con e,in, er B.e~sehr, ei*b~n,g edie,ser V, er,s,ue~he. ,ab, ~da~ die not- 
wen&igen Zv~i,sehen'st,ufen zum Aufb~a~u e,iue~s solchen Pro, d'ukt.es 
mit  so gerir~gen Au~sbe:uten verliefen, da.l~ En~sc~he'i, cle~des nicht 
a~s~gesa,gt v§ k a n t .  

Besehreibung der Versuehe. 

Die Is olierung des Ausga, ngsm~tterials geschah wie bei ~ 
b,eschr~ie,ben. In,sges,a~t wur~den 250 B'}iitenst~t~de auf~gea.rbe,itet. 

A~sbe,ute 4 g. 

K u 1,i,a.b b ~a u. 

0.5 g D~hli:a. II wurden 2 St~nde'n mit 30 c m  ~ 20%iger Kali- 
la:u~e unber Rtickflul~ @ekocht, ,he.rn~ach mit  S.~lz,sgur.e ang, e,sg,uert 
u~d au~s,gegt,h.ert. D,er J~herrfick,sta.~d konn~e i~m Vaku~um yon 
0.4 m m  'bei 1100 sublimi, ert werden. Die Kristalle waren in Benzol 
16,sNeh. Nuch l'~.ngsa~mem Abd, u~sten waren z'we,i ve~sc,hi.e,dene 
Kri~st~ll~rten zu be,obaehten, @ie d,ureh Au,s,l.esen rob z,u trennen 
v~aren. E s re,sul~ie,rten weiI~e Bl~tttchen vom Fp. = 83--84 ~ Si.e 
r.e.iehten kn~app f~r 1 V, erbr,ennnng au~s. 

4"090 mg Substanz gaben 10-308 mg CO, 2"185 mg H20. 

Gef.: C 68"64, tt 5"98~. 

Die anderen Kr~i'stall:e, ,di~ schw~ae*h gelb waren, ,sahmolzen 
zwisehen 106 und 1070 ~ d  zei,gten beim Misehsehmelzpunkt mit 
p-Oxyaz,etophenon kein, e D:epre,ssion. 

4"700 mg Substanz gaben 12"120 mg CO~, 2"516 H,O. 
Ber. ffir CsttsO~: C 70"7, tt 5-88~. 
Gel.: C 70"33, tt 5"99~. 

0"00~0 g in 0"0460g Kampfer gelSst, Depression.= 17 ~ 
Mol.-Gew. gef. 129. 
Ber. : 136" 06. 
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M e t , h y l i e r  un~g. 

2.36 g trockener Pa~bstoff veurden in einer GlasstSpselflasehe 
n ach ~nd na~ch mit  ein, er ~th.e~i~sc,hen LB~s~ung yon Diazom, etkan, 
bere~i~et ~t~s 5 c m  3 N~i~r.os.om:ethylm, etl~aca, in l~e,aktion ,~ebr~acht. 
Nach einma.liger Wied.er,ko~l~t~g wu~de ,der Ather ab,c}estiiliert. IDer 
Atherr~ick,sban, d h'atte nach U~mkrist,alli,sier,en a.us CH~O den Fp. 
= 175 ~ 

4.166 mg Substanz gaben 6"438 mg AgJ. 
Ber. fttr C~H~O~: 20"87~ OCH 3. 
GeL: 20"40r 

A b b ~ u  d e s  M , e t h y l f ~ a r b , s t o f f e a .  

0.5 g M, ethylfLarb,stoff wur~den mit  200 c m  ~ 15%iger met~hyl - 
Mk0holi~seher KOH 14 Stun, den ~nter Rttckflu[~ g, ekocht. Den Me- 
t hyla,lkohol entfernten wit  im V~kunm under all~m~hlichem, gleich- 
zeitigem Zutropfen yon Wasser. Ausschiitteln mit  Afl~er ~nd Zer- 
legen des Auszuges durch N~ttC03 fiihrte zur Aniss~t~re. Daneben 
zu ~ein,e~a 01, d~a,s bei 70 o im Vak~tt~m d.eSt,ill}erte und  zu fa,rblosen 
Kri~st~allen yore Fp. = 37"5--38 o erstarrte. Ausbeute 0.1 g. 

4"235 mg Substunz gaben 11-190 mg CO~, 2"620 mg  H20. 

Ber. fiir C9I=1~02: C 72"00, H 6"66r 
Gel.: C 72"06, tt 6'92 r 

2'120 mg Substanz gaben 3"300 mg AgJ. 
Ber. ffir C9ttlo0~: 20.66o~ OCtt 3. 
Gel.: 20"53r 

A z e t y l ~ e r u n g .  

1 g Farbstoff wurde in 15 c m  ~ Pyr id in  gelOst und allm~thlieh 
mit 17"5g Essigs~i,ure~nhydrid versetzt, dana  vier T:a,ge lang 
stehen ~ela~ssen. Nae,h Auf~iegen a.uf Ei~s'v~sser entst, and ein 
N.iedersehl~g, tier, a,us Alkohol vtmkristallisiert, bei 1820 sehmolz. 
Ausbeute 1-1 g. 

4.105 mg Substanz gaben 9"555 mg C02, 1"550 mg H~0. 
Ber. fiir C~ltt~aOs: C 63"63, H 4"04r 
Gef.: C 63' 48, H 4" 23~. 
Bet.: CI-I~CO 32" 58 r 
Gel.: 31"08, 32.97o~. 

V e r s e i f  u n g .  

0"06 g Az.etylprodukt wurden in 10 c m  ~ einer 10%igen 
alkoholischen S~l:zs~ure 3 S~unden am Rilckflul~kfiMer gekocht. 
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N,ach V erd~mpfen ,des L~3,s~ngsmitt~el~s z.e,igte de r F~rb,stoff den 
Zer,s,e~z~ungsp~nkt 345--348 ~ 

Filr d, en optischen V, erg]eich wurden im Hoc~aku~um st~b- 
lim~erte Proben werwendet. 

E n t r e e  t , h y l i e r ~ u n g .  

0"1 g Methyl-~)ahlia II wurden mit 5 c m  ~ w~isseriger Jod- 
wasserstoifs~ure (d = 1-7) 40 Minuten lang unter Riickfl~ft erhitzt. 
Nach Erkalten w~rde das freie Jo,d d~rc'h S0~ reduz+ert and d,as 
~anze mit 20 c m  8 W~ss.er ver~set~zt. Nach F~ltra,~ion un, d grfind- 
lich'em N~chwas~hen m~it V~as,ser wburd~e .tier F~arbstoff bei 0"4 m m  

subli~iert. Zersetzun,gsp~nkt 343--347 ~ ~i~sohprobe mit Ap~gen~in 
344---348 ~ 


