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Kupferhydroxyd aufzunehmen vermag und so nachstebendes basiscbes 
Cnpritetrammoniumtartrat bildet. 

K u p f e r o x y d - C u p r i t r t r a m m o n i  u m t a r t r a t ,  
C4H2 CUO~CU(NH~),.  

5 g Ammoniumtartrat, 6 I; Kupferhydroxyd, 25 ccm Wasser und 
eiuige ccm Ammoniak rnischt man, ohne dabei zu erwiirmen, und 
liisst 2-3 Stunden etehen. Hierauf filtrirt man und giebt eine 
Mischiirig von Methylalkohol und Ammoniak hinzu, sodass die LBsung 
g brade beginnt, t r i b e  zu werden. 

Stellt man die Mischung in die Kiilte, so scheiden sich bald 
kleine, lazurblaue Krystiillchen aus,. die unter dem Mikroskop rauten- 
formige Gestalt zeigen. Man sammelt den Krystallbrei auf einem 
Filter und wiischt ihn mit einer Mischung von Methylalkohol und 
Ammoniak aus. Man trocknet erst zwischen Filtrirpapier, danu im 
Exsiccator iiber Aetzkali in einer Ammoniakatmosphare. Ausbeute .8 g- 

Die Analyse ergab: 
C, Hz CU 0s CU (NHs),. 

Ber. C 14.07, H 4.10, Cu 37.24, N& 39.94. 
Get  m 13.53, * 4.35, 37.02. I) 20.02. 

Die Verbindung besitzt die Farbe der  ammoiiiakalischen Kupfer- 
liisung, sie liist sich leicht in  Wasscr, besonders uacb Zusatz 804 

etwas Ammonirk. Beim Erhitzen im Rohr entweicht erst dann Am- 
moniak, wenn eine tiefergehende Zersetzung beginnt. 

Ueber eiu zweites Kupferoxyd-Ammoniumtartrat, sowie iiber e i n  - 
f a c h e  Kupferoxyd-Alkali-Tartrate und - R a c e m a t e  wird in nacbster 
Zeit Mittheilung erfolgen. 

371. Riohard Yeyer und Bud. Gross: 
Zur Kenntnise der Beneoflavine. 

[Mitgetheilt von R. Meycr.] 
(Eingegangen am 14. Ju l i :  mitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. E. T5uber.j 

Die Arheit, uber welche im Folgenden berichtet werden soll, ist 
in der  Erwiigung unternommen worden, dass durch die chemischk 
Technik unscrer Zeit nicht nur zahlreiclie eiiizelrie Verbindungen 
sondern g a m e  Kiirperklassen bekannt geworden sind, welche bishe r 
der  wissenschaftlichen Bearbeitung entbehren. Zwar sind die meifitei 
derselben durch die Patriitbeschreibungen in ihren Bildungsweisen unt 
hauptshchlichsten Eigenschaften charakterisirt ; oft geht sogar die Con 
stitution der beschriebenen Verbindungen 811s den Angaben der Patent 
schriften - wenigstens mit einem hohen Grade von Wahrscheinlich 



keit - ohne Weiteres hervor. Der  Umfang uiid die Bedeutuug wahrer 
Forscherarbeit, welche in den chernischeu Laboratorien unserer 
Farberifabriken geleistet wird und welche in den Patentechriften nur 
theilweise zuni Ausdrucke konirnt, darf daher durchaus uicbt unter- 
schiitzt werden. 

Andererseits aber werden doch alle diese Arbeiteu ausschliesslich 
irn techuischen Iuteresse ausgefiilirt, und es trifft SIC durchaus kein 
Vorwurf. wenn ausgesprocbeu wird, dass dieser Beweggrund ihnen 
den Stempel aufdriickt. Sie entbebren naturgerniiss derjenigen Pra- 
cision der Angaben, welche die Wissenschaft durchaus fordern muss; 
Tor Allem feblt es  meist vollstandig a n  der nothigen analytiscben 
Durcharbeitiing, Die Folge hiervon ist, dass die enorm umfangreiche 
Patentliteratur bisher f i r  die theoretische Chemie nur eine relativ 
untergeordnete Bedeutung gewiiinen konnte. So wird man sich auch 
nicht dariiber wundern, dass wertbvolle Farbstoffe, welche seit vielen 
Jahren Oegenstand einer hiichst erfolgreichen Industrie sind - bei- 
spielsweise die Rhodamine - in das  wichtigste, organisch- chemische 
Handbiich unserer Zeit keine Aufuahme gefuuden haben. (Fiir die 
ae i te re  Bearbeitung des B B e i l s t e i n  a ist allerdings auch eine gewisse 
Reriicksichtigung der Patentliteratur in Aussicht genornmen.) . 

Den Laboratorien uneerer Hocbschulen scheint mir hieraus die 
Pflicht zu erwachsen - neben ihren sonstigen Forscbungsaufgaben -, 
diese Liicke zwischen der  Erfinderarbeit der Technik und den An- 
spriichen der  Wissenschsft auszufiillen. Dieser Gesichtspunkt war  
niaaasgehend fiir mehrere Arbeiten, welche auf meiue Veranlsssung 
iin hiesigen Laboratorium ausgefiihrt wurden; so auch fiir die nach- 
nachstehend mitptheilte. 

Die B e n z o f l a v i n e  wurden im Jahre  1887 von Ch.  R u d o l p h  
entdeckt und von der K. Oehler ' schen Fabrik in Offenbach a/M. 
technisch rerwerthet'). Es sind basische Farbstoffe, welche Wolle, 
Seide und tannirte Baumwolle gelb farben. 

Die Angaben der Patentbeschreibungen iiber die Darstellung der 
Benzoflavine fiihrten zu der Vermuthung, dass dieselben Amidoderi- 
ra te  des Phenylakridins, also Verwandte, und zwar Isomere der 
Chrysaniline seien. Ihre  Eigenschaften , insbrsondere eine starke 
Fluorrscenz jhrer alkoholischen Losungen war  dieeer Annahme giinstig, 
und in der That  ist diese aucb ohne Weiteres in die Lehrbiicher der 
Farhenchemie iibergegangen. Die nachsteheud mitgetheilte Unter- 
s~rchung hat denn auch ihre Richtigkeit bestatigt. 

1) D. R -P. 43714, 28. Juli 1S87; 13720, '17. Oct. 1887; 43294, 20. Dec. 
1387: 45298, 5.2. Jan. 1888. 
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Urn zu den Benzoflavinen zu gelmgen, wird zunachst ein aromati- 
echer Aldehyd mit einern m-Diamin condensirt, wodurch unter geeig- 
ncten I3edingungen ein vierfach amidirtes Triphenylmethnnderivat 
entsteht, z. B.: 

Dieses liefert durch Abspaltung yon I Mol. Amrnnniak ein Di- 
aniidohydrophenylakridin, welcbes dann durch Behandlung rnit rnilden 
Oxydationsmitteln in das  entsprechende Akridiriderirnt ubergebt : 

Die letztere Formel entepricht der Rase des einfarhsten Renzo- 
flavins. 

Die niihere Constitution ergiebt sich aus der Erwagung, dass bei 
der Condensation die Aldehydgruppe zu einer der beiden Aniidgruppen 
einee jedei: Diarninrnolekiils in o-Stellung treten muss, u m  ein Akridin- 
derivat .zu bilden ; zur anderen wahrscheinlich in die p-Stellung. Vou 
den isomeren Chrysanilinen unterscheiden eich dir Berizoflnyine dnna 
nur durch ihren symmetrischen Bau: 

c: 

Chrysanilin Renzoflavin 

Nach der r o n  C. Grae  b e  fiir die Akridiiiderivate eingefiihrteil 
Bezifferung I), 

N 

C H  

miire drmnach das einfacbste Benzotlavin eiii n is-Ph e n y l - 3 - 6  - d i -  
a m i d o a k r i d i n .  Es ist aber  von vornherein die Moglichkeit nicht 

1) Ann. d. Chem. 276, 39. 
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abzuweisen, dass die Amidogruppen aucb die symmetriscbe Stellung 
1.8- oder die unsymlnetrische 3.8- einnehmen konnten: 

N 
/\,/I \/\h' Hz 

N 
/\,A \/> 
\./\/--/ ..,--. n/ 1 ; ; I  I I I 

H2N C NH2 HnN c 
c, H5 c, I15 

Die Benzoflavine stehen in naher Beziehung zu den, in  ganz 
analoger Weise mittels Formaldehyd iind rn-Diarninen zu erhaltenden 
Farbstoffen, welche aln A k r i d i n g r l b  u. dergl. in den Handel ge- 
bracht werden l) und welche ihrer Bildungsweise nach wabrscheinlicb 
als symrnetrisc he Diarnidoakridine nnztiseheii sind: 

N 

Ausser dem oben besprochenen directen W e g  zur Daretellung der 
Benzoflavine geben die Patentschriften noch einen indirecten an, 
welcher darin brateht, zunachst 1 Mol. Benzaldehyd rnit 1 Mol. Diamin 
zu einern Benzylidenderivate zii condensiren : 

Cs HS . CHO + C?Hg(NH2)2 = CsHj . CH : N .  CiH6. NHI + HaO. 

Wird dieses dann rnit einem zweiten Molekiil des Diamins um- 
gesetzt, so resultirt das tetrnamidirte Triphenylmethau, offenbar unter 
gleichzeitiger Crnlagerung: 

In obigen Gleichungen wurde als Beispiel die Bilduiig des To- 
luylenktirpers gewahlt , weil m - Phenylmdiamin, wie unten gezeigt 
wird, mit nenzaldebyd eine Dibenzylidenverbindung, 

licfert. 
Die indirecte Bilduiig der Benzoflavine aus den Henzylidenver- 

bindungen der Diamine eriiinert an die gleiclifalls mit einer Umlagerung 
verkniipfte Rosanilinsyutliese mittels Formaldebyd, bei welcher das zu- 
niichst atis Forriinldehyd uiid 1 Mol.  iliiilin gebildete Methylenadin mit 
einrm zweiten Molekiil Anilin zu L)iniilidodiphenylniethari coiideiisirt 
wird. 

I) A. L e o n h a r d t  & Co. in Miihlheim aiM. D.R.:P. 52324,27. Juni 1889. 
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Fiir die technische Darstellung scheineu in erster Linie nur die 
mittels m-Toluplendiamin entstehenden Coudensationsproducte in Be- 
tracht zu kommen; offenbar weil sie besser krystallisiren und sich 
daher leichter reinigen Inssen, ale die enteprechenden Derivote des 
nz-Phenylendiamins. Wir hiiben bei unsern Versuchen dieselbe Br- 
fahrnng gemacht, urrd daher nuch die Toluy1enk:iirper eingehender 
nntersucht. 

D r s  Benzoflavin d e s  Handels.  
Zur Untersuchung diente ein als BBenzoflavin No. 6 B. F. 0 . r  

bezeichnetes Product der Firma K. O e h l e r  in Offenbach a/M. Es 
bildet eiii brrinugelbes Pnloer, welches sich in heissem Wesser ziemlich 
schwer liist, leichter anf Zusatz Y U I ~  etwns Essigsfiure. Die Liisung ist 
rothgelb nnd fluorescirt griin; mit derselben Farbe und Fluorescenz 
liist es sich iu Weingeist. 

Das Prodiicr ist chlorhnltig und atark mit Dextrin vermischt. Zur 
Entfernung des letrtereu wurde ee mit Alkohol extrahirt. Ans diesem 
schied sich der Farbetof krystallinisch ab; er wurde mit verdiiouter 
Eaaigsiiure geliist, iind d:iranf durch Natronlruge die freie Base in 
gelben Flocken gefarbt. Diese wurde durch Krystallisatiou aus Weiu- 
geist in brauogelbeu, stumpfen Nadeln erhalten. Die Analyse der im 
Xylolbtrde getrockneten Rase fihrte EU der Formel eines Diumido- 
dimetlrylphenylakridina, C21 His Ny. 

0.136.5 g Sbst.: 0.4055 g CO,, 0.07ti4 g H90. 

0.1194 g Sbst.: 14.3 ccm N (%P, 764.5 mm). 
0.1 184 g Sbst.: 0.3194 g COa, 0.06GS g HIO. 

C~IH,HNR.  Ber. C 80.51, H 6.07, N 13.41. 
Gef. * S0.96, 80.48, 0 6.21, 6.27, 13.7% 

Der Coiistitutiiinsbeweis wird unten gefiihrt werden. 
Das I)ianiidodiruethyIphenylakridiu bildet z. Th. gut kryefalli- 

sirende Salze, welche in wiisariger Liisung mehr oder weniger leicht 
dissociiren. 

C h l o r h y d r a t .  LOst man die Benzoflavinbase ill heisser concen- 
trirter Selzsfiure, so scheiden sich beim Erkalten rothbranne, langge- 
streckte Tafeln ab: welche in hlkohol mit griiner Fluorescenz liislich sind 
nnd dnraus in braonrothen Nadeln ausfalleu. Die Annlyse Ghrte zu 
der Formel eines zweisiiiirigen Sdzes: 

0:213? g des bei lo@ getrodneten Salzcs ergalmn (mit Kalk geglnht) 
0.1526 g AgCl. 

H1eN3. PHC1. Bcr. C1 18.39. Gef. C1 17.71. 

Das kleine Miuus ist vielleicht auf eine geringe Dissociation 
ruriickzufiihren ; vielleicht auch anf Krystallwaseer, do die Farmel 
Cpl Hlg Na .2 HCI + Ha 0 17.52 pCt. Chlor verlangt. 
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J o d h y d r a  t. Versetzt man die essigsaure oder salzeaure Liisung 
des  Benzoflavins niit einer concentrirten Jodkaliumliisung, so fallen 
goldsc himmernde, branngelbe Nadeln aus. Sie liiseii sich in  Alkohol 
wit griiner Fluorescenz und scheiden sich BUS ihm in langgestreckten 
Tafeln ab. 

Zur Analyse wurde das  im Xylolbade getrocknete Salz mit Sal- 
petersjiure zerlegt unil darauf die Jodwasserstoffsaure durch Silber- 
nitrat gefallt. Das Jodsilber wurde zuerst mit  salpetersliurehaltigem 
Wasser, darauf noch rnit Alkohol gewaschen. 0.1826 g Substanz 
lieferlen 0.0963 Q Ag J. 

C * I H ~ ~ K ~ . H J .  Ber. J PE.5i. Gef. J SS.50. 

B r o m h y d r n t .  Dargestellt wie das Jodhydrat, filllt es in gelberi 
Nadeln aus, welche sich it1 Alkohol und Eisessig sehr leicht mit 
griiner Pluorescenz liisen; aus ersterem krystallisirt es in rhombischtln 
Pyramiden, aus Eisessig in langen, braunrothen Xadeln. 

0.18T8 g des im Xylolbade getrockneten Salzes ergaben, in eut- 
sprechender Weise analyeirt wie dae Jodltydrat, 0.0887 g Ag Hr. 

C ? I H I B N ~ . H B ~ .  Bcr. Br 20.30. Gef. Br 10.14. 
S u l f a  t. LBst nian freiea Renzoflavin in concentrirter Schwefel- 

siiurr und giebt d a m  tropfenweise lialtes Wasser hinzu, so fallt das  
Siilfat in langeti, rotheii Saulen aus. Es wurde nicbt analysiit. 

S y 11 t h e s e  d e s I) i B m i d  o d i m  e t h y  1 p h e n  y 1 a k r i d  i n  s. 

Wie oben dargelegt, kann das als Zwischenproduct der Benzo- 
flavinsynthese auftretende T e  t r a a m i d o d i t  o l y  l p  h e n y l m e  t h a n  ent- 
weder direct aus Henzaldehyd und m-Toluylendinmin, oder indirect 
iiber das  Bcnzplidenderirat erhalten werden. 

1. D i r e c t e r  W e g .  

9.8 g salzsaures ni-Toluyleiidiomin und 6.1 g freies m-Toluylen- 
dinmin wurdeti in Alkohol geliist und zu der nuf GOo abgekiiblten 
L6sung 5.3 y Benzaldehyd auf eirtmal zugegrben. Die Liisung fiirbte 
sicli sofort roth u d  schied das  Chlorhydrat des Tetraamidoditolpl- 
phenyluiethans in Gestalt eines dichten, aus hellgrlben Tafeln be- 
s teh~nden Niederschlages aus. Nach weiterem dreistiindigem Er- 
warmen wurde dereelbe abgesogen und getrocknet. Seir~ Gewicht 
betrug 18.3 g. - Die abgesaugte Lijsung bepass dunkelrothe Farbe  
und griine Fluorescenz, hiiiterliess aber beim Verdunsten nur einen 
ganz geringeo RSclistand. 

Das Chlorhydrat der Tetraninidobase wurde behufs Abscheidu~~g 
der letitereu in Wasser suspendirt und 3u der  Turbine mit Natron- 
l iuge  zerjetzt. Die freie Base schied sich iu weissgrauen Flocken 
ab;  sie Lwurde in Chloroform gelost uud durch freiwilliges Ver- 
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dunsten dieser Lijsung in schiinen rhombischen Tafeln erhalten. Xarh 
mehrnialigem Umkrpstallisiren zeigte sie den constnnten Schmelz- 
punkt 230-231 0. Die An:dyse der im Sylolbsde grtrnckneteii Base 
ergab folgende Resriltnte: 

0.1130 F; Sbst.: 0.3155 g CO,, 0.075Y g I&O. 
0.0823 g Sht . :  11.8 ccm N (180, 774.5 mnir. 

C11 H ~ ~ N J .  Ber. C i5.90, 11 7.22, N I(j.S(i. 
Grf. * 7ti.14, 7.46, 16.97. 

Das Tetraamidoditolylphenylrnethan ist i r i  Petroleumbenzin, Ligroi'n 
und Beuzol schwer liislich, leichter iii Methyl-, Aethyl-. Amyl-Alkohol, 
Aether und Essigester; besonders leiclit in Chloroform und Aceton. 

C h l o r h y d r a t .  Scheidet sich beim Verdiinsten einer Liisung 
der  Rase in salzsaurehaltigem Methyl- oder Aethyl-Alkohol in Tafeln 
aus. Zur Chlorbestirnmung wurde die wassrige Liisong des im Vacuum 
qetrocknrten Salzrs nach dem Aiisiiuern dnrch Sal petersaure niittels 
Silbernitrat gefallt. 

0.3694 g Sbst : 0.4125 g AgC1. 
CVl l i14N4.4HCI.2HHp0. Bcr. CI 2i.62. Gef. C1 97.61. 

Wird dss  Chlorhydrat Iiingeie Zeit im Xylol- oder Aniliii-Bade 
erhitzt, so nimmt es allmbhlich dunkelgrinen Metallglmz an, wiihrend 
sich an der Gefasswand farblose Krystalle ansetzen, welchr sic11 nls 
Sal m i a k  erwiesen. Das dunkelgrine, noch chlorhaltige Salz ltist aich 
in Alkohol Init gelber Farbe uiid griirier Fluorescenx. Ohne Zweifel 
wird beim Erhitzeri i n  offenem Gefii3se das  ursprungliche Salz unter 
Abspaltung von Ammoniak und gleichzeitiger Oxydation durch drri 
Sauerstoff der Luft wenigwtens theilweisr in Renzoflnvin verwaiidrlt. 
Auch bei 16ngereni Kocben d r r  wiissrigen Losutlg d r s  Chlorhydrates 
tritt die gelbgriiric Fluorescenz ituf, sodass whim linter diesen Uuistiinden 
die Helizoflariiibilduirg ihren Anf:uig zu nehinen scheiut. 

2. I n d i r e c t e r  Weg. 

M (1 nol)  e 11 z y I i d c 11 - nt - T o  1 II y I c n d i a m in. 
6 g freies m -Toluylrndi:inriir w i i i  dcir in Wiisser siispeiidirt nnd 

unt1.r anhalteiidem Schiiltrlir 5.3 g fribch destillirten Benz:ildeh~des 
(entsprechend 1 Mol. : 1 Mol.) zugrgrben. Die Fliis-igkeit triibte sich 
sofort und schied eine hellgt-lbe. riihfliiasige Slasse :tiis. welche nnch 
und ~itich, besonders beim Kiihlen. erhlrtete. Nach Abgirs>en der 
klnren, t)riiunliclim Losung wiirde die harzige Sabstanz in  Arther 
geliist, die iitherische Liisiirig z u r  Entfrrnung etwa vorb;indeiier I3elr~oij- 
&ire einige Male init verdiiniiter Sod:iliisung geschiittelt rmd d:iranf 
der Verdunstong iiberlassen. 

Die Benzylid~.nverbiudurlg schied sich dabri in xiernlich grossen, 
liellgelbeii Tafeln nus, wdche  schlieeslich noch mit ahsolutenr Aether 
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gewaschen wurden. Sie besassen den Schmelzpuukt 90-91 0. Zur 
Arialyse wiirde ein im Vacuum getrocknetes Pigparat verwendet. 

0.2318 g Sbst : 0.6887 g coz, 0.1438 g'HJO. 
0.1293 g Shst.: 1.5.8 ccm N (190, 7325 mm). 
0.1883 g Sbst.: 23 8 ccm N (.300, 722 mm). 

ClrHlrNn. Bcr. C 80.00, H G . M ,  N 13.33. 
Gef. I) 79.99, ) 6.S0, 13.61, 13.13. 

Das Monobenzyliden-m-Toluylendiamin ist in Aether, Alkohol, 
Chloroform, Aceton, Beuzol und Essigester leicht Ioslich, schwerer in 
Ligroi'n; in Petroleumbenzin ist ea nicht merklich liislich. Ebenso 
iinltislich ist es i i i  Wasser, in freien Alknlien iind Alkalicarbonaten. 
Durch verdiinnte Mineralsiiuren wird es ' schon bei gewohnlicher 
Teinperatur in seine Componenten zerlegt. 

U e b e r fii h r u n g d e s M on o b e n  z y 1 id  e n  - rn - To 1 II y 1 e n  d i  a m i n s 
i n  T e  t r a a m i d  o d i t o l y  1 plie ny 1 m e t  h an.  1.75 g der Benzylidenver- 
bindung wurden in Alkohol gel6st und rnit 1.65 g salzsaurem m-To- 
luylendiamin 3 Stunden auf 60-700 erwarmt. Auch in diesem Falle 
fiirbte sich die Lijsung rotli und nahm eine griine Fluoreacenz an. 
Sach dem Abdestilliren des Alkohols schied sicli das Reactionsproduct 
in gelben T a f e h  %US. Sie wurden von der Liisung getrennt, in 
W'nsser geliist und darauf mit h'ntronlnuge die freie Rase ausgeftillt. 
Diese liiste sich in Chloroform und schass atis diesem bei freiwilliger 
Verdunstung in gelben, rhombischeii Tafeln an , welche im Schmelz- 
punkte iind den soustigen Eigenschaftea niit dein direct erhaltenen 
Tetrnamidoditolylphenylmethan uhereinstimmten. 

U e b e r  f ii h r iin g d e s T e t r a  a m  i d  o d  i t 01 J 1 ph  e n yl  m e t h n n s iii 
B e n z o f l a v i n .  Schon bei der Darstelliing drs  Tetraruins hstte sich 
gezeigt, mit welcher Leichtigkeit dasselbe unter Abspaltung von 
.An~moniak und Oxydntiori in den Farbstofi iibergeht. Bei der 
~iiilieren Untersochung des V o r g a g e s  war zuniichst das Bestreben 
darouf gericlitet, das als Zwischenprodiict auftretende Hydroakridin- 
der i ra t  im reinell Zustande zii isoliren. Doch zeigte dies dieselbe 
Oxydationsfahigkeit wie andere Hydroakridine , sodass voii seiner 
niihereii Charakterisirung abgesehen werdeii musste. Auch dr r  Ver- 
such, es in Form r h e a  Acetates zii fixiien, hntte keinen befriedigen- 
den Ei folg. 

C'm die ~iliimonialrabspaltung x u  bewirken, wurden 5 g aalzsaures 
Tetrsamidoditol~lphenylmeth:l11 mit 25 g 1 :: - procentiger Salzsiiure 
(d = 1.Oi) 7 Stririden lang inr zugeschmolzrnen Rohr auf 160" erhitzt. 
Drr Inhalt des Rohres hestand ci:irnuf stis rinem festen Kachen 6 t h -  
liclirr h'adeln. welchr :in der L i f t  bald einr iirtensir gelbrothe Farbe 
:innahinen. Alle Versiiche, das  Product durch Unikrystallisation zu 
I riiiigeii . scheiterteri au seiner grossru O r y d i r h r k e i t .  - Ebemo 
wrnig Ei folg hatte eine Behandlung mit Zinkstnub iir salzsaurer 



Liisung: die anfangs gelbrothe Fliissigkeit entfarbte sich zwar sehr 
leicht, oxydirte sich aber an der Obarfllche so leicht, dam von der 
Ausfiillung der Hydrobase abgesehen werden musste. - Es wurde 
schliesslich noch die von C. L i e b e r m a n n  beim Iridigblau :in- 
gewandte redocirende Acetylirung rersucht. Zu dem Zwecke aui.de 
1 g der theilweise oxydirten Hydrobase mit 3 g Zinkstaub und 3 g 
wasserfreiem Katriumacetat verriebeii und darauf mit 15 g Easig- 
saureanhgdrid gekocht. Die urspriinglich gelbrothe, griin fluorescirende 
Lijsuiig eritfarbte sicli fast vollstindig und schied auf Wasserzusatz 
eineri weissen, amorphen Niederschlag aus, der aber  nicht iu krystal- 
linischem Zuetande erhalten werden konnte. Er w a r  in  Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Holzgeist, Nitrobenzol leicht liislich, 
schwer dagegen in  Petroleumbeiizin nrid Ligroi'n. 

Um die partiell oxydirte Hydrobase viillig in den Farbetoff iiber- 
zufiihren, wurde des  salzsaure Salz derselben in wassriger Salzsiiure 
suspendirt, Eieenchlorid hinzugegeben und darauf die Fliissigkeit 
einige Stunden an der Turbine energisch geriihrt. Nachdem der 
Niederschlag eine intensiv gelbrothe Farbe angenomrnen hntte, wnrde mit 
Natroiilaiige bis zur a1k:dischen Reactiou versetzt uiid darauf das 
Riihreii noch so lange fortgesetzt, bin die Farhe  dcs Niederschlages 
hellgelb geworden war. Letzterer wurde darauf abfiltrirt iind in Wein- 
geist geltist.- Durch Verdanipfen wurde aus dieser Lcisung die Farb- 
base in braungelben, stumpfeii Nadeln erhalten, welche auch bei 3000 
nicht schmolzen. Eine Stickstoff brstiurmung der  iru Xylolbade ge- 
trockueten Substanz bestatigte die a11 der Base aus dem Handels- 
producte festgestellte Zusammenserzuiig : 

0.0845 g Sbst.: 9.6 ccm N (15.50, i G 7  mm). 

Den obrn angrgebeiieii Eigenschafteu der Benzoflavinbase ist 
noch hinzuzufiigeii, dass sie in kaltem Wasser kaum, etwas leichter 
in heissein Wasser lijslich ist. Alkohol lcist sie urit starker gelb- 
griioer Fluorescenz, welche auf Zusatz uberschiissiger Siiure ver- 
schwindet. .4uch in Holzgeist, Amylalkohol, Aceton, Aether, Essig- 
ester: Chloroform giebt die BaEe fluorescireride LAsuiigen; in Petroleum- 
benzin, Ligrni'n, Benzol ist sie schwer liislich. Aus Alkohol oder 
Aether krystallisirt sir in braungelben Nadeln, aus  Chloroform in 
langen, sterrifiirmig augeordneten Siiulen, aus Acetoil i i i  warzenfiirmig 
gruppir ten Nadelii. 

61HIgN3. Ber. N 13.41. Gef. N 13.48. 

C o n s  t i t u  t i n n d e s  T o  I u b e n z o  f lar  i n  s. 

Urn den Beweis zii I'iihren, d:iss das Benzoflavin iii Wahrheit 
die ihm zugeschriebene Coiistitution besitzt, niusste versucht werden, 
es durch Elimination der Ainidogruppeii in das zu Grunde liegeiide 

I) Dirse Berichtc 21, 442; 24, 4130. 



Dirnethylphenylakridin iiberzufiihren. Da aber  dieser Kiirper selbst 
nocb nicht bekannt war, so ergab sich die weitere Aufgabe, ihn auf 
pinern directen synthetischen Wege darzustellen und die beiden Pro- 
ducte auf ihre Identitiit zu priifen. Auf diem Weise ist es in der That, 
wenn auch nicht ohne Schwierigkeit, mbglicb gewesen, den gewiinschten 
Nachweis zu fiihrcn. 

A b b a u  d e s  B e n z o f l a v i n s  zu P h e n y l d i m e t b y l a k r i d i n .  
Es wurde zuniichst versucbt, den Farbstoff in der gewohnten Weise 
mittels Nitrit zu diazotiren und den Austausch der Diazogruppen 
gegen Wasserstoff durch Kocben mit Alkohol zu bewirken. Aber 
obwohl die Versuchsbedingungen mebrfach variirt wurden, gelangte 
man auf diesem Wege nicht zum Ziele; ebensowenig durch An- 
wendung von Amylnitrit. Auch der Versuch, eine Hydrazinverbindung 
darzustellen uud diese zu oxydiren, echlug fehl. 

Endlich gelang die E!irnination der Arnidngruppen unter Be- 
dingungen, welche den von 0. F i s c h e r  und G. K i i r n e r ' )  beim Ab- 
bau des Cbrysrnilins innegehaltenen iihiilich sind, nkmlich durch 
Diazotiren in concentrirter Schwefelsaure mittels gasf6rmiger sal- 
petriger Siiure urid Zerlegen der gebildeten Diazoverbindung mit 
siedendem Alkohol. Doch zeigte eine Reihe von Versuchen, dass es 
aucb bei diesem modus pracedendi Rebr auf Einzelheiten ankommt. 
Besonders erwies sich die Art  und Weise der Entwickelung der sal- 
petrigen Stiure von Einfluss; nur ein aus coucentrirter Nitritlosung 
durch concentrirte Schwefelsiiure entwickeltes Gas lieferte das ge- 
wiinschte Ergebniss, wiibreud die Anwendung weniger concentrirter 
Nitritlosung oder eines aus Salpetersaure mittels Starke oder arseniger 
Siiure entwickelten Oases weniger befriedigend verlief. Bekanntlich iet 
die Zusamrnensetzung des Gases in diesen verschiedenen Fiillen nicht 
die gleiche. 

5 g freies Tolubenzoflavin wurden in eiuer Mischung von 50 g 
concentrirter Schwefelsaure und 5 ccm Wasser suspendirt und bei 
~ immer tempera tur  ein Strom gasfbrmiger , s ipe t r iger  Siiure ein- 
geleitet; Kiihlung verbietet sich, d a  sonst das  Genze erstarrt. Die 
salpetrige Siiure wurde aus ganz concentrirter Natriumnitritlbsung 
durch Zutropfenlassen von concentrirter Schwefelsiiure entwickelt und 
nicht getrocknet. D e r  liellgriine Brei nahm sofort eine dunkelrothe 
Farbe  au und verfliissigte sich, wahreud zugleich die Fluorescenz 
verschwand. Sobald Alles in LBsung gegangen war, wurde dae Einleiten 
unterbrochen und der Ueberschuss an salpetriger Sliure durch einen 
Luftstrom verdrangt. Hierzu waren einige Stunden erforderlich, 
wiihrend welcher Zeit die Diazolbsung schwach gekiihlt wurde. 

1) Diese Berichte 17, 206. 
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Darauf wurde dieselbe langeim in kleinen Portionen in 900 g 
siedeuden Alkohol eingetragen. Lebhafte Stickstoffentwickelung und 
Aldehydgeruch lieeeen dae Statffinden der  Zersetsung erkennen. Nnch- 
dem die ganze Masse eiugetragen war, wurde aue der  rothen, griin fluor- 
escirenden Liisung der  Alkohol grBeatentbeils ahdestillirt, daranf die 
L h m g  abgekiihlt und in gleichfalls gekiiblte Natronlauge eingetragen. 
Ee fielen dunkel gefiirbte Flocken aua, welche in Alkohol achw:rch 
violette, in verdiinnten SHuren intensiv grtine Fluoreecenz zeigten. 
Sie wurden abiiltrirt und mit concentrirter Natrnnlauge aus  dem Oel- 
bade destillirt. Es ging ziinachet eine geringr Merige weiaslicher 
Flockeri \-on eigenthiimlicliem Gernche iiber, Lei lG5" aber  giinlich- 
gelbe F h c k e n .  

Ee wurde nun ein kriiftigrr Waeserdampfstrom eingeleitet, worauf 
sich in der Vor1:ige bald lange, griiulich-gelbe Nndeln absetzten. 
Die Temperatur des Oelbades. wurde allmiihlich bie 2600 geeteigrrt. 
Ale nicbts mebr iiberging, wurden die Nadeln ill Aether geliist, die 
iitheriwhe G e n n g  mit Thierkohle gekocht iind die daraua zuriick- 
geworinetie substunz schlieeslich mehrmale aue Ligroi'n umkrystnlli- 
sirt. 

Eine StickatoffbeetitnmiilIg ergab den Kir ein Phenyldimethylaliridin 
berechneten Werth: 

0.1101 g dcr im Xylolbacle getmcknet.cn Subst.: 4.8 ccm N (ill)", 
758.5 mm?. 

Sie wurde. 80 in Nadelri roni Schmp. 16ti--1670 erhrlten. 

&Hi.iN. Ber. N 4.94. Gef. N 5.01. 

D e r  KcSrper lost eicb, ausser in  Aether und Ligroln, auch in 
Alkohol, Chloroforni, Henzol, Petroleumbenzin und schieest aue allen 
dieeen Liisungemitteln in  Nadelu an, bei Iangaamem Verdunsten der 
Ligrolnliimng in rbombiecheu Tnfeln von achwach gelber Parbe. 

S y t i t h e e e  d e a  P h e n y l d i m e t h y l a k r i d i n e .  Urn die durcb Bb- 
ban des  Benzoflavine erhaltenr Rase beatirnrnt. ale Pbanyldimethyl- 
akridin zu charakterieiren, wurde dieser K6rper nach der von 
A. R e r n t h a e n  und B e n d e r ' )  fiir die Sgnthese des Plienylakridiiis 
angewandten Msthode aue BenxoBsiinrc und p-Ditolylamiu dargestellt; 
letzteree war  nnch der Vorechrift yon G. d e  L a i r e l )  durch Erhitzeu 
von p-Toluidin mit eeinern Cblorhydrat erhalten worden. 

10 g p -  Ditolylamin wurden riiit 7 g Reriznikiiurs und 20 g ge- 
schmolzenem nnd pulveriektern Chlorzink verrieben uiid im Oelbade 
10 Qtnndeu lang auf 160'' ei.hitzt. Nach dr.m Erkalten stellte die 
Schmelze eine braungelbr, irn mffallenden Lichte griin schimrncrnde 
Masse dar. Sie  wurde i n  eiedendem Alkohol geliiat und die hlnu- 
violett fluoreecirende Liisiing in iiberschiissigea Ammoniak gcgossen. 

1) Ano. d. Ckem. 424, 13. 
3 Ibid. 140, 346; Compt. rend. 63, 91. 



Als dann nech einigen Stunden stark mit Wasser verdiinnt wurde, 
fielen graue Flocken nus, welche in derselben Weise, wie die aus 
dem Henzoflal-in abgespaltene Substanz, aus concentrirter Natron- 
lauge mittels Wassexdampf iihergetriebeii wurden. In  der Vorlage 
ilammelten sich wiederum griinlich -gelbe Kadeln a n ,  welche sich 
nach mehrmaligem Umkrystalliairrn durch den Schnip. 166-1670 
uiid die soiistigen Eigenschaften i i h  dem Abbauprodncte dea Benzo- 
flarins identisch erwiesen. Die A iialyse der im Xylolbade getrock- 
uetru Subetonz ergab die fiir Dimethylpheiiylokridin berechneten 
Znlllrn: 

tl.OStii g Slist.: 0.2840 g CO,, 0.0175 g H30. 

!!.I353 g Sbst.: 8.8 ccni N (21 O, 759 mm). 
CglElliN. Ber. C 89.04, H 6.00, N 4.94. 

Gef. x S9.33, D 6.08, x 3.20. 
Ehis Diriiethylphenylakridin zeigt grosse Aehnlichkeit mit seiiiern 

niedrren Honiologeii, dem Phenylskridin. Es iut in Wasser unl6s- 
lich; iii Aether, Essigester, hceton, Beiizol, Sylol, Ligroi'n lost 8s 
eich f;irbloe und ohne Fluorescrnz; in Mrtliyl-, Aethyl- und Amyl- 
Alknliol dagegen niit bliinlicher Fluorescenz, welche besonders in 
eiiirm Kegel dirertm Sonneiilichtes deutlich liervortritt. In Sauren 
lost es  sich mit starker, griirier Fluorescenz. Setzt man zu der 
Losuiig des Chlorhydrates in wissrigem Alkohol Arnmoniak, so whligt 
die griine Farbe der Fluorescrnz in ein rar tes  Violet iim. 

S a c h  der obigen Syiitbese iet d r r  Kiirper, unter Benutzung der 
c7 r n  e b e '  echen Reziffeernng eiii nw- I' h e n  y 1- 8.7 -d i in e t h y  1 a k  r i  d i  n:  

x 
4 

ti 

CHa'ti I'CCH~ 
C 
CB H5 

D:ts Plieiiyl-.2.'i-diniethylakridin bildet S a l z e ,  welche aber durch 
vie1 Wxsser zerlegt werdeu. 

C h l o r h y d r a t .  Liist mail die freie Base in heisser, concentrirter 
S;rlzsiiure, so scheideu sich h i m  Abkiihlrii hellgelbe Nadeln aus; die 
h t t r r l a u g e  liefert dann ~ iuch  tafelfijrmige Krystalle. Das Salz l h t  
sich schwer in Waseer. Ieicbt dagegcn in Aceton uud Chloroform, in 
letzterein mit lebhaft griiner Fluorescenz; ebeiiso ist es in MethFl- 
nnd -~rthyl-Alkohol leiclit loslich. Eine Chlohestimrnuug, durch Gliihen 
mit Kalk nusgefiihrt, ergab einen fiir d:ts \lorrochlorhpdrat aiiolheriid 
stiiiiuieiiden W w t b  : 

0.17-LY g Sbst. (hei 1101 getrocknet): 0.0975 g hgC1. 
C Z ~ H H N  .HC1. Ber. CI 11.11. Gcf. CI 1398. 
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D a s  B r o m h y d r a t  und J o d h y d r a t  lassen sich mittels Brom- 
bezw. Jod-Wasserstoff in  entsprechender Weise darstellen; ersteres 
wurde in  gelben, rhombischen Tafeln, letzteres in schwalbenschwanz- 
gihnlichen Zwillingen erbalten. 

L6st man die freie Base in  concentrirter Schwefelstiure 
und liisst dann tropfenweise kaltes Wasser bis zur bleibenden Triibung 
zufliessen, so scheiden sirh lariggestreckte Siiulen aus, welche aus 
Alkohol in 'rafeln, aus Chloroform aber wieder in SPulen anschiensen. 
Sie sind in Wasser leicht liislich, liislich auch in Methyl-, Aethyl- 
und Amyl-Alkobol. 

0.1706 g Sbst. (im Vacuum iiber Schwefelsaure getr.): 0.1095 g BrrSO,. 
C ~ I  h ? N  .H*SOi. Ber. SO1 35.20. Gef. SO, 2ti.40. 

Die freir Base wurde mit dem fiiuffachen Ge- 
wicht Methyljadid ini zugesctimolzenen Rohr einige Stundeu lang 
auf 50--100° erhitzt. l)er aus einem fevten Kuchen rothbrauner Na- 
deln bestehende Rohrinbalt wui de rnit Aether gewaschen und darauf 
aus  Alkobol in langen, rothru, bei 1% - 157" schrnelzenden Nadeln 
erhdten.  Die Analyst: ergab einen fiir die Formel C ~ I H ~ ~ N .  CH3J 
etwas zu hohen Jodgehalt (33.2 pCt. statt 29.88 pCt.) Vermuthlich 
war die Verbindung nicht ganz rehi; doch geniigte die Meiige nicht 
zu weiterer Reindarstellung. 

Durch die im Vorstelirnden beschriebenen Versuche ist bewieseu, 
dass 6iCh d38 Tolrtbenzoflavin von dem m.+Phenyl-2.7-dimethylakridin 
ableitet. Die beiden Methylgruppen htehen, wie aus der Synthese des 
letzteren niittels p-Ditolglilmiri bestimrnt hervorgeht, in 2'-Stellung zum 
Ditolylam~nstickstoff. Von den Amidgruppen des Benzoflavins sreht, 
in Folge der Darstellung des Farbstoffes aus m-Taluylendiamin , eben- 
so fest, davs sie die m- Stellung zum Ditolylarninstickstoff einnehrnen. 
Hiernach k h e n  fiir das Benzoflavin die drei folgenden Fornieln in 
Betracht: 

S u l f a t .  

Die Loaungen fluoresciren intensiv gr in .  

J o d n i e t h y l n t .  

N 
,NH2 /\ 1% ./'\ N 

I 
I. NH2Y../-.\, ' ,NH? 

CH3 ,/'..'/--..>CH3 11. CH 1 ../\ , - 4 C H 3  
C NH2 C 
CG H:, Cti H5 

N 

CS Hj 
Von diesen hat  I wolil die griSsste Wahrscheinlichkeit, und dieae 

wird noch erhoht durch den Urnstand, dam in der  Fluorescehgruppe 
die Entscheidung zwischen drei, den obigen genau entsprechenden 
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Formeln im Sinne von I gefallen ist. Auch sind die Forrneln 11 und 
111 bisher iiberhaupt nicht beriicksichtigt worden. Dennoch kann 
die Constitution der Benzoflavine in diesem Puukte nocb nicht als 
eindeutig bestimmt gelten. 

Es erschien denkbar, die Formel I endgiiltig zu beweisen, wenn 
e3 geliilige, die Benzoflavine iu genetische Bpziebung mit dem Fluor- 
esceiii zu setzen. Hierzu konnte vielleicht eine von R. M e y e r  und 
0. 0 p p  e l  t ’) durch Eiuwirkung von Amnioniak auf Fluorescein c‘r- 
lialtene Base, Ca,jHIj N301, als Hebel dienen. Dieselbe wurde von 
den Genannten als ein Fluorescein betrachtet, in welcbem die drei 
Sauerstoffntome der Resorcinreste durch Amido- bezw. Irnido-Gruppen 
ersetzt sind (3. die folgende Formel I); in zwei der R a d i s c h e n  
A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  vor einigen Jahren ertheilten Patenten 2) 
wurde der Kiirper dagegen als  eine D i a m i d o p h e n y l a k r i d i n c a r -  
b o n e s o r e  (11) aufgefasst: 

NH N 
KH:,-’\/ l/‘-NH., NH>’‘-’,”‘NH2 

I \/../v -1 /\/ 

I. . 11. , 
5 0 ,  C 
C ~ H I  . CO CcH4.COOH 

Wenn die letztere Ansicht und ebenso die obige Formel I der  
Uenzoflavine richtig war, so erschirn demnach der KBrper C201115 Nd 0 2  

:ils die Cnrbonsiiure des einfachsten Benzoflavins, und es lionnte die 
hlbglichkeit in’s Auge gefnsst se rden ,  ihn durch Abspaltung der Caib- 
oxylgroppe in dieses iiberzuflhren. Damit aber  wiire die Constitution 
d e r  Renzoflavine endgiiltig bewiesen. 

Es ergab sich somit die weitere Aufgabe, eiaerseits das typische 
Benzoflarin, andererseits den KBrper C20Hls N:, 0 2  einer niiheren 
Unterwchung zu unterwerfeo. Der Endzweck derselben ist leider 
liicht errricht worden: das  Phenobenzoflavin liess sich iiicht rein dar- 
stellen, uud die Abspaltung der Carbonylgruppe aus der Base C ~ O H ~ J N ~ O ~  
misslang. Immerhiu wurden dabei einige Thatsachen festgestellt, 
welche narhstehend mitgetheilt werden sollen. 

C o n  d e n s n t i o n v o n R e n  z n 1 d e h y d m i t  m - P h en y 1 e n d i  a m i n. 
D e r  Versuch, Benzaldehyd mit na-Phenylendinrnin direct zu 

Tetraamidotriphenylmethan zu condensireu, verlief iiiisserlich ebeirsn 
\vie mit Toluylendiamin, doch gelaiig es nicht, daa Reactionsproduct 
pn krystallisirtem Zust:uide zu erhalten. Durch Abspaltung von 
Amrnoniak und Oxydation lieferte dasselbe einen , dem Tolubeuzo- 

u) Diese Berichte 21, 3376; vergl. :iuch ibicl. 24, 1412. 
9 D. R.-P. 73334 und 75933, 80. Mai 1893. 

Bir;chti d. D. cbcm. Gedlschalt .  Jabrp. XPXII. 153 
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flavin durchaua ahnlichen Farbstoff, in welchem offenbar der eip- 
fachste Vertreter der Gruppe vorlag ; seine Reindarstellung bot aher  
gleichfalle Schaierigkeiten und wurde schliesslich aufgegebea. - 
Dagegeo gelang die Darstellung eiries 

D i b  e n z y l i  d e n - m -  P h e n y l e n d i n m i n .  
3 g freies Pbenylendiamin wurden in Wasser susprndirt und 2.8 fi 

Henznldehyd (entsprec.hend 1 Mol. : 1 Mol.) hinzugegeben. Die ErF 
scheiiiurigen waren gnnz Bhnlich den bei der Rildung der Toluylen- 
vrrbii~dung heobnchtrtrn : die Fliissigkeit triihte sich und scbied einb 
braurie, zllifliissigr, allmahlich erstnrretide IClasse nu$. Sie wurde in 
Aether gelijst,? die iitheriechr Liisung zur Entfernnng et,wa vorhnndener 
RenzoBslurr: mit Sodaliisiing geschiittelt urid daraut' der Verdiiiistun& 
iiberlassen. Es Rchieden sich gelbliche, warxe~ifiirmig gruppirte 
Nadclii aue , welche  inch metirmaligem Waschen mit Aettier den 
Schmp. 104-105" zeigten. Die Bualyse der im Vacuum getroclrneteb 
Substsoz fiihrte nicht zu der Forniel dvr Monoberizylidenverbindung, 
CsHs . CH : N . CJI4. NI-1.1 = C,JIlrS?, sonderii zu der eines Dibriizy- 
liden-~,~-Phenylei~dianiins, 

0.0!)i.5 g Sbst.: 8.8 ccm N (W, 551.3 mm). 
0.1JSS F, Sbst.: 12.7 ccm PI' ( 5 0 ,  751 mni). 

C13IllnN2. Ber. N 14.2s. 
C ~ ~ I I ~ G N Z .  )) 9.85. 

Gtbf. \> 10.07, 10.19. 

nas Dibe~izyliden-nr-Phenylendiamin zeigt viel Aehiilichkeit mlt 
dem Monobenzyliden-w-Toluylendiamin: es  ist in Methyl-, Aethyl- 
Amyl-Alkohol, Aether, Essigester, Aceton, Chloroform, Henzol Ieicht 
Jiislich, viel weniger i n  Ligroi'u und Petroleumbenzin. Wasser, sowir 
Alkalirii und deren Carbonate lasen es uicht; durch Siiuren wird q 
in seine Cornponriiten gesptilteii. 

Es ist nufallend, dass m-Phenylrndianiiii urid f/,-Toliiylendiamiri 
unter :malogen Rediugurigeri niit Briizaldeliyd iiicht arialoge Benzy- 
l idenverb i~ idung~r~  gebrn. Das Dibrnzyliden-~ri-Toluylendit~nii~, 

hut iibrigrns schon vor laiiger Zeit €I. S c h i f f  dargrstellt und be- 
schriebenl). Er whielt rs durch Einwirkung von Benzaldeh) d auf 
ai-Toluylendiamin bei looo. Uer  Korper krystallisirt :&us Aether- 
Alkohol in kleinen, gliinrendeii, bei 122- 128" schmelzenden Rl&ttcbeq. 
(Das oben beschrirbrne Monobenzyliden-m-Toluylendiamin schmilat 
tiageget] l e i  90-91 O.) 

CsE-I:, . CM : N . Ci F I G .  N : C1-l . CsHj, 

'1 Ann. d. Chem. 140, 98. 
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D e r  K i i r p e r  CaoH1SN302. 

Erhitzt man Fluoresceih mit wlissriqeni Ammoniak rtwa 8 Stdo. 
auf 180--300", SO bildet sich eine schiin krystallisirte Verbindune 
von obiger Zu.santnie~~srtzurig, iiber welch? scbon in deu beidert 
citirten Abhandlungen berichtet wurde. Sir  zrigt gleichzdig basische 
und saure Eigenschaften, beide wenig ausgeprigt. I h r  Chlorhydrat 
wird diircli Wasaer zerlegt; nus der salzsaurrn L i k i n g  fiillt Amuioniak 
die freie Rase, wiihrerid diese sich andererwits it1 verdiinntem, fixein 
Alkali schon bei gewiiliiilicher Temperatur sehr leicht liist. Die 
Lijsung des Kiirpers in concentrirter Schwefelsiiiire, sowie die seines 
Chlorbydrates in Alkohol besitzen iuteusiv gelbgriine Fluorescenz ; 
Wolle  wird durch ihii gelb gefarbt. 

Die B a d i s c h e  A n i l i n - u n d  S o d a - F a b r i k ( 1 .  c.)hatnun dieinter- 
essaute Thatsache festgrstellt, dass die Verbindung sich - ebenso wie 
die Rhodaniine - mit grosser Leichtigkeit unter den Bediuguugen 
d w  Esterbildung alkyliren llsst. Dies fiibrte zu der oben formulirten 
Auffassung d r s  Kiirperv ah einer Diamidopheiiy1altridinc;rrboitslure. 
I n  den Patenten ist ferner angegeben, dass der Korper durch Elimi- 
nation zweirr Amidogruppeu in die von A. B e r n t h s e n  u n d T r 3 u b e I )  
dargestellte A k r i d y l b e n z o G s i i u r r  - Phenylalrridincarbonsiiure - 
iibergefiihrt werden kann,  wa5 drr ihm zugeschriebenen Formel 
giinstig ist. 

Es whien wichtig, diese Angaben n iher  zu priiferi bezw. zu be- 
stiitigen. Fir diesen Zweck stellte die B a d i s c h e  A n i l i n -  und S o d a -  
F a b r i k  in zurorkommenster Weise ein Quantum der Base CroHlsN:jO2, 
aowie eine grossere Probe des EstrrR zur Verfiigung, wofiir ihr auch 
a n  dieser Stelle der verbiudliclrste Dank ausgesprochen sei. 

D e r  A e t h y l e s t e r  d e s  K i i r p e r a  C20H15NjOp. 
Es wurde zunachst der von der B a d i s c h e n  h n i l i n -  u. Soda-  

F a b  r i k  dargeetellte Ester untersucht. Er stellte eiir rothbraunes P u l r e r  
dar, welches sich wenig in heissein Wasser, leirht dagegen in Alkohol 
hnd Eisessig, und zwar mit rothgelber Farbe  und griiner Fluorescenz 
liiste. Ein starker Chlorgehalt Less rrkennen, dass man ea niit 
einem salzsauren Salze zu thun hatte; dasselbe konnte aber nicht niit 
freiem Alkali zerlegt werden , d a  hierdurch zugleich Verseifung ein- 
frat. Um daher den fieien Ester 211 gewinneu, wurde das Product 
voter Riihreu mittels Turbine mit Sodaliisung behandelt. Die so 
erhaltenen gelbeii Flocken wurdeii aus 50-procentigem Alkohol nni- 
krystallisirt. Es schieden sicb nadel- bis tafel-ftirmige Ihyetalle aus, 
welclie nach wiederholtem Umkrptallisiren den constanteo Schmp. 
247-248" zeigteu. 

I) Ann. d. Chem. 244, 45. 
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Die Analysen der im Xylolbade getrockneten Substanz fiihrten 

0.18iG g Shst.: 0.5077 g COq, 0.0932 g H&. 

0.2116g Sbst.: 22.2ccm N (ISo, 757.5 mm). 

zur Formel eines Monoathylesters, Cao HlrN301 . C2H:. 

0.1792 g Sbst.: 0.4845 g Cog, 0.0818 g HsO. 

GuH1, NS 0 2 .  CS 115. Rer. C 73.!)5, H 5.31, N 11.7G. 
Gef. 73.50, 73.73, 5.58, 5.07, * 12.16. 

Die Analysen sind beweisend f i r  die augegebene Formel, da  fiir. 
hohrr  alkylirte Verbindungen sich wesentlich itndere Zahlen berechnen; 
fiir C2"HlrhT3OS(C2H5)2 : '74.80 pCt. C, 5.97 pCt. H, 10.91 pCt. N. - 
Dass &is Alkyl nicht etwa itin Stickstoff, sondern an der Carbooylt 
p u p p e  haftet, geht mit Sicherheit IUS der bereits erwiihnten leichtea 
Verseifiarkeit hervor. Kocht man den Ester mit wlssriger Natron- 
lauge, 80 lost er sich allmahlich zu einer hellgelben, nicht fluor.. 
escirenden Pliissigkeit, aus welcher beim Neiitralisiren rnit einer SBurq 
der Kiirper CfoHlaNs 02 ausfiillt. Auch bei gewiihnlicher Temperatiir 
erfolgt die Vrrseifung, freilich erst nach mrhrtiigigern Steheu. 

Es wurde nun der Ester aurh nach derl A n p b e a  der I'atente 
aus der Base selbst dargestellt. 

I. 20 g Chlorhydrat d r r  Base (&,HlaN:+02 wurden mit 60 g 
Alkohol am Riickflusskiihlcr zuin S e d a n  erhitzt, allmiililich 30 g 
conc. Sc,hwefels%ure zugegeben iind das Gemisch weitere 8 Stunderi 
im Sieden erhalten. Zuerst ging das Chlorhydrat allmiihlich in Losung, 
nach einigen Stuiideii aber brgann die Abscheidung einrs ziegelrothen 
Korpera, ofYenbar daa Sulfat des gebildeten Esters; dersclbe bedeckte: 
zuletzt den Boden des Kulbens in Form riues ziemlich consistenterr 
Kucheiis. Er wurde in heissem Wasser geliist, die Liisung so langs 
noch niit Wasser rerdiinnt, bis eiue Probe sich beini Abkiihlen nicht 
mehr triibte, und daraof unter Kiihlurig concentrirte Sodaliisuug bis 
zur al kalischen Reaction hirizugegeben. Die ausgeschiedenen gelbell 
Flocken krystalliairteri BUS Xbprocentigem Alkohol in denselbet1 
Formen, welche an den1 aus dem Producte der B a d i s c h e n  A u i l i n .  
u n d  S o d a - F a b r i k  gewonnenen Priiparate beobachtet wurden; sie be- 
sassen auch denselben Sclimelzpuiikt 247-248O. Eine Stickstofi 
bestimmung besstigte die Identitiit: 

0.1548 g der im Xylolbde getrockncten Suhstmz ergaben lti.2 ccm N 
(240, 763 mm). 

ClclH14N302. CPH~. Bcr. N 11.7G. Gef. N 11.i2. 

Dieselben nadel- bis tafrl-formigen Krystalle vom Schmelzpunkt 
247 - 248" wurden erhalten durcti S-stiiridiges Erhitzen von 1 Theil 
Chlorhydrat der Base mit 4 Th. Alkohol uud 2 Th.  concentrirter 
Schwefelsaure (nach D. R.-P. 74 334) uud weitere Verarbeitung ill 

obiger Weise. 
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11. 10 g Chlorhydrat der Rase C20H15NSOa wurden mit 100 g 
Alkohol am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, wahrend ein Strom 
trmknen Salzsiiuregaees eingeleitet wurde. Auch bier liiste sich zuerst 
d a s  Chlorhydrat zu einer dunkelrothen Flilsaigkeit, aus der aber  bald 
ein rother Kiirper in solcher Menge ausfiel, dass die Operation unter- 
brochen werden musste. Bei der Untersuchnng des Reactionsproductes 
teigte sich d a m ,  dass noch riel uuveriinderte Base rorhenden war; 
es konnte aber  eiile gewisse Menge des Esters mit seiner charak- 
teristischen Krystallform und dem Schmelzpunkt 247-2480 isolirt 
werden. 

Mit Mineralsiiuren bildet der Ester krystalliairbare Salze, welche 
nber bei starker Verdiinniing in wiissriger Liisung hydrolysirt werden. 
So scheidet sich das Sulfat aus der  schwefelsauren Liisung beim 
Verdunsten in langen, flachen, rothgelben Nndeln aus. - D a s  Chlor-  
h y d r a t  erhielt man aus salzslurehaltiger, alkoholischer Liisung in 
rathen, nadel- bis saulen-fiirrnigen Krystallen; sie wurden nach dem 
Iimkrystallisiren analysir t. 

0.1336 g des im Vacuum getrockneten S h e s  lieferten 0.0905 g BgCl. 

Es liist sich in Alkohol und Eisessig mit rothgeller Farbe und 
griiner Fluorescenz. 

Schliesslich sei noch angefiihrt, dilss darch die voii 0. H i n s -  
b e r g  ') angegebene Reactiou mittels Benznlsiilfochlorid die Anwesen- 
beit mindestens einer p r i m s r e n  A m i d o g r u p p e  in dem Ester nach- 
gewiescn werden konnte. Auch wirkt salpetrige Siirrre deutlich auf 
ihn ein: die schwefelsaure Liisung ninlmt auf Zusatz von Nitrit dunkel- 
rothe Farbe an ,  wahrend zugleich die griine Fluoresceiiz ver- 
schwindet. 

A b b a u  d e r  B a s e  Ca,,H1~NJO1 z u  A k r i d y l b e u z o C s a u r e .  
Wenn die Base &OHIS NJ 0 2  in Wahrheit eine Diamidopheriylakridin- 
cmbonsaure war ,  so musste sie sich durch Eliminirung der Amid- 
gruppen in AkridylbenzoEsiiure iiberfiihren lassen : 

C . J ~ H ~ ~ N ~ O ~ . C ~ H ~ . ~ H C ~ .  Ber. 16.5. Gef. 16.8. 

C,j H4. COOH CsH+ . COOH 
Dieser Abbau ware zugleich der  Beweis fiir die Richtigkeit 

der fiir sie angennmmeneii Constitution. Die R a d i s c h e  A n i l i n -  
u n d  S o d a - F a b r i k  giebt in ihrer Patentschrift an, ihn ausgefiihrt zu 
haben. Hr. Professor Dr. A. B e r u t h s e n  hatte die grosse Freond- 

I l) Diese Berichte 23, ?963. 
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lichkeit, mir einige Angaben iiber das dnbri befolgte Verfahren RU 
machen. Nach demselben konnte in der That  eine kleine Menge 
Akridylbenzofshre gewonneri werden; dieselbe war aber nicht das 
Hauptproduct der Rrnc,tion, da  iii vicl grijsserer Menge ein dunkel- 
brauner , arnorpher Kijrper eutstand, welcher offeiibar i i i  keiiier ein- 
fncheri Heziahung zum Ausg:rng~producte stand. Es wurden dahai  
zahlreiche Versuche angestrllt. iim eioeii glnttereri Verlauf’ der Reaction 
herbeizufiihren , aber  ohne 13rfolg. Ich iibergehe ihre Beschreibung 
und lasse niir kurz das Verfahren folgrn, durch welches der Zweck 
- freilicli iiur iri unrollkornmener Weise - erreiclit wurde. 

5 g der freien ISasr Cs:,HlsN:402 wurden in 100 ccm Alkoliol 
gel6st und uiiter atarker Iiiihlung rnit 15 ccm concentrirter SchwefeL 
giiure versetzt; d a r ~ i i f  wurdr i n  klei~ien Portionen eine Lijsung vnn 
3 g N:ttriuinoitl-it in G ccm Wasser hinzugrgeben. Die urspriinglich 
rothe wid fluorescireude Lijsung nahm dunkelviolette Farbe an uiid 
schied einen braunen Iiiirprr aus. Nachdem die Reaction m f  sdpetrige 
Skure verwhwundeii, wurde die Fllssigkrit auf dem Wasserbade er- 
warmt. Unter labhxfter Stickstoffentwickeluog, wiihreiid sich zugleich 
starker Aldehydgeriich bernerkbar rrinclite, nahrn die LBsung allrnahliclr 
kirsclirothe Farbe an, wiihrend sich a:i den Wiiiiden des Becherglases 
kleiiie, anscheinend farblose Krystiillclien absetzteii. 

Nach I 5  Minuten war die Reac-tiori beendet; das Geinisch wurde 
in  vie1 Wasaer gegnssen untl die rothe, griiri fhorescirende Liisuiig 
voo deni rothbraunen Niederschlagr getrenut. Letxterer 1Ast sich ih 
Natrnrilsuge riiit dunkelrother Farbe uod oliiir Fluorescenz; einr Probe 
der Liisung diigrgen zeigt beirn Ziisntre voii Natroii1;tuge sofort die  
bliiuliche Fluoresceiiz der Akridy1beiizt)i;slure. Die. Liisnng wurde 
daher wit Soda iieutralibirt nnd mit Ainylnlkohol :tusfieschiittelt. Dirser 
nahin :rllrniihlich duiikelrothe 1c:irbe iiiid griine Fluorescenz 311 nnd 
hinterliess brim Abdestillireri eiuen rothen, Iiarzigen Riickstand. Letz- 
terer wurdi? in  absolutem Allcohol geliist, init Thierkohle gekocht 
und d a m  iiber Schwefrlsaure grstellt. Es scliieden sich grlbe, mi- 
scheiiiend tafelfiirniigr Krystalle aas, welclie bei 300° niclit schmolzem 
und mit Siiure uiid Alkali die f i r  Akridylbeiizoasiiiire cliaraktrristischem 
FluoreRceiizerscheiiiungen zeigteii. Sie wurden ioi Xylolbade getrockoet 
und analysirt. 

0.1508 g Sbjt.: 0.4157 g 0 1 ,  O.O(i33 H20. 
0.2594 g Sbst.: 11.1 cciii N (15.5”, iL3.5 iiim). 

&1113NOs. B c ~ .  C 80.26, H 4.34, N 4.65. 
Gef. * SO.(iO, 4.63, 1.97.. 

Die Identitiit der analysirten Subrtanz rnit d r r  Bkridylbenzoesiiure 
r o n  B e r n t h s e n  und T r a u b e  wurde iioch durch die folgenden Het- 
obachtungen bestiitigt. In Alkohol, Ae,ther, Chloroform, B e n d  i s t  



die SHure schwer liislich. Ihre  alkoholieche Liisiiiig giebt iriit Silber- 
nitrat einen gclblichen Niederschlag, der  Aich iu Ammoiiiuk rind Salpeter- 
Gure  liist; mit Kupfersulfat eineii blattgriinen, flockigeii Niederschlag, 
gleichfalls liislich in Ammoniak und Salpeterdure;  init Eisenchlorid einen 
rothgelben , mit Hleiacetat iind hierciironitmt hellgelbe Niederschliige; 
mit Chlorbaryum giebt sie keine Fiillung. Zinkstaub fiilirt die Sgure 
in dkal ischer  Liisung in eine farblope Verbinduiig iiber. welche durch 
Sulzsliure ausgefiillt wird - also nicht Inehr bnsisch ist - und sich 
nil der  Liift unter Gelbwerden rasch wieder oxydirt. 

Die vorstehende Untersuchung hat fiir die Base des Hnndelsbenro- 
flrrvins die ihr  zugeschriebene Forinel H19Na bestiitigt. Durch 
A b b w  zum Dimethylpheuylakridiu und die Synthese des letzteren 
DUB p -  Ditolylamin und HenzoEsiiure wurde fernrr die genannte Base 
als ein Diimidodimethylphenylabrridin charakterisirt; ziigleicb ergiebt 
sich hiernus fiir die beiden Methylgruppen die Stellung 2.7. Die 
beiden Amidogruppeii stebeu mit griisster Wahrscheinlichkeit in 3 und 6; 
doch sind die Stellungen 1.8 und 3.8 nicht bestimmt nusgeschloseen. 

Die Benzoflavine unterscheiden sich VOII den isoiaereii Clirysanilinen 
iiur durch die Stelliing der  Amidgruppen. Ich habe schon bei friiherer 
Gelegenheit I) dnrauf hingewiesen, welchen bedeutenden Einfluss dieee 
Isomerie auf die Fluoresceuzerscheinnngeu ausiibt: die Beuzollavirie 
Iluoresciren in ihren Liisungeu unvergleichlich riel stiirker, ale die 
Chrysaniline. 

Die drirch Einwirkung roo Ammoniak auf Fluorescein eiitstehende 
n a s e  CroHlsNrOo l h t  sich in der bei Carbonsiiuren iblichen Weise 
esterificiren. Durch Elimination von zwei Amidgruppen konirte eie - 
entsprecheiid den Patentangaben der Badischen Anilin- urid Soda-Fabrik 
- zu Akridylbenzol5ssiure abgebaut werden. Die Aunahme, der  
I G r p e r  sei eine L)iimidoakridylbrnzol5~aure, erhiilt hierdurch eine 
wesentliche Stiitze. 

B r a o i i e c  h w e i g ,  Techn. Hochechule, Labor. f k  analyt. und 
techn. Chemie. 

9 Zeitschr. f. phys. Cliemic 24, 494. 




