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580. W. Fehrmann: Zur Kenntniss der Auramine. 
(Eingegangen am 17. October; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. E. Sell.) 

Das Tetramethyldiamidobenzophenon, gegenwiirtig das Ausgungs- 
material fiir werthrolle Farbstoffe, wurde zum ersten Male yon 
M i c h l e r l )  1876 durch Einleiten von Chlorkohlenoxyd in Dimethyl- 
anilin dargeetellt. Langere Zeit blieb dae Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon in der Industrie unbeachtet, wenigstens kamen erst Jahre  
spater Farbstoffe in den Handel, welche sich ale Derivate dieses 
Ketons erwiesen. An solcher Erscheinung mag namentlich der Umetand 
Schuld tragen, dass die fabrikmassige Gewinnung von Chlorkohlenoxyd 
auf grosse techniache Schwierigkeiten gestossen ist. Den ausdauernden 
Bemiihungen der Firmn B i n d s c h e d l e r ,  B u s c h  & Co., jetzt ,Geeell- 
schaft fiir chemische Industrie in Hasela, gelang ee schliesslich , ein 
Verfahren auszubilden, welches erlaubt, Chlorkohlenoxyd in beliebiger 
Menge irn Grossen zu erzeugen. Seit ungefiihr 1882 wird das  Tetra- 
rnethyldiamidobenzophenon als regelmassiges Fabrikationsproduct ron 
der DBadischen Anilin- und Sodafabrika: im Verein mit der oben 
genannten Firma erzeugt und zur Darstellung verschiedener Farbstoffe, 
insbesondere von Krystailviolett, Victorinblau und iluramin verwendet. 

Ich trete hier nur auf das  Auramin ein. Dieser rein gelb tingirende 
Farbkiirper, welcher in der Baumwollenfarberei und Druckerei be- 
deutende Verwendung findet, ist erst im Jahre  1884 bekannt geworden. 
Seine Gewinnung - durch Erhitzen dee Tetramethyldiamidobenzo- 
phenons mit Salmiak und Extraction des Schmelzproductes - wird 
beschrieben im I). R.-P. No. 29060 der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik rom 11. Marz 1884: BVerfahren zur Darstelliing gelber, o r a n g e  
rother und brauner Farbstoffe, genannt Auramine, durch Einwirkung 
von Ammoniak und Aminen auf die tetraalkylirten Diamidobenzo- 
phenonec. Ein Zusatzpatent (No. 38433, 3. Juni  1886) giebt an, dass 
statt der Ammoniumsalze Acetamid zur Auraminbildung verwendet 
werden kann. 

Nach einem D. R.-P. No. 31 936 Ton E w e r  und P i c k  in Berlin: 
DVerfahren zur Darstellung gelber bis braungelber Farbstoffe durch 
Einwirkung von Harnstoffen auf aromatische Amine und tetraalkylirte 
Benzophenonec tritt iiberall dort Auraminbildung ein, wo Cyansgure, 
Harnstoffe oder Abkommlinge derselben mit aromatischeri Aminen 
zusammentreffen, welche eine Condensation ermoglichen. 

Ferner sollen nach einem franzosischen Patent vom April 1886: 
PPrPparation des amidoddrirPs a1k;yli.s de I'acide thiobenzoique et de 
la thiobenzophhone et  de matihres colorantes jaunes, oranges, brunes, 

1) Diese Berichte IX, '716. 
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violettes, bleuee et rertesa , K e r n  , den besprochenen Farbstoffen 
iihnliche Pigmente durch directe Behandlung der Tetraalkyldiamido- 
thioketone mit Ammoniak oder den entaprechenden aromatischen 
Aminen erhalten werden. 

Obschon die Auramine nnd zwar namentlich die einfachste der 
hierher gehcrenden Substanzen, das Auramin par excellence, groese 
industrielle Bedeutung erlangt haben, 80 sind sie in  theoretische- , 
Hinsicht, wie es scheint, doch noch viillig unerforscht. 

Unter solchen Umstiinden war ron Industrielle~~ der Farbstoff- 
branche eine einlhelichere Untersuchung der Auramine gewiinscht 
worden und ich habe auf Veranlassung des Hrn. Professor Merz die- 
selbe iibernommen. 

Doch erschien es fiir angezeigt, noch vor obiger Untersuchung 
mehr Erfahrungen iiber das Ausgangsmaterial zu den Auraminen, das 
Tetramethyldiamidobenzophenon, zu sammeln, weil Micbler dieeen 
Korper nur ganz kurz beschreibt. 

T e t r a m  e t h y l  d i a m i d o  b e n  z o p h e n o 11, 

C 0 [C6 H4 N (C H&]s = Ci7 Hso N2 0. 
Das von der SGesellschaft fiir chemische Industriea zur Yer- 

fiigung gestellte Product war, wie auch Mich le r  fiir noch nicht viillig 
reines Priiparat angiebt, mit einem blauen Farbstoff durcbzogen. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Alkohol erhielt ich 
silberglanzende, weieee Blattchen, welche bei 172-1 74O und schliesslich 
bei 17'2-172.50 schmolzen. 

Der Schmelzpunkt des Tetramethyldiamidobenzophenons iat ron 
Michler  zu 1790 und in neuester Zeit von B a i t h e r  zu 1780 ange- 
geben worden. 

Die Tetramethylbase iet in Waeeer unliislich, mittelmaesig loslich 
in Alkohol, nur sehr wenig lijslich in Aether, aber sehr leicht in warmem 
Benzol. 

H y d r o c h l o r a t ,  C 1 , H 2 0 N 2 0 .  2HC1. 
Dargestellt durch Einleiten ron trockenem Salzsauregas in eine 

Auflosung des Ketone in Benzol; es entstand hierbei sofort ein weisser 
kiisiger Niederschlag, der abfiltrirt, mit etwas kaltem Alkohol ge- 
waechen, dann durch Krystallisatiou aus warmem Alkohol in kleinen 
weissen, radial gruppirten Prismen erhalten wurde. 
E% .+ , i. - 
C hl o:r g e  h al t d e s ii b er S c h we  f e 1 s a u  r e  g e t r o c kn e t e n S a  1 z e : 

G e f u n d e n 
Chlor 20.83 20.27 pCt. 

Das aus der Benzolloeung des Tetramethyldiamidobenzophenons 
gefiillte Hydrochlorat zerfloss , im Gegensatz zur krystallisirten Ver- 
bindung, schnell an der Luft und fiirbte sich zugleich gelb. I n  wenig 

Ber. fiir obige Formel 



Wasser liiste aich das Hydrochlorat vollstandig mit riithlicher Farbe. 
Beim Stehen dieser Liisung jedoch oder auf Zusatz von mehr Wawer 
entstand freiee Tetramethyldiamidobenzophenon, welches flockig aosfiel, 
allmiihlich aber in silbergliinzende Bliittchen iiberging. Der abfiltrirte 
und mit Wasser erschiipfend ausgewaschene Niederschlag gab an 
ammoniakhaltiges Wasser our noch Spuren von Chlor ab, SO zwar, 
daes Silbernitrat in dem mit Salpetersiiure versetzten Filtrat nicht 
mehr als ein schwaches Opalisiren hervorrief. 

P l a t  i nd o p p e 1 s a1 z , C1.r H2o N2 0 . Ha P t  CIS. 
Zu einer alkoholischen salzsiiurehaltigen Liisung von Tetramethyl- 

diamidobenzophenon wurde eine gleichfalls alkoholische Platinchlorid- 
liiaung gesetzt; sofort bildete sich ein zuerst flockiger, nach einigem 
Stehen kiirnig-kryetallinisch werdender, hellgelb gefirbter Niederschlag, 
den ich nach dem Waschen mit Alkohol bei 80-900 trocknete und 
einer Platinbestimmung unterwarf. 

Ber. ftir Cl~H20Na0. HsPtCLj . Gefnnden 
Platin 28.69 28.54 pCt. 

Das Platindoppelsalz ist i n  Wasser gar nicht und in Alkohol 
nur wenig loslich. I) 

P i k r a t ,  C17HaoNaO. CsHz(N0a)sOH. 
Dargestellt durch Vermischen alkoholiecher Liieungen des Tetra- 

methyldiamidobenzophenons und von Pikrinsiiure. Ein Theil des Pi- 
lirats schied sich sofort in orangefarbenen Flocken am,’ ein anderer 
Theil krystallisirte aus dem zuniichst eingeengten Filtrat. Die ver- 
einigten Theile sind durch Krystallisation aus warmem Alkohol in 
purpurrothen, radial gruppirten kleinen Prismen erhalten worden. 

Pikr insi iure-  und K e t o n g e h a l t  d e s  iiber Schwefe l s i iu re  
ge t  rock ne t  e n P r a p  L r a t e  s (nach iiblichem Verfahren bestimmt) : 

Ber. ffir C17I IpoNp0 .  CeHg(NO&OH Gefnnden 
Pikrinsiiure 16.08 45.85 pCt. 
Keton 53.92 54.15 3 

In kaltem Wasser ist das Pikrat unl%lich, in heisaem sehr wen& 
16slich; in heiseem Alkohol liist es sich mittelmgssig. Schmelzpunkt 
der krystallisirten Verbindung 156- 157O. 

Noch sei mir erlaubt, hier, bevor ich zu den Auraminen iiber- 
gehe, folgende Bemerkung iiber die Nomenclatur einzuschalten, welche 

’) Michler schon gedenkt dieses Doppelsalzes, giebt jedoch den von der 
Theorie verlangten Platingehalt irrthiimlicher Weise zu 27.48, statt EU 28.69 pet. 
an, und scheint die von ihm untersuchte Verbindung nicht unveriindert ge- 
wesen zu sein. 
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aur Vermeidung von Missverettindnieaen beitragen wird. Das Auramin 
des Handele ist niimlich das ealzeaure Salz einer Farbbaae, welche 
ich weiter unten niiher beechreibe nod - der Einfachheit fernerer 
Benennungen halber - kurzweg Auramin heieee ; das kiiufliche Au- 
ramin wiire darnach ale ealzeauree Auramin anzuaprechen. Ich re- 
servire also allgemein die Bezeichnung SAuraminec Fur die Farbbaeen, 
welche im Verlaufe dieeer Arbeit abgehandelt Bind. 

Ich bereitete mir da8. 
sa lesaure  Aoramin 

(das Auramin des Handels, zugleich das einfachste Olied der Auramin- 
reihe) 

% H4 N (C Hs)r 
C = N H .  HC1 = C~rHslNs.  HCI 
C, H, N (C ma 

nach den Angaben, wie eie in der Patentachrift der BadischenAnilin- 
und Soda-Fabrik, deren ich in der Einleitung gedacht habe, ver- 
zeichnet eind. 

Qleiche Theile von Tetramethyldiamidobenrophenon, Salmiak and 
Chlorzink, gut gemengt, wurden in einer Porzellanschale anf dem Oel- 
bade anf 130-160° erwiirmt. Schon unter 100° begann daa Gemenge 
ru echmelzen und die ganze Maaee nahm eine eehr dunkelgelbe bis 
braune Farbe an, welche wiihrend dee Verlaufs der Operation noch 
intensiver wurde. Nach ca. 11/a-2 Stunden war die Farbstoffbildung 
beendet, wan man daran erkennt, daae eich eine Probe des Schmelz- 
productea nahern volletlindig in Waseer liist. 

c s  & N(C Hah c u  HI N (C Halt 
do + N & C l =  HtO + C = N H . H C I  
&&N(CHa), CsH*N(CHa)o 

Die nach dem Erkalten feat gewordene Schmelre r u d e  gepulvert, 
vom Chlonink und iibemchiieeigem Salmiak mit etwaa kaltem, eak- 
durehaltigem Waeeer befreit und endlich der Farbatoff in warmem 
Wasaer aufgenommen. Aus der gelben, zunHchst filtrirten Lijeung 
schied eich dae ealraaure Auramin beim Eintragen ron Kochealr in 
Flocken aue, die abfiltrirt und durch Kryetallisation aue 60-70° 
warmem Waeeer in sehr echijnen, gelben, goldglBiiirenden Bbttchen 
erhalten wurden. Hbhere Temperatur ale eben angegeben oder gar 
das eigentliche Kochen mit Wasser siud zn vermciden, reil  anderen- 
falls vie1 Tetramethyldiamidobenrophenon regenerirt wird und sich 
auascheidet. Ich habe die Liisung 80 wie so steta nnmittelbar vor der 
Kryetallieation filtrirt. Die bei ca. 40° getrockneten Kryetalle wurden 
der Analyee unterworfen. Sie erleiden iibrigene, wie spitere Vereuche 
ergaben, auch bei 100" noch keine weitere Gewichteabnahme. 



Gefunden 
11. Ber. fiir Cl, 821 NB . H CI I. 

Kohlenstoff ;7.22 66.89 67.12 pCt. 
Wasserstoff 7.25 7.53 7.41 B 

Stickstoff 13.84 13.46 13.61 
- 11.35 * Chlor __- 1 1 . a  

- - .. 

100.00 99.49 p c t .  
I< r y s t H 11 w a s  s e r g e  h a1 t d e r I u f t  t r  o c k e 11 e n  S u b  s t a n  z : 
Berechnct fiir 1 Molekiil Wnseer Gefunden 

5.60 5.23 pCt. 
Das salzsaure Ailramin lijst sich in kaltem Wasser echwer, be- 

deutend leichter iii Alkohol, krystallisirt aber aus diesern weniger 
schoii als aus Wasser. Bei 265- 280° scheidet die aalzaaure Farb- 
base Kohle Bus, ohne deutlich ersichtlich zu schmelzen. Auch ver- 
diinnte Mineralsiiuren zersetzen das salzsaure Auramin bei gewiiholicher 
Temperatur in  kurzer Zeit, beim Erwarmen aber  fast augenblicklich 
unter Riickbildung dea Tetramethyldiamidobenzophenons; die anfangs 
inteiisiv gelb gefiirbte Liisung entfiirbt sich vollkommen. Das aus 
einer solchen farblos gewordenen Liisung mit Arnmoniak gefgllte Te- 
tramethyldiamidobenzophenon krystalliairte aus Weiogeist in ailber- 
gliinzenden Bliittchen vom Schmelzpunkt 172 - 174O und bildete mit 
Pikrinsiiure eine rothe Verbindung, wghrend das Pikrat  des Auramine 
gelb gefiirbt iet. 

Bereits friiher wurde erwiihnt, dass schon beim Erwiirmen und 
namentlich Kochen dea salzsauren Auramins auch in rein wbaeriger  
Liisung Tetrarnethyldiamidobenzophenon entateht. Ich erhielt HUB 

0.4263 g salzaaurem Auraniin bei einstiindigem, riickflieeaendern Sieden 
mit 85 ccm Wasser (die circa 200fache Gewichtsmenge) 0.1955 g dieses 
Ketone, das sind 51.9 pCt. der theoretisch miiglichen Menge. 

Das salzsaure Auramin tingirt tannirte Baumwolle rein gelb und 
diese Fiirbung ist verhiiltnismliseig recht siiurebeetiindig. Da eolche 
Eigenschaft - wie bereita gezeigt - dem Farbstoff allein vollkommen 
abgeht, so scheint die Faser mit dem beim Fiirben auf ihr  gebildeten 
Tannat  dea Auramins eine wichtige Rolle e u  spielen. 

P l a  t i n  d o p p e l  s a l z ,  ((211 Hal N&Ha Pt Cla. 
Vermischt man wlisserige Liiaungen von salzaaurem Auramin und 

Platinchlorid, 80 entateht ein orangefarbener , kiirnig- krystalliniacher 
Niederechlag, der got gewaschen und iiber Schwefelaiiure getrocknet 
wiirde. 

P l a t i n -  u n d  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g :  
Ber. fir obigc Formel 

Platin 20.61 20.45 21.14 pCt. 
Stickstoff 8.91 8.18 - 

G e f u n d a n 
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Das Auraminplatindoppelaalz iet unlbslich in Waeser, schwer 16s- 
lich in Alkohol. 

Anfiinglich hatte ich versucht, dieaee Doppelsalz aus alkoholischer 
Lbsung darzustellen, doch ist mir dies - wie nachstehende Aualysen 
zeigen - nicht gelungen. 

Vereinigte alkoholische Lbsungen ron ealzaaurem Aaramin und 
ron Platinchlorid schieden einen intensiv gelben, kbrnigkrystallinischen 
Kbrper aus, der aber beirn Stehen seine Farbe zusehends in eine ganz 
hellgelbe umwaudelte. Darauf wurde filtrirt, mit vielem salzsiiurehal- 
tigem Waeser auagewaschen, urn in Folge von Zersetznng etwa aua- 
gefallenen Platinsalmiak zu entfernen , iiber Schwefelsiiure getrocknet 
und die Platinbestimmung I ausgefiihrt. 

Bei einer zweiten Probe filtrirte ich den soeben erhaltenen Nieder- 
schlag raach ab, verfuhr im iibrigen wie vorhin und fand die Platin- 
menge sub 11. 

II. Ber. far C I ~ H ~ N ~ O ,  HsPtCh 

Platin 28.69 29.35 26.55 pCt. , 

Demgemiiss erhiilt man beim Auefiillen einer Lbsung dee ealz- 
eauren Auramina in A l k o h o l  mit Platinchlorid wenigstens in der 
Haupteache nicht das Doppelsalz der Farbbase, sondern dasjenige dee 
Tetramethyldianridobenzophenons. 

c 6  H4 N (c &)a 

&&N(CHa)s 
Auramin ,  C = NH = C17HelNs. 

Auf Zusatz von Ammoniak eu einer wlisserigen und mit Eie ge- 
kiihlten Lbsung des aalzeauren Auramine (gute Kiihlung erforderlich, 
um der Riickbildung von Tetramethyldhmidobenzophenon zu begegnen) 
schied sich ein flockiger , kaum gelblich geflrrbter Niederschlag Bus. 
Dieser wurde abfiltrirt, abgewaechen und in kaltem Akohol aufge- 
nommen, aus welcher Lbsung bei freiwilligem Einduneten citronen- 
gelbe Bliittchen anschoseen. 

S t i ck  s t o  ff g e h a 1 t d e r s c h w e f e 1 sS u r  e t r o c k en e n Verb i n d u n  g: 

Stickstoff 15.73 15.47 15.29 pCt. 
Ber. fiir 4 7  H21 N3 Gefunden 

Das Auramin iet unlbslich in Waeser und Aether, mittelmiieaig 
lbelich in Alkohol. Bus der in  Akohol gelbsten Base konnte ich 
durch Zusatz der theoretiech verlangten Menge SaleeHure und darauf 
folgende Fiillung mit Aether das ealeaure Anramin wiederheretellen, 
welchee aus warmem Wasser in den bekannten, charakteristischen, 
goldgliinzenden Bliittchen anechoss. 



P i k r a t  d e s  A u r a m i n s ,  C17HalNs ..CsHa(NOs)sOH. 
Beim Zusammengiessen alkoholiecher Liisungen des Auramins und 

von Pikrinsaure scheiden sich feine gelbe BUttchen des gewiinschten 
Pikrates aus. Die abfiltrirten und mit Wasser gewaschenen Krystalle 
wurden bei 50 -GOo getrocknet; sie farbten sich hierbei orange. 

Ber. fiir N3. CeH.r(N O&OE Gefunden 
Stickstoff 16.94 16.61 pCt. 

Dae Pikrat ist in kaltem Wasser unliislich, in heisaem Wasser 
spurenweise, in kaltem Alkohol schwer, in heissem dagegen mittel- 
maeeig liislich. Es scheint zwischen 230-236O zu schmelzen. 

0 x a l a t  d e s  A u r  am i n 8 ,  ((217 Ha1 N)a Hs Cs 0,. 
Die hellgelbe Liisung des Auramins in Alkohol fiibte sich auf 

Zusatz einer gleichfalls alkoholischen Oxalsaureliisung intensiv gelb. 
Nach einiger Zeit krystallisirteii kleine , orangegelbe Nadelchen aus, 
welche mit Alkohol gewaschen, dann bei ca. 30 - 40° getrocknet 
wurden. 

Elementaranalyse : 
Berechnet fir (C17 HII N3).r. Hs C2 0 4  Gefunden 

Kohlens toff 69.23 69.00 pCt. 
Wasserstoff 7.05 7.51 3 

Stickstoff 13.46 13.02 B 

Das Oxalat ist in Wasser sparlich, in warmem Alkohol mittel- 
miissig 16slich. Es schmilzt bei 193-1940 und eotwickelt zugleich Gas. 

H y d r o c h l o r a t  d e s  P h e n y l a u r a m i n s :  

c sH~K(cHs)a  

CsH1N(CHs)a 
Durchaus trockenes Auramin wurde mit Anilin zu einem diinnen 

Brei angeriihrt. Diesen habe ich in einer Porzellanschale im Oelbade 
langsam erwarmt; schon bei 60-700 trat deutlicbe Rothfgrbung ein. 
Als die Temperatur hiiher stieg, fand Ammoniakentwicklung statt, 
am reichlichsten bei circa 1300; bei 175-1800 hiirte sie ganz auf. 

Die urspriinglich leichtfliissige Schmelze war ganz ziihe geworden, 
hatte eine dunkle, rothbraune Farbe mit blliulichem Metallglanz an- 
genommen und eratarrte beim Erkalten zu einer ausgesprochen kry- 
stallinischen Maese. 

Ich babe diese zerrieben, Tom iiberschiissigen Anilin mit Aether 
befreit und die zuriickgebliebene rothe Substanz iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

C:hT.CeHj.HCI= ClsH25hTS.HCl. 
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Elementarandyee : 
Berechnet fiir G3 H25 N3 . H C1 Gefuoden 

Kohlenetoff 72.72 72.49 pCt. 
Waeeeretoff 6.85 7.36 s 
Stickstoff 11.07 10.89 B 

Chlor 9.36 9.69 
100.00 100.43 pCt. 

Hiernach hatte folgende Reaction etattgefnnden : 
G H 4 .  N(CH& 
C : N H . H C l  +CsHs.NHa= NHs+C:NCGHs.HCl. 
&a. N(C)4)2 

c s  H4N (c Hs)t 

C, H4 N (C &)a 
Dae ealzeaure Phenylauramin ist in reinem Waseer our mittel- 

masig loslicb, reichlicher in eeeigsiiurehaltigem Waeser und in Alkohol. 
Die waeerige Liisung des Salzee triibt eich, analog dejenigen 

dee ealzeauren Auramine, eckon beim Stehen allmiilig durch die Am- 
acheidung von Tetramethyldiamidobenzophenon nod wird durch Mineral- 
siiure in demeelben Sinne aehr rasch zereetzt. 

1.1636 g schwefeleiiuretrockenee, ealzeaures Phenylauramin wurden 
mit 300 ccm Waeeer und 5 ccm Normal-Salzeiiure vermiecht. Nach 
10- 15 Minuten batte sich die anhglich intenaiv fothe Liisung fast 
volletffndig entfiirbt. Anf Zueatz von Soda schied eich in weiseen 
Flocken Tetrametbyldiamidobenzophenon ails, welchee vom mitent- 
etandenen Anilin durch Deetillation rnit Waeeer befreit, dann abfiltrirt 
und iiber Schwefeleiiure getrocknet wurde. - Gewicht der Kctonbase 
0.8143 g oder 69.98 pCt. von demjenigeo des angewandten ealzeauren 
Aur:rmins statt theoretiech verlangter 70.62 pCt. - Das noch aue 
Weingeist umkrystallieirte Tetramethyldiamidobenzophenon hatte alle 
Eigenschaften der normalen Verbindung. - Im oben erwiihnteo wiiaee- 
rigen Destillat wurde Anilin rnit den iiblichen Farbenreactionen nach- 
gewiesen. 

Ich habe dae salzeaure Phenylauramin auch direct aue dem Tetra- 
methyldiamidobenzophenon dnrch Zuaammenechmelzen rnit ealzeaurem 
Anilin in guter Auebeute erhalten. Doch enteteht jene Verbindung 
noch glatter aue  dem salzeauren Auramin rnit Anilin, und iet diese 
Bereitungeweiee wpgen ihrer Einfachheit fir Laboratoriumezwecke 
vorzuziehen, weehalb ich auf die Beschreibung dee andern Verfahrens 
nicht niiher eintrete. 

P l a t  i n  d o p p e 1s a 1 z de  s P h e n y 1 a u r a  m i n s , (G3 H25 N3)a Ha Pt CIS. 
Vereinigte wheerige Loaungen von ealzeaurem Phenylauramin 

und von Platinchlorid gaben sofort einen prachtvoll purpurrothen, 
flockigen Niederechlag, der rnit Wasser gewaschen und iiber Schwefel- 
sliure getrocknet wurde. 

Berirhte d. D. rheoi. (;esrllactinff. Jalirg. HX. I$?  
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Berechnet ftir (C23H95N3)4HaPtCls 
Platin 17.75 

Das Platindoppelsalz ist in Wasser 

Gefunden 
17.80 pCt. 

wenig, in Alkohol rnittel- 
miissig liislich, konnte aber nicht deutlich krystallisirt erhalten werden, 
sondern schied sich i n  dankelrothen, anscheinend amorphen Flocken 
wieder aus. 

Ails den1 aalzsauren Phenylaurarnin isolirte ich das 
Cs H4 K (C H3)? 

P h e i i y l a u r a r n i r i :  c :  NCsHs = C23H2:,N3. 

Cs H4 N(CHs)? 
indern ich z u  seiner stark rerdiinnten, wiisserigen Liisung bei ungefahr 
loo Ammoniak setzte. Sofort entstand ein schwach orangefarbener, 
flockiger Niederschlag, welcher ~iacli dern Wascheii mit Wasser durch 
Krystallisation aus w:irrnem Alkohol in graugelben , radial gruppirten 
Nadelchen erhalten wurde. 

Berechnet fiir C?~H~;?J:: Gefunden 
Kohlenstoff 80.4 7 80.27 pCt. 
Wasserstoff 7.29 i.Gl 

Das Phenyiaurarnin ist in Wasser und Aether un16sIich, mittel- 
massig lijslich in Alkohol. Schmelzpunktsversuche ergaben , dass es 
sich schon bei circa 80O zu zersetzen anfangt und hierbei in einen 
festen und fliissigen Theil zerfallt. 

Aus dem Sauren gegeniiber so unbestandigen Phenylaurarnin habe 
ich in derselben Weise wie ails dern Auramin das salzsaure Salz 
wieder herstellen konnen. 

P i k r a t  d e s  P h e n y l a u r a m i n s ,  CzsH2sNj. C ~ H ' L ( X O & .  OH. 
Abgewogene Mengen Phenylauramin und Pikrinsaure wurden in 

Alkohol gelnst und das entstandene Pikrat aus der orangenen Flfiasigkeit 
mit vie1 Wasser niedergeschlageri und gewaschen. Es bildete tief 
rothorangene Flocken. 

Bestimmung der Pikrinsaure und des Phenylauramins in der 
achwefelsiiuretrockenen Substanz : 

Ber. t'iir obige Forinel Gefunden 
Pikrinsaure 40.04 40.11 pCt. 
Phenylauramin 59 .M 59.36 >) 

In Wasser ist das Pikrat nur spureriweise liislich, dagegen reich- 
lich in Blkohol, aber es koiinte nicht krystalliairt erhalten werden. 
Beirn Verdunsten des Alkohols auf dem Waaserbade schied es sich 
als ein dunkelrothes Oel aus. wclches beim Erkalten zu eiiier harten, 
hornogenen Masse erstarrte. 



4 H4 N (C Hs)2 

6 6  HI N(C &)a 
T o l y l a u r a m i n ,  C:h'Cg&.CH3 = GpH27N3. 

Dae ealzsaure Salz dieser Farbbase wurde durch Erhitsen von 
d s a u r e m  Auramin mit p-'roluidin erhalten. Gleich als das p-Toluidin 
geachmolzen war, nahm das Gemisch eine dunkelrothe Farbe an und 
trat Ammoniakentwicklung ein; sie hielt ungefahr eine Stunde an, 
wiihrend welcher Zeit ich die Temperatur auf 1600 erhiiht hatte. Das 
teigartige Produkt erstarrte beim Erkalten vollstiindig zu einer fein- 
kiirnig krystallinischen Masse und diese wurde genau nach dem bei 
der Darstellung des salzsauren Phenylauramins benutzten Verfahren 
verarbeitet. Dae hierbei erhaltene salzsaure Tolylauramin hat nahezu 
identische Eigenschafteu mit dem salzsauren Phenylauramin , doch 
h rb t  es tannirte Baumwolle um etwas dunkler. 

P l a t  i n  d o p pe le  a 1 z d e s T o 1 y la u r a mi n s , (Car Ha, NS )a Ha P t  Ch. 
Versetzt man die alkoholische Liisung des salzsauren Saltes mit 

alkoholiechem Platinchlorid , so scheiden sich sofort rothe Flocken 
aus. Sie wurden nach dem Waschen mit Alkohol im Exeiceator 
getroc knet . 

P 1 a t  i n b e st  i m m u n g. 
Ber. fiir obige Formel Gefunden 

Platin 17.30 17.45 pCt. 
Das Platindoppelsalz liist sich kaum in Wasser, weuig in Aether, 

aber eiemlich leicht in warmem Alkohol. Beim freiwilligen Eindunsten 
der alkoholischen Liisung schied es sich wieder in Flocken am. 

Aehnlich wie einsilurige Amine wirken auf das atrlzsaure Aur- 
amin such mehrwehrtige Basen, so das sogenannte o-Tduylendiamin 
(genauer rn-p-Toluylendiamin) ein. 

Beim Zusammenschmelzen des Auraminsalzes mit dem Diamin 
bildete sich Ammoniak und trat Rothbraunfgrbung ein; nach a. einer 
Stunde war die Temperatur auf 180° gestiegen, aber die Schmelze 
trotedem beinahe fest geworden und die Ammoniakentwicklung hatte 
aufgehiirt. Dse erkaltete, harte, rothbrauiie bis fast schwarze Re- 
donsprodo'kt  verarbeitete ich nach friiher angegebenem Verfahren, 
l6ete iibrigene das gereinigte salzsaure Toluylenauramin schliesslich in 
verdiinnter Essigshre und fiillte die Farbbase aus der tiefbraunen 

182: 
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Liisung mit Amnioniak. Der griinlichgelbe, tlockige Niederscblag 
wurde mit Wasser ausgewaschen und durch Krystallisation aus lau- 
warmem Alkohol in kleinen braunen Blattchen erhalten. 

Angewandt zur Elementarannlyse fiber Schwefelsiiure getrochnete 
Substanz. 

Ber. fiir C?, H.23 Nr Gefunden 
Kohlenstoff 77.4'2 7i.12 77.40 pCt. 
Wasserstoff i . 5 3  7.95 i .74 
Stickstoff 15.05 14.92 - 

. 

100.00 99.99 

Die braune Liisung des Toluylenauramins in verdiinnter Esaig- 
saure scheidet unter Entfiirbung in der Kalte nach Iiingerem Stehen, 
schneller beim Erwarmen, weisses, flockiges Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon ab. Mineralsauren fordern diese Zersetzung, aber sie geht 
doch, soweit man nach der Zeitdauer f i r  die Entdrbung urtheilen 
kann, etwas langsamer vor sicb, als bei den schon abgehandelten 
Auraminen. 

Seide und tannirtc! Baumwolle wurden durch die schwach essig- 
saure Losung der Toluylenbase rothbraun gefiirbt. 

Das Hydrochlorat des Toluylenauramins ist wenig besttindig. 
Versetzt man die hellgelbbraune L6sung der Farbbase in Alkohol 
mit der doppelt molecularen Salzsauremenge, so wird sie sofort roth- 
braun. Beim freiwilligen Verdunsten des Alkohols schossen ganz feine, 
braun gefarbte Nadelchen an. 

Die Krystalle fiirbten sich beim Trocknen fiber Schwefels6w-e 
immer heller, zerfielen schliesslich vollstbdig und verloren den grijsaten 
Theil ihres Chlorwasserstoffes, weshalb auf eine Analyse verzichtet 
wurde. 

P1 a t in do  p pe 1 s a1 z ,  C24 HPR Nr . HaPtC16. 
Vermischte alkoholische Liisungen von Platinchlorid und der salz- 

sauren Farbbase gaben sofort einen ziegelrothen, sehr feinkiirnigen, 
krystallinischen Niederschlag, welcher mit Alkohol gewaschen und 
iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. 

P l a t i  n bes ti m m u ng. 

Platin 24.88 24.46 pCt. 
Ber. filr obige Formel Gefunden 

In warmem Alkohol ist das Platindoppelsalz mittelmlssig, in 
Wasser und ebenso i n  Aether kaum lijslich. 

P i k r a t ,  C ~ ~ H ? Q N I .  ~ C ~ H ~ ( N O ~ ) S ~ H .  
Dargestellt durch Vermisclien von 1 Molekiil Toluylenauramin mit 

Aus der tiefbraun 2 Molekiilen Pikrinsiiure in :ilkoholischer JAsung. 
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gewordenen Fliiesigkeit fsllte iiberschiissiges Wasser oraogefarbene 
Flocken, welche rollkommen aiisgewaschen wurden. Krystallisations- 
versuche hatten keinen Erfolg. 

G e h a l t  d e s  P i k r a t s  a n  S i iu re  und Base. 
Ber. fir obige Formel Gefunden 

Pikrinslure 55.10 55.41 pct. 
Farbbase 44.82 44.33 D 

In Wasser liist sich das Pikrat fast gar nicht, in warmem Alkohol 
mittelmiissig. Die alkoholische Liisuog schied beim Einengen auf 
dem Waeserbade ein dunkelbraunes Oel ab, welches amorph erstarrte, 
beim freiwilligen Verdunsten des Alkohols wurden rothe Flocken er- 
halten. 

Bei der Reaction des salzsauren Auramins mit dem o-Toluylen- 
diamin konnte 1 Molekiil des Diamins eotweder auf 1 oder auf 2 Molekiile 
jener Verbindung einwirken. Die Untersachung ider neuen Base und 
ihrer Salze beweist genogsam , dass der erste Vorgang stattgefunden 
hat, also gilt (immerhin von der Mtiglichkeit eines polymeren Con- 
densationeproductes abgesehen) folgende Gleichung: 

c6 HI N (c H3)z C s b N  (CH3)z 
. NH C :  N H  

C,JW(CRS)~ CsHiM (CHs)a 
Bei der Synthese des o-Toluylenauramins findet, wie bei so 

manchen Metamorph osen der Orthoverbindungen, eine Ringbiidung 
etatt. Die Muthmaassung aber, dass ein derartiges Auramin vie1 &we- 
bestiindiger sein wiirde, als andere Auramine, hat sich nicht bestiitigt. 

Um zu erkennen, wie sich Diamine der Fettreihe an der Auramin- 
bildung betheiligen, stellte ich das 

A e  thy  l e n a u r a m i n  
dar. Seine Untersuchung ergab, dass es dem o-Toluylenauramin analog 
constituirt ist und ihm somit nachstehende Structurformel zukommt: 

+ CTHs(NHa)z = C, <NH>C~HC + NHs. 

CsH4N(CH3)a 
* / N H .  CHs 

= ClsHlshT4. c \ NH . C H ~  
C&N(CHs)a 

Das salzsaure Auramin wurde mit hethylendiamin (genauer Aethy- 
lendiaminhydrat) zu einem dicken Brei angeriihrt und langsam erhitzt, 
bis die bald eingetretene Ammoniakentwicklung (gegen 100- 1 loo) 
wieder aufgehiirt, such die anfangs diinnfliissig gewordene Reactions- 
mmse sich wieder verdickt hatte. Die Masse wurde wie iiblich ver- 
arbeitet und schliesslich aus ihrer intensiv orangefarbenen Liisung in 
verdiinnter Essigsiiure mit Ammoniak das Aethylenauramin gefillt. 
Den flockigen, wenig gefiirbten Niederschlag habe ich tins warmem 
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Alkohol in gelblichen Krystallbliittchen erhalteir und diese nach dem 
Trocknrn im Exsiccator ana lp i r t .  

Gefundeo 
I. 11. Rer. fur CI.,H~,;N, 

Kohlenstoff 73.55 i 3 .32  i3.40 pCt. 
Wasserstoff 8.39 8.18 3-31 )’ 

Stickstoff . 1X.Oti - 17.45 )) 

100.0C~ 99.16 pCt. 
In Witsser ist die Aethyleiibnw uiiliislicb, in warmem Alkohol 

mittelmiissig liislich, niit riithlich gelber Farbe. Die scbwach essig- 
saure Liieung scheidet, wie solche Liisungen anderer Auramine, schon 
in der Kalte und rascher beim Erwarrnen Tetrametbyldiamidobenzo- 
phenol1 aus. 

Tannirte Baumwolle und Seide werden durch die eesigsaure 
Liisunq gelb gefarbt, rnit einem Stich ins Riithliche. 

Ein Hydrochlorat des Aethylenauramins Less sich ebenso dar- 
stellen, wie die entsprechende Verbindung dee Toluylenauramins, war 
aber nicht weniger unlestandig. Die scbiinen gelben Nadeln zersetzten 
sich auch im Exsiccator, unter Abgabe von Chlorwasserstoff. 

Mineralsauren bringen auch bier rasche Zersetznng. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  CI9H26N4. H2PtCI6. 
Dieses Doppelsalz wird ails einer alkoholischen Liisung des salz- 

sauren Aethylrnauraniins rnit Platinchlorid in orangefarbeoen Flocken 
gefillt. 

P l a t i n g e h a l t  d e s  s c h w e f e I s ~ u r e t r o c l r e n e n  N i e d e r s c h l a g e  

Platiii 27.0% 26. i6  pCt. 
Liist sich nicht in Wasscr wid Aether, ziemlich reichlich i n  war- 

mem Alkohol, scheidet sich daraus wieder i n  amorpben Flocken aus. 

P i k r i i i s a u r e s  S s l z ,  ClsHzb N, .  1 C6H2(N0, )30H.  
Vereinigte alkoholische Liisungen des Aetbylenauramins und der 

Pikrinsiiure gaben bei geiiugender Concentratioii sofort einen gelben 
flockigen Niederschlag. Auu dein Filtrnt wurde durch Wasser gleich 
beschaffene Sribstanz gefiillt. 

Ber. f6r obige Porincl Gefundeu 

Ai ia lyse  d e s  uLer S c h w e f e l s i u r e  g e t r o c k n e t e n  P i k r a t s .  

PikriiisBure .5!).N 60.06 pCt. 
Base . . 40.:W 39.7% ‘ 

Rer. fiir olige Formcln Gefunden 

Das Pikrat ist i n  \Vasser nur spurrnweise, dagegen in Alkohol 
ziemlich erheblich liislich. Kr!.stallisatioiisrer~ucbe vergeblich. Beim 
freiwilligeii Eiiiduiisteii der allioholischeii Losung wurde es wieder 
flockig, h i m  Eiiidonsteii auf tlerii M’a~sui hide als Oel auegeschieden. 
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U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von Schwefe lwasse r s to f f  
a u f Auram i n  e. 

Wie bereits erwiihnt wurde, zersetzen sich die verscbiedenen 
Auramine beim Erhitzen mit Wasser in  Ammoniak oder Amine und 
in das  Tetramethyldiamidobenzophenon. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach musste Schwefelwasserstoff auf die 
Auramine in analoger Weise einwirken, also unter Bildung des dem 
obigen Benzophenon enteprechenden Thioketons und im Uebrigen der 
gleichen anderen Kiirper. 

Leitet man durch die schwach gelbe, alkoholische Liieung dea 
gewohnlichen Auramins bei 60° Schwefelwasserstoff, so tritt nach 
einigen Minuten Rotbfarbung ein, welche in etwa einer halben Stunde 
ihr Maximum erreicht hatte. Die purpurroth gewordene LBsung 
schied beim Erkalten dunkelrothe, abgeplattete Nlidelchen bis Spiesse 
ab, welche init Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen bei ca. 600 
auf ihren Schwefelgehalt untersucht wurden. 

Dieser Gehalt stimmte auf denjenigen eines Tetramethyldiamido- 
thiobenzophenons: CS[Cs H*N(CHs)s]r = Cl~HsoNm 6. 

Berechnet Gefunden 
Schwefel 11.27 10.82 11.23 pCt. 

P l a t i n d o p p e l s a l z  
dieses Thiophenons, indem ich zu seiner rothlich gefiirbten Liisung in 
verdiinnter Salzsaure Platinchlorid setzte. Sofort entstand ein violett 
schwarzer, flockiger Niederschlag, welchen ich mit Wasser gewaschen 
und uber Schwefelsiure getrocknet habe. 

P l a t i n  bes t immung: 

Platin 28.04 28.17 pCt. 
Das Platindoppelsalz lost sich nicht in Wasser und Aether, schwer 

in Alkohol, aber leicht in iiberschiissiger Salzsliure mit purpurrother 
Farbe. Beim Erwarmen entfiirbt, beziehungsweise zereetzt sich die 
purpurrnthe Losung unter Ausscheidung von schwarzem Schwefelplatin. 

Nach den eben mitgetheilten Resultaten war in der That Tetra- 
methyldiarnidothiobenzophenon 1) entstanden und wirkt der Schwefel- 
wasserstoff auf  das Auramin im Sinne folgender Gleichung ein: 

Cs Hb N (C Hs)2 c.5 H4 (c H3)2 

6 6  HI N(Ch)2  Cs H4 N (C Hdn 

Ich bereitete das 

Ber. fiir C I ~ H ~ O N ~ S .  HzPtCh; Gefunden 

C = N H  + H2S = NHs + CS 

1) Das Tetrsmethyldiamidobenzophenon kann nach eineru D. R.-P. 37730 
vom 18. MHrz 1886 des Htrrn K e r n  auch analog dem Tetramethyldiamido- 
benmphenon durch Einwirkung von Kohlenstoffsulfochlorid aiif DimethFlmilin 
erhalten werden. 



Das hier angenommene Ammoniak liess sich in der Mutterlaiige 
des auskrystallisirten Thioketons leicht nachweiscn. 

Ausbeute a n  Tetrarnethyldiamidothiobenzophenon sehr befriedigend. 
Ich erhielt auf 2 g Auramin 2.04 g Thiophenon statt verlangter 2.14 g. 

Das Tetramethyldiamidothiobenzophenon *) lost eich iiicht in 
Wasser und keineswegs reichlich in Alkohol, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. Die beiden letzten Losungen fluoresciren von Roth in's 
Griine. Schmelzpunkt zweier besonders sorgfiiltig dargestellter Prii- 
parate 163- 164O und 164-165", sonst circa 164-166O. Oefteres 
Umkrystallisiren des Thioketons ist, wie es  scheint, von geringer Zer- 
setzung begleitet und erhijht sich dessen Schrnelzpunkt laiigsam. Beim 
Erwlrmen mit Mineralsauren oder Erhitzen mit Wasser unter Ver- 
schluss aiif 110- 1200 geht das Tetramethyldiamidothiobenzophenon 
in Schwefelwasserstoff und in Tetramethylbenzophenon uber. welches 
sich am Habitus der Krystallisatioii iind durch den Schmelzpunkt 
leicht identificiren liess. 

Ganz nach Art  des gewohnlichen Auramins wird in GO" warmer 
Lijsung arich sein phenylirtes Derirat durch Schwefelwasserstoff zer- 
setzt, also unter Bildung des Tetramethyldiamidothiobenzopheoons und 
von Anilin. Ich habe schliesslich die dunkelroth gewordene Liiwng bei 
gelinder Warme eingedampft und den Riickstand mit etwas Aether 
extrahirt. Letzterer, abgedunstet, hinterlieas Oeltropfen vom Ver- 
halten des Anilins (Chlorkalkreaction u. 8. w.). Der vom Aether nicht 
aufgenommene Korper krystallisirte aus warmem Alkohol in kleinen 
rothen Nadeln bis Spiessen vom Schmelzpiiiikt 164- 16C0 und w a r  
offenbar das Tetramethyldiamidothiobenzophenon. 

Erhalten auf 3 g Phenylauramin 2.15 g Thioketon, berechnet 2.49 g. 
Ganz analog wie das Ailramin und Phenylauramin zersetzt der 

Schwefelwasserstoff in ihrer warmen :ilkoholischen Losung auch das  
p -Tolylauramin und Aethylenaiiramin, also unter Bildung von Tetra- 
methyldiamidothiobenzophenon und roii p - Toluidin, beziehringsweise 
Aethylendiamin. 

I) Die hier mitgctheilte Ablianiilung ist bo gut \vie \-ollstindig ein Auszug 
inciner im -4pril Ifd. Jahres dcr philoso~~hischen Faciiltiit hiesiger Universitst 
aingereichten Inauguraldissertation. Seit die.scr Zeit ist das Tetramethylthio- 
benzophenon auch von Hrn. 0. Baithci.,  diese Berichte SX, 1731, unter- 
socht worden, desseu Angaben von den meinigcn in mehrercn Punkten ab- 
weichen: so wird der Schnielzpunkt des Thiuketons vie1 h8her, zu 5O2----30So, 
angcgeben und hat die Darstellung eines Platindoppelsalzcs nicht gelingen 
wollen. Ohnc Zweifel war das von Bai t h e r  untersuchte Thioketon nicht 
nach dem von mir benutzten Verfahren dargestellt worden und kommeo hier 
vielleicht Verschiedenhcitsursachen in's Spiel, ghnlich denen, d c h e  ron 
N i e t z k i  und  W i t t ,  ditw Berichte VII ,  1403, sowie von W i l l  und I ' u k a l l ,  
ibitl. XX, 1 153, heoiiachtct nordcn sind. 
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Dss p-Toluidin wurde vom Thioketon nicht anders getrennt ale 
das Anilin, daa Aethylendiamin, nach identischem Einleitungsverfahren, 
dagegen unter Anwendung von Wasser. Beim Schiitteln des wiisserigen 
A4uszuges rnit Acetessigiither entstand ein weisser flockiger Nieder- 
schlag, welcher aus Alkohol i n  feinen weissen Nadeln bis Priemen 
vom Schmelzpunkt 126 - I270 anschoss und hiernach zweifellos das 
Condensationsproduct des Aietessigtithers rnit dem Aethylendiamin l) war. 

Uebe r  die  E i n w i r k u n g  von Schwefe lkoh lens to f f  a u f  
Auramine. 

Nach den Erfahrungen iiber das Verhalten des Schwefelkohlen- 
stoffs zu organischen Verbindungen mit der GruppeZNR, war vor- 
auszusetzen, dass jener KBrper im Sinne folgender Gleichung auf das 
Auramin einwirken wiirde: 

Cs H4 . N (C Hda CsH4. N(CHs)z 
C:NH + C & = H S C N +  C:S 
6 6 % .  N(CH3)2 &HI .  N(CH& 

Darr Auramin fiirbt sich im Contact mit Schwefelkohlenstoff sehr 
bald roth; i n  etwa 6 Stunden ist die Reaction beendet und die ganze 
Mischung, falls nur wenig Schwefelkohlenstciff genommen wurde, 
krystallinisch erstarrt. Beim freiwilligen Verdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffe erhielt ich neben den dunkelrothen Krystallen des Tetra- 
methyldiamidothiobenzophenons gelblich gefarbte, gruppenweise ver- 
theilte kleine Nadelchen - eine Verbindung des Thioketons rnit 
Rhodaowasserstoffsiiure. Behandelt man namlich die Krystallmischung 
rnit ammoniumcarbonathaltigem Wasser und setzt zum Auszug iiber- 
schiissige Salzsliure, dann Eisenchlorid, so tritt die fiir jene Sliure 
charakteristische blutrothe Flirbung sofort ein. 

Auramin und Schwefelkohlenstoff haben also in der That nach 
Erwartung reagirt. 

Vie1 schwieriger als das Auramin selbst wird durch den Scbwefel- 
kohlenstoff das Phenylauramin angegriffen. Nach lostindigem Er- 
hitzen der Mischung a m  Riickflusskiihler war die Reaction noch 
unvollendet. Ich erhielt beim Umkrystallisiren der vom Schwefel- 
kohlenstoff befreiten Masse aus Alkohol neben den purpurrothen, 
charakteristischen Krystallen des Tetramethyldiamidothiobenzophenons 
die n u r  wenig gegrbten Nadelchen dea Phenylauramins. Dagegen 
war dae Phenylauramin nach 5 stindigem Erhitzen rnit Schwefel- 
kohlenstoff auf circa 1500 vollstiindig umgewandelt worden. Geringer 
Druck im Verschlussrohr. Beim Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs 
blieb dnnkelrothes, deutlich nach Phenylsenfijl riechendes Thioketon 
- 

') Mason, diese Rerichte XI?(, "74. 
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zuriick. Und in der That  destillirte mit Waseerdampf ein Oel iiber, 
welches alle Eigenschaften jener Phenylverbindung anfwiee. Beob- 
achteter Siedepunkt 21 9-2200, angegebener 222O. 

Phenylauramin und Schwefelkohlenstoff sind also in Tetramethyl- 
diamidothiobenzophenon und Phenylsenfol iibergegangen, offenbar ge- 
m l s s  Gleichung: 

C6 H4 . N(CHd2 cs HI . N(CH3)2 
c : ?rT CsH5 
CsH4. N(CH3) CsH4. h'(CH3)fi 

Z u sa  m m e n  f a  s s  u ng. 

+ c s ~  = C,jHsP\' : cs + 6s 
-. 

Gegenstand der Uritersuchung wiiren das Auramin des Handels 
und Substitutionsderivate desselben. 

Das Handelsauramin ist das Chlorhydrat einer Base, welche ich, 
der einfacheren Nomenclatur wegen, selbst Auramin heisse. Die Kanien- 
bildung fiir ihre Substitutionsderivate folgt ohne Weiteres. 

Hauptausgangssubstanz bei Darstellung des salzsauren Auramins 
ist das noch wenig untersuchte Tetramethyldiamidobenzophenon: 1) 

C 0 IC6 Hq N ( C H d 2 1 ~ .  
Die von mir benutzte Verbindung bildet silberglanzende Blattchen 

vom Schrnelzpunkt 172 - 172.5 0.  Verhalt sich wie eine zweisiurige, 
schwache Base. Ihr in kleineii weiseen NPdelchen krystallisirendes 
salzsaures Salz, CliH20Na 0 . H C1, zerfiillt mit iiberschiissigem, auch 
kaltem Wasser so gut wie rollstandig in Chlorwasserstoff und die 
freie Base. 

Platindoppelsalz, Cli Hzu N2 0 . HZ Pt c16, und Pikrat, C11 H20 X:. 0 . 
CS H2(N 0 2 ) 3 0  H, bilderi krystallinische, gefiirbte, in Wasser nicht 
liisliche Korper. 

Behufs Darstellung des salzsauren Auramins wurde Tetra- 
methyldiamidobenzophenon, nach induvtriell benutztem Verfahren, mit 
Salrniak und Chlorzink zusammengeschmolzeii. Das Keton tauscht 
seineti Sauerstaff um gegen eine Imidgruppe. Das  so gebildete salz- 
saure Auramin krystallisirt aus warmem Wasser in schiin goldgelben, 
glanzenden Blattchen. 

B i 1 d u ng sg I e i  c h  u n g: 

Cs H4N (CHa)2 
co 
c6 H4 N (C Hs)? 

c6 H4 h' ( c  H3)2 
+ H 2 N H .  HCI = C : N H  . HCI + Hz0 

CsHIN(CHs)? 

1) Die HHm. P. Miiller und M. Natl ianson sind mit dem einl%sslichen 
Studium dieses Knrpers und des Tetrsiiiethyldiamidobenzophenons hesch8ftigt 
uud werdcn in einiger Zeit Mittheilunpen dariiber machen. Mera.  



Das ealzeenre Sale liist sich weuig in kaltem Wasser, reichiich 
h Weingeist. ES veriindert sich leicht und zersetzt sich sogar mit 
verdiinnten Mineralskimen rasch in der Ealte, sofort beim Erhitzen; 
auch kochendes reines Wasser wirkt spaltend ein - und zwar in dem- 
selben Sinne unter Bildung von Ammoniumsalz und von Tetramethyl- 
diamidobenzophenon (siehe obige Oleichung riickwiirts gelesen). Weit 
saureiichter ist das Pigment auf tannirter, ron ihm schiin gelb ge- 
Erbter Baumwolle. 

Dnrch Platinchlorid wird aus der wasserigen Losung der salz- 
sauren Farbbase ihr orangefarbenes, krystallinisches Doppelsalt nieder- 
geschlagen, aus ihrer alkoholischen Liisung dagegen, wenigstens in der 
Hauptsache, das Doppelsalz des Tetramethyldiamidobenzophenons. 

Ammoniak fiillt aus der verdiinnten kalten, whsengen Solution 
des salzsauren Auramins die freie Base, [(CH&N. CsH+],C = NH, 
in gelben Flocken, welche aus kaltem Alkohol in citronengelben 
Nadeln krystallisiren. 

Das Auramin liist sich nicht in Wasser und Aether, mittelrnikssk 
i n  Alkohol. Seine Salze werden zweckmiissig bereitet, indem man 
zur alko holischen Liisung die theoretisch verlangte Menge Stiure eettt. 

Dargestellt wurden das Oxalat, ( 4 1  Hal N3)2 H2Ca 0 4 ,  nnd Pikrat, 
C17 H21 N3 . c6 H2 (NO& 0 H. Beides krystallinische, in Waeser wenig 
bis fast uicht liisliche, in Alkohol miissig liisliche Kiirper. 

Gleich den Giianidinen verhalt sich das Auramin wie eine ein- 
sliurige Base. 

Beirn Erhitzen des salzsauren Auramins mit Anilin, p-Toluidin, 
o - To1 uylendiaminen und Aethylendiamin tritt Ammoniak aus und ent- 
stehen die salzsauren Salze des Phenyl-, p-Tolyl- , o-Toluylen- uud 
Aeth ylenauramins. 

Be i sp ie l swe i se  Reac t ionsg le i chungen :  

c6 H4 N ( c  Hs)2 G H1 N (C H3)2 

CSHIN(CH3)2 C, HIN (CHsh 
C : N H  + H:,NC~HJ = C : N C ~ H J  + NH3 

c6 H4 N (C &I)? 
H C b  H4 N (C H3)2 NHs . 

C :  -I'H 
6 6  Hr N (c H3)2 

+ CP H4 = Ci{:? HI + NH3 
" H2 C, H4 N (CH& 

Aus ihren Hydrochloraten wurden die substituirten Auramine 
(nicht untersucht die p-Tolylhase) bei niedriger Temperatur mit 
Ammoniak abgeschieden. 

Die Phenylbaae ist graugelb, die Aethylenbase hellgelb, die 
Toluyleiibase braun geflirbt. Sauren gegeniiber rerhalten sich das 

Alle diese Basen krystallisiren. 
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Pbenyl- und p-Tolylauramin nur einwerthig, das Aethylen- und 
Toluylenauramin zweiwerthig. 

Durch Bberschiissige , auch kalte und verdunnte MineraleHuren 
werden die vier Auramine, resp. ihre zunachst entstandenen, s tark 
ge&rbten Salze zersetzt unter Entfarbung und Bildung einerseits 
iiberall von Tetramethyldiarnidobenzophenon und andererseita von 
Anilin, beziehungsweise von p-Toluidin, Toluylen- oder Aethylen- 
diamin. 

Bei der Synthese des Aethylen- und 'l'oluylendiamins erfolgt, wie 
daa Studium dieser Kiirper zeigt, eine Ringbildung, aber die Silure- 
festigkeit im Vergleich zu derjenigen atiderer Auramine wird dadurch 
nicht auffallend erhoht. 

Seide und tannirte Baumwolle farben sich in einer schwach essig- 
sauren Liisung des Toluylenauramins braunroth , des Aethylen- 
auramins aber gelb mit schwachem Rothstich. 

Schwefelwasserstoff zersetzt die verschiedenen Auramine in ihrer 
warmen alkoholiachen Losung unter Rildung von Tetramethyldiamido- 
benzophenon und von Ammoniak, resp. von substituirten Am- 
moniaken, also in analoger Ar t  wie siiurehaltigev Wasser. 

H e i s p i e l s w e i s e  R e a c t i o n s g l e i c h u n g e n :  
Ctj HIN (C HJa 
C : N H  + H2S = C S  + SH:c 
Cs HI N (C H3)a 

Cs Hi N (C H s ) ~  

Ctj HIN(CH, )~  

Cs HI S (C Hs)? 

Ctj Hr 9 (C H a ) z  

S H ,  

N H, 

CGHIN (C H3)2 

C<N<C2H1 + H?S = C S  

Ctj H4-U (C H 3 ) .  

H 

H 
+ C ? H ,  N< 

Mit Schwefelkohlenstoff geht das Auramin schon bei gewohnlicher 
Temperatiir iiber in Rhodaiiwasserstoff' und in  das Tetramethyldiamido- 
thiobenzophenon. Die phenylirte Base dagegen wird durch den 
Schwefelkohlenstoff bei riickfliesseiidem Sieden n u r  theilweise, aber  
bei 15U" ganz vollstandig unige wand&. in oben erwiihntes Thioketon 
uiid in Phenylsenfol. 

c , ,  H,N(CH,)?  C, H, S (C H :)? 

C : N H  + cs, = C S  + H C S S  u. s. w. 
C,H,N(CH:S),, C,; H, S ( C H , ) ,  

Die rerschiedenen Spaltungen der Auramine bestiitigen durchauv 
die Schliisse. w l c h e  sich aus der Bereitungsweise dieser Kiirper auf 
ihre Constitution ergeben. 

Universitiit Z i i r ich .  Laboratoriuni des Hrn. Prof. V. M e r z .  




