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

Das Tetramethyldiamidobenzophenon, gegenwirtig das Ausgangs-
material fir werthvolle Farbstoffe, wurde zum ersten Male- von
Michler!) 1876 durch Einleiten von Chlorkohlenoxyd in Dimethyl-
anilin dargestellt. Liingere Zeit blieb das Tetramethyldiamidobenzo-
phenon in der Industrie unbeachtet, wenigstens kamen erst Jahre
spiiter Farbstoffe in den Handel, welche sich als Derivate dieses
Ketons erwiesen. An solcher Erscheinung mag namentlich der Umstand
Schuld tragen, dass die fabrikmissige Gewinnung von Chlorkohlenoxyd
auf grosse technische Schwierigkeiten gestossen ist. Den ausdauernden
Bemiihungen der Firma Bindschedler, Busch & Co., jetzt »Gesell-
schaft fiir chemische Industrie in Baselc, gelang es schliesslich, ein
Verfahren auszubilden, welches erlaubt, Chlorkohlenoxyd in beliebiger
Menge im Grossen zu erzeugen. Seit ungefihr 1882 wird das Tetra-
methyldiamidobenzophenon als regelmiissiges Fabrikationsproduct von
der »Badischen Anilin- und Sodafabrik¢ im Verein mit der oben
genannten Firma erzeugt und zur Darstellung verschiedener Farbstoffe,
insbesondere von Krystallviolett, Victoriablau und Auramin verwendet.

Ich trete hier nur auf das Auramin ein. Dieser rein gelb tingirende
Farbkorper, welcher in der Baumwollenfirberei und Druckerei be-
deutende Verwendung findet, ist erst im Jahre 1884 bekannt geworden.
Seine Gewinnung — durch Erhitzen des Tetramethyldiamidobenzo-
phenons mit Salmiak und Extraction des Schmelzproductes — wird
beschrieben im I). R.-P. No. 29060 der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik vom 11. Miérz 1884: »Verfahren zur Darstellnng gelber, orange-
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. 31936 von Ewer und Pick in Berlin:
»Verfahren zur Darstellung gelber bis braungelber Farbstoffe durch
Einwirkung von Harnstoffen anf aromatische Amine und tetraalkylirte
Benzophenone« tritt fiberall dort Auraminbildung ein, wo Cyansiure,
Harnstoffe oder Abkémmlinge derselben mit aromatischen Aminen
zusammentreffen, welche eine Condensation ermdglichen.

Ferner sollen nach einem franzésischen Patent vom April 1886:
»Préparation des amidodérivés alkylés de l'acide thiobenzoique et de
la thiobenzophénone et de matiéres colorantes jaunes, oranges, brunes,

1) Diese Berichte IX, 716.
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violettes, bleues et vertes«, Kern, den besprochenen Farbstoffen
#hnliche Pigmente durch directe Behandlung der Tetraalkyldiamido-
thioketone mit Ammoniak oder den entsprechenden aromatischen
Aminen erhalten werden.

Obschon die Auramine und gzwar namentlich die einfachste der
hierher gehdrenden Substanzen, das Auramin par excellence, grosse
industrielle Bedeutung erlangt haben, so sind sie in theoretische~
Hinsicht, wie es scheint, doch noch véllig unerforscht.

Unter solchen Umstiinden war von Industriellen der Farbstoff-
branche eine einléisslichere 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 Gber das Ausgangsmaterial zu den Auraminen, das
Tetramethyldiamidobenzophenon, zu sammeln, weil Michler diesen
Korper nur ganz kurz beschreibt.

Tetramethyldiamidobenzophenon,
CO[CsHyN (CHj):]s = C;7Hy N, O.

Das von der »Gesellschaft fiir chemische Industrie« zur Ver-
fiigung gestellte Product war, wie auch Michler fir noch nicht vdllig
reines Priparat angiebt, mit einem blauen Farbstoff durchzogen.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Alkohol erhielt ich
silberglinzende, weisse Blittchen, welche bei 172—1749 und schliesslich
bei 172—172.5% schmolzen.

Der Schmelzpunkt des Tetramethyldiamidobenzophenons ist von
Michler za 1799 und in neuester Zeit von Baither zu 178° ange-
geben worden.

Die Tetramethylbase ist in Wasser unléslich, mittelmiissig 16slich
in Alkohol, nur schr wenig l6slich in Aether, aber sehr leicht in warmem
Benzol.

Hydrochlorat, C,;H,,N,0.2HCI.

Dargestellt durch Einleiten von trockenem Salzsiuregas in eine
Auflésung des Ketons in Benzol; es entstand hierbei sofort ein weisser
kiisiger Niederschlag, der abfiltrirt, mit etwas kaltem Alkohol ge-
waschen, dann durch Krystallisation aus warmem Alkohol in kleinen
weissen, radial gruppirten Prismen erhalten wurde.

| 3 (R S
Chlorgehalt des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes:
Ber. fiir obige Formel Gefunden
Chlor  20.83 20.27 pCt.

- Das aus der Benzollésung des Tetramethyldiamidobenzophenons
gefillte Hydrochlorat zerfloss, im Gegensatz zur krystallisirten Ver-
bindung, schnell an der Luft und fiirbte sich zugleich gelb. In wenig
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Wasser léste sich das Hydrochlorat vollstindig mit réthlicher Farbe.
Beim Stehen dieser Lisung jedoch oder auf Zusatz von mehr Wasser
entstand freies Tetramethyldiamidobenzophenon, welches flockig aunsfiel,
allmiblich aber in silberglinzende Blittchen iiberging. Der abfiltrirte
und mit Wasser erschopfend ausgewaschene Niederschlag gab an
ammoniakhaltiges Wasser nur noch Spuren von Chlor ab, so zwar,
dass Silbernitrat in dem mit Salpetersiiure versetzten Filtrat nicht
mehr als ein schwaches Opalisiren hervorrief.

Platindoppelsalz, Cy7HyN:O . Ho PtCls.

Zu einer alkoholischen salzsiiurebaltigen Lisung von Tetramethyl-
diamidobenzophenon wurde eine gleichfalls alkoholische Platinchlorid-
18sung gesetzt; sofort bildete sich ein zuerst flockiger, pach einigem
Stehen karnig-krystallinisch werdender, hellgelb gefiirbter Niederschlag,
den ich nach dem Waschen mit Alkohol bei 80 —90° trocknete und
einer Platinbestimmung unterwarf.

Ber. fiir Ci7H2oN2 O . HgPtClg " Gefunden
Platin  28.69 28.54 pCt.

Das Platindoppelsalz ist in Wasser gar nicht und in Alkobhol
nur wenig léslich. )

Pikrat, C;7HyNaO . CsHa (N Oyg)s OH.

Dargestellt durch Vermischen alkoholischer Losungen des Tetra-
methyldiamidobenzophenons und von Pikrinsiiure. Ein Theil des Pi-
krats schied sich sofort in orangefarbenen Flocken aus, 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.

Pikrinsiure- und Ketongehalt des iiber Schwefelsiiure
getrockneten Pridparates (nach iiblichem Verfahren bestimmt):

Ber. fir Cn HaoNaO . CeHn (N OQ)aOH Gefunden
Pikrinsdure  46.08 45.85 pCt.
Keton 53.92 54.15 »

In kaltem Wasser ist das Pikrat unldslich, in heissem sehr wenig
l6slich; in heissem Alkohol 16st es sich mittelm#ssig. Schmelzpunkt
der krystallisirten Verbindung 156 —1579.

Noch sei mir erlaubt, hier, bevor ich zu den Auraminen dber-
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 zu 28.69 pCt.
an, und scheint die von ihm untersuchte Verbindung nicht unverindert ge-
wesen zu sein.
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sur Vermeidung von Missverstindnissen beitragen wird. Das Auramin
des Handels ist nimlich das salzsaure Salz einer Farbbase, welche
ich weiter unten niher beschreibe und — der Einfachheit fernerer
Benennungen halber — kurzweg Auramin heisse; das kiufliche Au-
ramin wire darnach als salzsaures Auramin anzusprechen. Ich re-
servire also allgemein die Bezeichnung » Auraminec« fiir die Farbbasen,
welche im Verlaufe dieser Arbeit abgehandelt sind.
Ich bereitete mir das-

salzsaure Auramin
(das Auramin des Handels, zugleich das einfachste Glied der Auramin-
reihe)
Ce HiN(CHs)s
C = NH.HCl = C;yHxNs . HCI
CeH,N (CHjs)s

nach den Angaben, wie sie in der Patentschrift der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik, deren ich im der Einleitung gedacht habe, ver-
zeichnet sind.

Gleiche Theile von Tetramethyldiamidobenzophenon, Salmiak und
Chlorzink, gut gemengt, wurden in einer Porzellanschale anf dem Oel-
bade auf 150—160° erwiirmt. Schon anter 100° begann das Gemenge
zu schmelzen und die ganze Masse nahm eine sehr dunkelgeibe bis
braune Farbe an, welche wihrend des Verlaufs der Operation noch
intensiver wurde. Nach ca. 1}/3—2 Stunden war die Farbstoffbildung
beendet, was man daran erkennt, dass sich eine Probe des Schmels-
productes nahezu vollstindig in Wasser 13st.

Ce HyN(CHys)s CsHiN(C Hs)s
co + NH;Cl = H;0 + C = NH.HCI
Cs HiN (CH;) CsH(N(CHs)s

Die nach dem Erkalten fest gewordene Schmelze warde gepulvert,
vom Chlorzink und dberschiissigem Salmiak mit etwas kaltem, salz-
siurehaltigem Wasser befreit und endlich der Farbstoff in warmem
Wasser aufgenommen. Aus der gelben, zuniichst filtrirten Losung
schied sich das salzsaure Auramin beim Eintragen von Kochsalz in
Flocken aus, die abfiltrirt and durch Krystallisation aus 60—70°
warmem Wasser in sehr schdonen, gelben, goldglinzenden Blittchen
erhalten wurden. Hohere Temperatur als eben angegeben oder gar
das eigentliche Kochen mit Wasser sind zu vermeiden, weil anderen-
falls viel Tetramethyldiamidobenzophenon regenerirt wird und sich
ausscheidet. Ich habe die Lisung so wie so stets unmittelbar vor der
Krystallisation filtrirt. Die bei ca. 40° getrockneten Krystalle wurden
der Analyse anterworfen. Sie erleiden iibrigens, wie spitere Versuche
ergaben, auch bei 100" noch keine weitere Gewichtsabnahme.
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Ber. fir ;2 Hy N3 . HCI I Gefunden“.

Kohlenstoff 37,22 66.89 67.12 pCt.
Wasserstoff 7.25 7.53 741 >
Stickstoff 13.84 13.46 13.61 »
Chlor 11.49 — 11.35 »
100.00 99.49 pCt.
Krystallwassergehalt der lufttrockenen Substanz:
Berechnet fiir 1 Molekiil Wasser Gefunden
5.60 3.23 pCt.’

Das salzsaure Auramin 16st sich in kaltem Wasser schwer, be-
deutend leichter in Alkohol, krystallisirt aber aus diesem weniger
schon als aus Wasser. Bei 265— 280° scheidet die salzsaure Farb-
base Kohle aus, ohne deutlich ersichtlich zu schmelzen. Auch ver-
diinnte Mineralsiiuren zersetzen das salzsaure Auramin bei gewdihnlicher
Temperatur in kurzer Zeit, beim Erwirmen aber fast augenblicklich
unter Rickbildung des Tetramethyldiamidobenzophenons; die anfangs
intensiv gelb gefirbte Lisung entfirbt sich vollkommen. Das aus
einer solchen farblos gewordenen Lésung mit Ammoniak gefillte Te-
tramethyldiamidobenzophenon krystallisirte aus Weingeist in silber-
glinzenden Blidttchen vom Schmelzpunkt 172 — 1749 und bildete mit
Pikrinsdure eine rothe Verbindung, wihrend das Pikrat des Auramins
gelb gefirbt ist.

Bereits friiher wurde erwiihnt, dass schon beim Erwirmen und
namentlich Kochen des salzsauren Auraminsg auch in rein wésseriger
Lisung Tetramethyldiamidobenzophenon entsteht. Ich erhielt aus
0.4263g salzsaurem Auramin bei einstindigem, riickfliessendem Sieden
mit 85 ccm Wasser (die circa 200 fache Gewichtsmenge) 0.1955 g dieses
Ketons, das sind 51.9 pCt. der theoretisch moglichen Menge.

Das salzsaure Auramin tingirt tannirte Baumwolle rein gelb und
diese Farbung ist verhiltnismissig recht sdurebestiindig. Da solche
Eigenschaft — wie bereits gezeigt — dem Farbstoff allein vollkommen
abgeht, so scheint die Faser mit dem beim Farben auf ihr gebildeten
Tannat des Auramins eine wichtige Rolle zu spielen.

Platindoppelsalz, (Cy;Hg Ns)s Hg Pt Clg.

Vermischt man wisserige Losungen von salzsaurem Auramin und
Platinchlorid, so entsteht ein orangefarbener, kornig-krystallinischer
Niederschlag, der gut gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet
wurde.

Platin- und Stickstoffbestimmung:
Ber. fiir obige Formel Gefunden
Platin 20.61 20.45 21.14 pCt.
Stickstoff  8.91 8.18 —
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Das Auraminplatindoppelsalz ist unlgslich in Wasser, schwer 15s-
lich in Alkohol.

Anfinglich hatte ich versucht, dieses Doppelsalz aus alkoholischer
Losung darzustellen, doch ist mir dies — wie nachstehende Analysen
zeigen — nicht gelungen.

Vereinigte alkoholische Lésungen von salzsaurem Auramin und
von Platinchlorid schieden einen intensiv gelben, kérnigkrystallinischen
Kérper aus, der aber beim Stehen seine Farbe zusehends in eine ganz
hellgelbe umwandelte. Darauf wurde filtrirt, mit vielem salzsiurehal-
tigem Wasser ansgewaschen, um in Folge von Zersetzung etwa aus-
gefallenen Platinsalmiak zu entfernen, iiber Schwefelsiure getrocknet
und die Platinbestimmung I ausgefiihrt. )

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

Ber. fiir Cy7HgoN3 O . Hy PtCls IGefunden -
Platin  28.69 29.35  26.55 pCt.

Demgemiiss erhilt man beim Ausfillen einer Ldsung des salz-
sauren Auramins in Alkohol mit Platinchlorid wenigstens in der
Hauptsache nicht das Doppelsalz der Farbbase, sondern dasjenige des
Tetramethyldiamidobenzophenons.

CsH,N(CHs)s
Auramin, C = NH = C;;Hy; N;.
Ce H N (CHa)s

Auf Zusatz von Ammoniak zu einer wisserigen und mit Eis ge-
kiihlten Ldsung des salzsauren Auramins (gute Kiihlung erforderlich,
um der Rickbildung von Tetramethyldiamidobenzophenon zu begegnen)
schied sich ein flockiger, kaum gelblich gefirbter Niederschlag aus.
Dieser wurde abfiltrirt, abgewaschen und in kaltem Alkohol aufge-
nommen, aus welcher Ldsung bei freiwilligem Eindunsten citronen-
gelbe Blittchen anschossen.

Stickstoffgehalt der schwefelsiuretrockenen Verbindung:

Ber. fiir C;7Hg N3 Gefunden
Stickstoff 15.73 15.47 15.29 pCt.

Das Auramin ist unldslich in Wasser und Aether, mittelméssig
I6slich in Alkohol. Aus der in Alkohol gelésten Base konnte ich
durch Zusatz der theoretisch verlangten Menge Salzsiure und darauf
folgende Fillung mit Aether das salgaure Auramin wiederherstellen,
welches aus warmem Wasser in den bekannten, charakteristischen,
goldglinzenden Blittchen anschoss.
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Pikrat des Auramins, Cy7HaNs. CsHa(N O5); OH.

Beim Zusammengiessen alkoholischer Losungen des Auramins und
von Pikrinsiiure scheiden sich feine gelbe Blittchen des gewiinschten
Pikrates aus. Die abfiltrirten und mit Wasser gewaschenen Krystalle
wurden bei 50—60° getrocknet; sie firbten sich hierbei orange.

Ber. fiir Cn H?[ N3 . Ce H? (N 0‘))3 OH Gefunden
Stickstoff  16.94 16.61 pCt.

» Das Pikrat ist in kaltem Wasser unidslich, in heissem Wasser
spurenweise, in kaltem Alkohol schwer, in heissem dagegen mittel-
miissig 16slich. Es scheint zwischen 230—236° zn schmelzen.

Oxalat des Auramins, (C;7Hg N} HsC:0,.

Die hellgelbe Losung des Auramins in Alkohol firbte sich auf
Zusatz einer gleichfalls alkoholischen Oxalsiiurelésung intensiv gelb.
Nach einiger Zeit krystallisirten kleine, orangegelbe Nadelchen aus,
welche mit Alkohol gewaschen, dann bei ca. 30—40° getrocknet
wurden.

Elementaranalyse:

Berechnet fiir (C,7 Hgy N3)g . Hg Ca Oy Gefunden
Kohlenstoff  69.23 69.00 pCt.
‘Wasserstoff 7.05 751 »
Stickstoff 13.46 13.02 »

Das Oxalat ist in Wasser spiirlich, in warmem Alkohol mittel-
missig 16slich. Es schmilzt bei 193—194° und entwickelt zugleich Gas.

Hydrochlorat des Phenylanramins:
CeH,N(CHy)a
C:N.GC¢H; . HCl = CysHos N3 . HCL
Ce HyN(CHs)g

Durchaus trockenes Auramin wurde mit Anilin za einem diinnen
Brei angeriihrt. Diesen habe ich in einer Porzellanschale im Oelbade
Jangsam erwiirmt; schon bei 60—70° trat deutliche Rothfirbung ein.
Als die Temperatur hoher stieg, fand Ammoniakentwicklung statt,
am reichlichsten bei circa 1300; bei 175—180° héorte sie ganz auf.

Die urspriinglich leichtfliissige Schmelze war ganz zihe geworden,
hatte eine dunkle, rothbraune Farbe mit bliulichem Metallglanz an-
genommen und erstarrte beim Erkalten zu einer ausgesprochen kry-
stallinischen Masse.

Ich babe diese zerrieben, vom iiberschiissigen Anilin mit Aether

befreit und die zuriickgebliebene rothe Substanz iiber Schwefelsiure
getrocknet.
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Elementaranalyse:

Berechnet fiir Ca3Hes N3 . HCI Gefunden
Kohlenstoff  72.72 72.49 pCt.
Wasserstoff 6.85 736 »
Stickstoff 11.07 10.89 »
Chlor 9.36 9.69 »

£ 100.00 100.43 pCt.
Hiernach hatte folgende Reaction stattgefunden:
CsH, . N(CHs)e Cs HyN (CHa)s
C:NH.HCl + CsHy . NHy = NH; + C:NCgH; . HCI.
CeH; . N(CHs): CsH{N(CH;)

Das salzsaure Phenylauramin ist in reinem Wasser nur mittel-
miissig léslich, reichlicher in essigsiurehaltigem Wasser und in Alkohol.

Die wilsserige Losung des Salzes triibt sich, analog derjenigen
des salzsauren Auramins, schon beim Stehen allmilig durch die Aus-
scheidung von Tetramethyldiamidobenzophenon and wird durch Mineral-
sfure in demselben Sinne sehr rasch zersetst.

1.1636 g schwefelsiuretrockenes, salzsaures Phenylauramin wurden
mit 300 ccom Wasser und 5 cem Normal-Salzsiure vermischt. Nach
10—15 Minuten hatte sich die anfipglich intensiv rothe Ldsung fast
vollstindig entfirbt. Auf Zusatz von Soda schied sich in weissen
Flocken Tetramethyldiamidobenzophenon ans, welches vom mitent-
standenen Anilin durch Destillation mit Wasser befreit, dann abfiltrirt
und iiber Schwefelsiure getrocknet wurde. — Gewicht der Ketonbase
0.8143 g oder 69.98 pCt. von demjenigen des angewandten salzsauren
Auramins statt theoretisch verlangter 70.62 pCt. — Das noch aus
Weingeist umkrystallisirte Tetramethyldiamidobenzophenon hatte alle
Eigenschaften der normalen Verbindung. — Im oben erwihnten wisse-
rigen Destillat wurde Anilin mit den iiblichen Farbenreactionen nach-
gewiesen.

Ich habe das salzsaure Phenylauramin auch direct aus dem Tetra-
methyldiamidobenzophenon durch Zusammenschmelzen mit salzsaurem
Anilin in guter Ausbeute erhalten. Doch entsteht jene Verbindung
noch glatter aus dem salzsauren Auramin mit Anilin, und ist diese
Bereitungsweise wegen ihrer Einfachheit fir Laboratoriumszwecke
vorzuziehen, weshalb ich auf die Beschreibung des andern Verfahrens
nicht nilher eintrete.

Platindoppelsalz des Phenylauramins, (CzsHasNs)sHsPtCls.
Vereinigte wiisserige Losungen von salzsaurem Phenylauramin
und von Platinchlorid gaben sofort einen prachtvoll purpurrothen,
flockigen Niederschlag, der mit Wasser gewaschen und iiber Schwetel-
siiure getrocknet wurde.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 182
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Berechnet fir (Czs HysNoHaPtCl;  Gefanden
Platin 17.75 17.80 pCt.
Das Platindoppelsalz ist in Wasser wenig, in Alkohol mittel-
miissig loslich, konnte aber nicht deutlich krystallisirt erhalten werden,

sondern schied sich in dunkelrothen, anscheinend amorphen Flocken
wieder aus.

Aus dem salzsauren Phenylauramin isolirte ich das
C¢Hy N(CHas).
Phenylauramin: C:NCgHs; = Cp3Hoy N3,
CsHyN(CH;)e
indem ich zu seiner stark verdiinnten, wisserigen Lésung bei ungefibr
10° Ammoniak setzte. Sofort entstand ein schwach orangefarbener,
flockiger Niederschlag, welcher nach dem Waschen mit Wasser durch

Krystallisation aus warmem Alkohol in graugelben, radial gruppirten
Nidelchen erhalten wurde.

Berechnet fiir Coz Ha; N Gefunden
Kohlenstoff ~ 80.47 80.27 pCt.
Wasserstoff 7.29 7.61 »

Das Phenylauramin ist in Wasser und Aether unldslich, mittel-
miissig loslich in Alkohol. Schmelzpunktsversuche ergaben, dass es
sich schon bei circa 80° zu zersetzen anfingt und hierbei in einen
festen und fliissigen Theil zerfillt.

Aus dem Siuren gegeniiber so unbestindigen Phenylauramin habe
ich in derselben Weise wie aus dem Auramin das salzsaure Salz
wieder herstellen kdnnen.

Pikrat des Phenylauramins, Co3Ho; N3y. CsHa(NOg); . O H.

Abgewogene Mengen Phenylauramin und Pikrinsiure wurden in
Alkohol gelést und das entstandene Pikrat aus der orangenen Flissigkeit
mit viel Wasser niedergeschlagen und gewaschen. Es bildete tief
rothorangene Flocken.

Bestimmung der Pikrinsiure und des Phenylauramins in der
schwefelsiuretrockenen Substanz:

Ber. fir obige Formel Gefunden
Pikrinsdure 40.04 40.11 pCt.
Phenylauramin  59.96 39.36 >

In Wasser ist das Pikrat nur spurenweise 16slich, dagegen reich-
lich in Alkohol, aber es konnte nicht krystallisirt erbalten werden.
Beim Verdunsten des Alkohols aut dem Wasserbade schied es sich
als ein dunkelrothes Oel aus. welches beim Erkalten zu einer harten,
homogenen Masse erstarrte.
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(}gH4N(CH3)9
Tolylauramin, C :NCgHy.CHz = Gy Haz Ny,
CsH(N(CHjs),

Das salzsaure Salz dieser Farbbase wurde durch Erhitzen von
salzgsaurem Auramin mit p-Toluidin erhalten. Gleich als das p-Toluidin
geschmolzen war, nahm das Gemisch eine dunkelrothe Farbe an und
trat Ammoniakentwicklung ein; sie hielt ungefibr eine Stunde an,
wihrend welcher Zeit ich die Temperatur auf 1600 erhoht hatte. Das
teigartige Produkt erstarrte beim Erkalten vollstindig zu einer fein-
kornig krystallinischen Masse und diese wurde genau nach dem bei
der Darstellung des salzsauren Phenylauramins benutzten Verfahren
verarbeitet. Das hierbei erhaltene salzsaure Tolylauramin hat nahezu
identische Eigenschaften mit dem salzsauren Phenylauramin, doch
firbt es tannirte Baumwolle um etwas dunkler.

Platindoppelsalz des Tolylauramins, (CseHar Ns)s Hy PtCl.

Versetzt man die alkoholische Lisung des salzsauren Salzes mit
alkoholischem Platinchlorid, so scheiden sich sofort rothe Flocken
aus. Sie wuarden nach dem Waschen mit Alkohol im Exsiccator
getrocknet.

Platinbestimmung,

Ber. fiir obige Formel Gefunden
Platin 17.30 17.45 pCt.
Das Platindoppelsalz 16st sich kaum in Wasser, wenig in Aether,
aber ziemlich leicht in warmem Alkohol. Beim freiwilligen Eindunsten
der alkoholischen Liésung schied es sich wieder in Flocken ans.

CeH N(CHy3):

|
Toluylenauramin, C<gg>CGHa . CH; = CyyHgg Ny

CsH(N(CHy)

Aechnlich wie einsiurige Amine wirken auf das salzsaure Aur-
amin auch mehrwehrtige Basen, so das sogenannte o-Tolaylendiamin
{genauer m-p-Toluylendiamin) ein.

Beim Zusammenschmelzen des Auraminsalzes mit dem Diamin
bildete sich Ammoniak und trat Rothbraunfirbung ein; nach ca. einer
Stunde war die Temperatur auf 180° gestiegen, aber die Schmelze
trotzdem beinahe fest geworden und die Ammoniakentwicklung hatte
aufgehort. Das erkaltete, harte, rothbraune bis fast schwarze Re-
actionsprodukt verarbeitete ich mach friher angegebenem Verfahren,
16ste dibrigens das gereinigte salzsaure Toluylenauramin schliesslich in
verdiinnter Essigsaure und filite die Farbbase aus der tiefbraunen

182*
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Lisung mit Ammoniak. Der griinlichgelbe, flockige Niederschlag
wurde mit Wasser ausgewaschen und durch Krystallisation aus lau-
warmem Alkohol in kleinen braunen Blittchen erhalten.

Angewandt zur Elementaranalyse iiber Schwefelsfiure getrocknete
Substanz.

Ber. fiir Coy Haa Ny Gefunden
Kohlenstoff  77.42 77.12 77.40 pCt.
Wasserstoff 7.53 7.95 74 >y
Stickstoff 15.05 N £9727 — »

100.00 99.99

Die braune Losung des Toluylenauramins in verdiinnter Essig-
séiure scheidet unter Entfirbung in der Kilte nach lingerem Stehen,
schneller beim Erwirmen, weisses, flockiges Tetramethyldiamidobenzo-
phenon ab. Mineralsiuren férdern diese Zersetzung, aber sie geht
doch, soweit man nach der Zeitdauer fiir die Entfirbung urtheilen
kann, etwas langsamer vor sich, als bei den schon abgehandelten
Auraminen.

Seide und tannirte Baumwolle wurden durch die schwach essig-
saure Losung der Toluylenbase rothbraun gefirbt.

Das Hydrochlorat des Toluylenauramins ist wenig bestindig.
Versetzt man die hellgelbbraune Lésung der Farbbase in Alkohol
mit der doppelt molecularen Salzsiuremenge, so wird sie sofort roth-
braun. Beim freiwilligen Verdunsten des Alkohols schossen ganz feine,
braun gefirbte Niidelchen an.

Die Krystalle firbten sich beim Trocknen iiber Schwefelsiure
immer heller, zerfielen schliesslich vollstindig und verloren den grossten
Theil ihres Chlorwasserstoffes, weshalb auf eine Analyse verzichtet
wurde.

Platindoppelsalz, Coy HssNy. Hy Pt Clg.
Vermischte alkoholische Lsungen von Platinchlorid und der salz-
sauren Farbbase gaben sofort einen ziegelrothen, sebr feinkdrnigen,

krystallinischen Niederschlag, welcher mit Alkohol gewaschen und
iiber Schwefelsiiure getrocknet wurde.

Platinbestimmung.
Ber. fiir obige Formel Gefunden
Platin 24.88 24.46 pCt.

In warmem Alkohol ist das Platindoppelsalz mittelmissig, in
Wasser und ebenso in Aether kaum loslich.

Pikrat, CoqHog Ny . 2 CaHo (N O9)y O H.
Dargestellt durch Vermischen von 1 Molekiil Toluylenauramin mit
2 Molekiilen Pikrinsiiure in alkoholischer Losung. Aus der tiefbraun



2855

gewordenen Flissigkeit fllte berschiissiges Wasser orangefarbene
Flocken, welche vollkommen ansgewaschen wurden. Krystallisations-
versuche batten keinen Erfolg.

Gehalt des Pikrats an Sidure und Base.

Ber. fiir obige Formel Gefunden
Pikringiiure  55.18 55.41 pCt.
Farbbase 44.82 4432 »

In Wasser lst sich das Pikrat fast gar nicht, in warmem Alkohol
mittelmissig. Die alkoholische Lisung schied beim Einengen auf
dem Wasserbade ein dunkelbraunes Qel ab, welches amorph erstarrte,
beim freiwilligen Verdunsten des Alkobols wurden rothe Flocken er-
halten.

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

CeHyN(CHs): CeH.N (CH;),
C:NH  + GiHs(NHg) = C<Np>CiH; + NH.
CsHyN(CHy) CeH.N (CHs)s

Bei der Synthese des o-Toluylenauramins findet, wie bei so
manchen Metamorphosen der Orthoverbindungen, eine Ringbildung
statt. Die Muthmaassung aber, dass ein derartiges Auramin viel sfiure-
bestiindiger sein wiirde, als andere Auramine, hat sich nicht bestitigt.

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

Aethylenauramin
dar. Seine Untersuchung ergab, dass es dem o-Toluylenauramin analog
constituirt ist und ihm somit nachstehende Structurforme! zukommt:
CeH N (CHs)e
(‘3 ~ NH.CH;
SN\ NH.CH,
C:H.N (CHj)s

Das salzsaure Auramin wurde mit Aethylendiamin (genaner Aethy-
lendiaminhydrat) zu einem dicken Brei angeriihrt und langsam erhitzt,
bis die bald eingetretene Ammoniakentwicklung (gegen 100—1109)
wieder aufgehdrt, auch die anfangs diinnflissig gewordene Reactions-
masse sich wieder verdickt hatte. Die Masse wurde wie iblich ver-
arbeitet -und schliesslich aus ihrer intensiv orangefarbenen Losung in
verdinnter Essigsiure mit Ammoniak das Aethylenauramin gefillt.
Den flockigen, wenig gefiirbten Niederschlag babe ich aus warmem

= CyyHae Ny¢..
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Alkohol in gelblichen Krystallbliittchen erbalten und diese nach dem
Trocknen im Exsiccator analysirt.

Ber. fiir Cua H?ﬂ N4 i GefundenH
Kohlenstoff  73.53 73.32 73.40 pCt.
Wasserstoff 8.39 8.28 8.31 »
Stickstoff . 18.08 — 1745 »

100.00 99.16 pCt.

In Wasser ist die Aethylenbase unloslich, in warmem Alkohol
mittelméssig loslich, mit rothlich gelber Farbe. Die schwach essig-
saure Losung scheidet, wie solche Ldsungen anderer Auramine, schon
in der Kilte und rascher beim Erwirmen Tetramethyldiamidobenzo-
phenon aus. Mineralsiiuren bringen auch hier rasche Zersetzung.

Tannirte Baumwolle und Seide werden durch die essigsaure
Lésung gelb gefirbt, mit einem Stich ins Rithliche.

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

Platindoppelsalz, CyyHyeNy. HyPtClg.

Dieses Doppelsalz wird aus einer alkoholischen Lésung des salz-
sauren Aethylenauramins mit Platinchlorid in orangefarbenen Flocken
gefillt. _

Platingehalt des schwefelsiiuretrockenen Niederschlags
Ber. fir obige Formel Gefunden
Platin 27.02 26.76 pCt.

List sich nicht in Wasser und Aether, ziemlich reichlich in war-

mem Alkohol, scheidet sich daraus wieder in amorphen Flocken aus.

Pikrinsaures Salz, CisHys Ny. 2 GGHo(NO,);OH.
Vereinigte alkoholische Lésungen des Aethylenauramins und der
Pikrinsdure gaben bei geniigender Concentration sofort einen gelben

flockigen Niederschlag. Aus dem Filtrat wurde durch Wasser gleich
beschaffene Substanz gefiillt.

Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Pikrats.

Ber. fiir obige Formeln Gefunden
Pikrinsdure  59.64 60.06 pCir.
Base . . 4036 39.72 »

Das Pikrat ist in Wasser nur spurenweise, dagegen in Alkohol
ziemlich erheblich 16slich. Krystallisationsversuche vergeblich. Beim
freiwilligen Eindunsten der alkoholischen Losung wurde es wieder
flockig, beim Eindunsten anf dem Wasserbade als Oel ausgeschieden.
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Ueber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff
auf Auramine.

Wie bereits erwdhnt wurde, zersetzen sich die verschiedenen
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 entsprechenden Thioketons und im Uebrigen der
gleichen anderen Korper. :

Leitet man durch die schwach gelbe, alkoholische Losung des
gewdhnlichen Auramins bei 60° Schwefelwasserstoff, so tritt nach
einigen Minuten Rothfirbung ein, welche in etwa einer halben Stunde
ibr Maximum erreicht hatte. Die purpurroth gewordene Ldsung
schied beim Erkalten dunkelrothe, abgeplattete Nidelchen bis Spiesse
ab, welche mit Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen bei ca. 60°
auf ihren Schwefelgehalt untersucht wurden.

Dieser Gehalt stimmte auf denjenigen eines Tetramethyldiamido-
thiobenzophenons: CS{C¢H(N(CHj)sls = CizHgoN2 8.

Berechnet Gefunden
Schwefel 11.27 10.82 11.23 pCt.
Ich bereitete das
Platindoppelsalz
dieses Thiophenons, indem ich zu seiner réthlich gefirbten Losung in
verdiinuter Salzsiiure Platinchlorid setzte. Sofort entstand ein violett-
schwarzer, flockiger Niederschlag, welchen ich mit Wasser gewaschen
und iiber Schwefelsiiure getrocknet habe.

Platinbestimmung:
Ber. fiir Ci7 HgoN2S . Ho Pt Clg; Gefunden
Platin  28.04 28.17 pCt.

Das Platindoppelsalz 16st sich nicht in Wasser und Aether, schwer
in Alkobol, aber leicht in iiberschiissiger Salzsfiure mit purpurrother
Farbe. Beim Erwirmen entfirbt, beziehungsweise zersetzt sich die
purpurrothe Lisung unter Ausscheidung von schwarzem Schwefelplatin.

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

CsHN(CHs)e CsH,N (CHs),
C=NH -+ HS = NHs+ CS
CoHyN(CH)e Cs HyN(CHs)s

l) Das Tetramethyldmmldobenzophenon kann nach einem D. R.-P. 37730
vom 18. Marz 1886 des Herrn Kern auch analog dem Tetramethyldiamido-
benzophenon durch Einwirkung von Kohlenstoffsulfochlorid auf Dimethylanilin
erhalten werden. .
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Das hier angenommene Ammoniak liess sich in der Mutterlange
des auskrystallisirten Thioketons leicht nachweiscn.

Ausbeute an Tetramethyldiamidothiobenzophenon sehr befriedigend.
Ich erhielt auf 2 g Auramin 2.02 g Thiophenon statt verlangter 2.14 g.

Das Tetramethyldiamidothiobenzophenon !) 18st sich nicht in
Wasser und keineswegs reichlich in Alkohol, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff. Die beiden letzten Losungen fiuoresciren von Roth in’s
Griine. Schmelzpunkt zweier besonders sorgfiltiz dargestellter Pri-
parate 163— 1640 und 164 — 1659, sonst circa 164—166° Oefteres
Umkrystallisiren des Thioketons ist, wie es scheint, von geringer Zer-
setzung begleitet und erhéht sich dessen Schmelzpunkt langsam. Beim
Erwirmen mit Mineralsiuren oder Erhitzen mit Wasser unter Ver-
schluss anf 110 —120° geht das Tetramethyldiamidothiobenzophenon
in Schwefelwasserstoff und in Tetramethylbenzophenon iber. welches
sich am Habitus der Krystallisation and durch den Schmelzpunkt
leicht identificiren liess,

Ganz nach Art des gewdhnlichen Auramins wird in 60° warmer
Lésung auch sein phenylirtes Derivat durch Schwefelwasserstoff zer-
getzt, also unter Bildung des Tetramethyldiamidothiobenzophenons und
von Anilin. Ich habe schliesslich die dunkelroth gewordene Lésung bei
gelinder Wirme eingedampft und den Riickstand mit etwas Aether
extrahirt. Letzterer, abgedunstet, hinterliess Oeltropfen vom Ver-
halten des Anilins (Chlorkalkreaction u. s. w.). Der vom Aether nicht
aufgenommene Korper krystallisirte aus warmem Alkohol in kleinen
rothen Nadeln bis Spiessen vom Schmelzpunkt 164—166° und war
offenbar das Tetramethyldiamidothiobenzophenon.

Erhalten auf 3 g Phenylauramin 2.15 g Thioketon, berechnet 2.49 g.

Ganz analog wie das Auramin und Phenylauramin zersetzt der
Schwefelwasserstoff in ihrer warmen alkoholischen Lésung auch das
p-Tolylauramin und Aethylenauramin, also unter Bildung von Tetra-
methyldiamidothiobenzophenon und von p-Toluidin, beziehungsweise
Aethylendiamin.

) Die hier mitgetheilte Abhandlung ist so gut wie vollstindig ein Auszug
meiner im April Ifd. Jahres der philosophischen Facultat hiesiger Universitdt
eingereichten Inauguraldissertation. Seit dieser Zeit ist das Tetramethylthio-
benzophenon auch von Hrn. O. Baither, diese Berichte XX, 1731, unter-
sucht worden, dessen Angaben von den meinigen in mehreren Punkten ab-
weichen: so wird der Schmelzpunkt des Thioketons viel héher, zu 202—2039,
angegeben und hat die Darstellung eines Platindoppelsalzes nicht gelingen
wollen. Ohne Zweifel war das von Baither untersuchte Thioketon nicht
nach dem von mir benutzten Verfahren dargestellt worden und kommen hier
vielleicht Verschiedenheitsursachen in’s Spiel, dhnlich denen, welche von
Nietzki und Witt, divse Berichte VII, 1403, sowie von Will und Pukall,
ibid. XX, 1125, beobachtet worden sind.



2859

Das p-Toluidin wurde vom Thioketon nicht anders getrennt als
das Anilin, das Aethylendiamin, nach identischem Einleitungsverfahren,
dagegen unter Anwendung von Wasser. Beim Schiitteln des wésserigen
Auszuges mit Acetessigiither entstand ein weisser flockiger Nieder-
schlug, welcher aus Alkohol in feinen weissen Nadeln bis Prismen
vom Schmelzpunkt 126 — 127° anschoss und hiernach zweifellos das
Condensationsproduct des A cetessigéithers mit dem Aethylendiamin?) war.

Ueber die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf
Auramine.

Nach den Erfahrungen iiber das Verhalten des Schwefelkohlen-
stoffs zu organischen Verbindungen mit der Gruppe “NR, war vor-
auszusetzen, dass jener Korper im Sinne folgender Gleichung auf das
Avuramin einwirken wiirde:

CeH, . N(CHs)s CsH, . N(CHs),

C:NH + CS; =HSCN + C:8
CsH, . N(CHj3): CsH, . N(CH;),

Das Auramin firbt sich im Contact mit Schwefelkohlenstoff sehr
bald roth; in etwa 6 Stunden ist die Reaction beendet und die ganze
Mischung, falls nur wenig Schwefelkohlenstoff genommen wurde,
- krystallinisch erstarrt. Beim freiwilligen Verdunsten des Schwefel-
kohlenstoffs erhielt ich neben den dunkelrothen Krystallen des Tetra-
methyldiamidothiobenzophenons gelblich gefirbte, gruppenweise ver-
theilte kleine Nidelchen — eine Verbindung des Thioketons mit
Rhodanwasserstoffsiure. Behandelt man namlich die Krystallmischung
mit ammoniumcarbonathaltigem Wasser und setzt zum Auszug iiber-
schiissige Salzsiure, dann Eisenchlorid, so tritt die fiir jene Saure
charakteristische blutrothe Firbung sofort ein.

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

Viel schwieriger als das Auramin selbst wird durch den Schwefel-
kohlenstoff das Phenylauramin angegriffen. Nach 10stindigem Er-
hitzen der Mischung am 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 nur wenig gefirbten Nidelchen des Phenylauramins. Dagegen
war das Phenylauramin nach 5stiindigem Erhitzen mit Schwefel-
kohlenstoff auf circa 150° vollstindig umgewandelt worden. Geringer
Druck im Verschlussrohr. Beim Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs
blieb dunkelrothes, deutlich nach Phenylsenfsl riechendes Thioketon

) Mason, diese Berichte XIX, 274.
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zuriick, Und in der That destillirte mit Wasserdampf ein Oel iiber,
welches alle Eigenschaften jener Phenylverbindung anfwies. Beob-
achteter Siedepunkt 219—220°, angegebener 2220,

Phenylauramin und Schwefelkohlenstoff sind also in Tetramethyl-
diamidothiobenzophenon und Phenylsenfél iibergegangen, offenbar ge-
miiss Gleichung:

CeHy .N(CHz)e - CeH; . N(CHs):
(}:NCGH{, +CSQ=—"CGH5NCS+CS
C¢H,.N(CHj) C¢Hy . N(CHj):

Zusammenfassung.

Gegenstand der Untersuchung waren das Auramin des Handels
und Substitutionsderivate desselben.

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

Hauptausgangssubstanz bei Darstellung des salzsauren Auramins
ist das noch wenig untersuchte Tetramethyldiamidobenzophenon:?)
CO[CsHyN(CH;z)e)e.

Die von mir benutzte Verbindung bildet silberglinzende Blittchen
vom Schmelzpunkt 172—172.5° Verhilt sich wie eine zweisiurige,
schwache Base. Ihr in kleinen weissen Nidelchen krystallisirendes
salzsaures Salz, C,;;HyoNyO . HCI, zerfillt mit iiberschiissigem, auch
kaltem Wasser so gut wie vollstindig in Chlorwasserstoff und die
freie Base.

Platindoppelsalz, Ci;HjyN2O . H,PtClg, und Pikrat, C;sHgN: O .
CsHa(NO2)sOH, bilden krystallinische, gefirbte, in Wasser nicht
16sliche Kérper.

Bebufs Darstellung des salzsauren Auramins wurde Tetra-
methyldiamidobenzophenon, nach industriell benutztem Verfahren, mit
Salmiak und Chlorzink zusammengeschmolzen. Das Keton tauscht
seinen Sauerstoff um gegen eine linidgruppe. Das so gebildete salz-
saure Auramin krystallisirt aus warmem Wasser in schén goldgelben,
glinzenden Bléttchen.

Bildungsgleichung:
CeHyN(CHa) CeH, N (CHa)e
Co + H;NH .HCl= C:NH .HOl + H;0
CeHy N (CHy)e CsHy N (CHjs)e

) Die HHrn. P. Miiller und M. Nathanson sind mit dem einlisslichen
Studium dieses Kérpers und des Tetramethyldiamidobenzophenons beschaftigt
und werden in einiger Zeit Mittheilungen dariiber machen. Mera.
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Das salzsaure Salz 16st sich wenig in kaltem Wasser, reichlich
in Weingeist. Es veriindert sich leicht und zersetzt sich sogar mit
verdiinnten Mineralsfiuren rasch in der Kiilte, 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 Gleichung riickwirts gelesen). Weit
siuredichter ist das Pigment auf tannirter, von ihm schon gelb ge-
firbter Baumwolle.

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

Ammoniak fillt aus der verdiinnten kalten, wiisserigen Solution
des salzsauren Auramins die freie Base, [(CH;):N . CsH,]sC = NH,
in gelben Flocken, welche aus kaltem Alkohol in citronengelben
Nadeln krystallisiren.

Das Auramin 18st sich nicht in Wasser und Aether, mittelméssig
in Alkohol. Seine Salze werden zweckmiissig bereitet, indem man
zur alkoholischen Lisung die theoretisch verlangte Menge Saure setzt.

Dargestellt wurden das Oxalat, (Cy7 Hai N3)2 HsC304, und Pikrat,
CizHz N3 . CsHa(NO2)s OH. Beides krystallinische, in Wasser wenig
bis fast nicht 18sliche, in Alkohol missig ldsliche Kéorper.

Gleich den Guanidinen verhilt sich das Auramin wie eine ein-
siurige Base.

Beim Erhitzen des salzsauren Auramins mit Anilin, p-Toluidin,
0 -Toluylendiaminen und Aethylendiamin tritt Ammoniak aus und ent-
stehen die salzsauren Salze des Phenyl-, p-Tolyl-, o-Toluylen- uud
Aethylenauramins.

Beispielsweise Reactionsgleichungen:

Cs HyN(CHy), Cs HyN(CH)
C:NH + HyNGeH; = C:NGH; + NH,
Cs H{N(CHz): Cs Hi N (CHj)s

CHN(CH)y ~ NH, CsHsN(OHs:

N<g
(}:NH + CoH, =C<N<I(?I2H4+NH3
C:H(N(CH:  “NH: ¢y N(CHy),

Aus ihren Hydrochloraten wurden die substituirten Auramine
(nicht untersucht die p-Tolylbase) bei niedriger Temperatur mit
Ammoniak abgeschieden. Alle diese Basen krystallisiren.

Die Phenylbase ist graugelb, die Aethylenbase hellgelb, die
Toluylenbase braun gefirbt. Sduren gegeniiber verhalten sich das
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Phenyl- und p-Tolylauramin npur einwerthig, das Aethylen- und
Toluylenauramin zweiwerthig.

Durch iberschiissige , auch kalte und verdiinnte Mineralsiaren
werden die vier Auramine, resp. ihre zuniichst entstandenen, stark
gefirbten Salze zersetzt unter Entfirbung und Bildung -einerseits
iiberall von Tetramethyldiamidobenzophenon und andererseits von
Anilin, beziehungsweise von p-Toluidin, Toluylen- oder Aethylen-
dlamm

Bei der Synthese des Aethylen- und l‘oluylendlamms erfolgt, wie
das Studium dieser Korper zeigt, eine Ringbildung, aber die Siare-
festigkeit im Vergleich zu derjenigen anderer Auramine wird dadurch
nicht auffallend erhéht.

Seide und tannirte Baumwolle firben sich in einer schwach essig-
sauren Losung des Toluylenauramins braunroth, des Aethylen-
auraming aber gelb mit schwachem Rothstich.

Schwefelwasserstoff zersetzt die verschiedenen Auramine in ihrer
warmen alkoholischen Lésung unter Bildung von Tetramethyldiamido-
benzophenon und von Ammoniak, resp. von substituirten Am-
moniaken, also in analoger Art wie sdurehaltiges Wasser.

Beispielsweise Reactionsgleichungen:

CsHyN(CHy)s CsHyN(CHa)s
Q:NH +HQS=QS + NH;
HyN(CHs)a C¢ Hy N (CH;)»
CoH N (G Hs: CH:N(CH):  NH,
C<V<C2H4+HoS—C + C,H,
CHLN (c Hoe Cy Hy N (CHy) NH,

Mit Schwefelkohlenstoff geht das Auramin schon bei gewdhnlicher
Temperatur iber in Rhodanwasserstoff und in das Tetramethyldiamido-
thiobenzophenon. Die phenylirte Base dagegen wird durch den
Schwefelkohlenstoff bei riickfliessendem Sieden nur theilweise, aber
bei 1500 ganz vollstindig umge wandelt in oben erwiihntes Thioketon
und in Phenylsenfol.

C. H,N(CH,), C,H,N(CH,),
C:NH + CS CS + HCNS u. s w.
CsH,N(CH,), C,H,N(CH,),

Die verschiedenen Spaltungen der Auramine bestitigen durchaus
die Schliisse. welche sich aus der Bereitungsweise dieser Kérper aof
ihre Constitution ergeben.

Universitit Ziirich. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Meraz.





