
dation der Gallussiiure. Wenn man eine gerioge Menge von Kalium- 
nitrit zu einer Liisung von Gallusskure in kaltem Wasser giebt, SO 

wird diese dunkel und Gasblaseu entweichen. Beim Ausschiitteln 
der Liisung mit Aether, Verdampfen dea Extracts zur Trockne und 
Behandlung der so erhaltenen krpatallinischen Masse mit kaltem 
Wasser erhalt man als unliislichen Riickstand eine Substanz, die dem 
Pnrpurogallin in Aussehen und Eigeuschaften gleicht. 

Fiigt man eine Spur von salpetriger. Siiure zu Purpurogallin, 
welches in concentrirter Schwefeldure aufgelijst ist, so geht die rothe 
Farbe der Lijsung i n  ein intensives Violet Gber. Diese Reaction ist 
ausserst empfindlich und charakteristisch. Mit sehr geringen Mengen 
der Substanz ksst  sich dieser Versuch derart ausfiihren, dass man 
sie in Schwefelsgure gel6st 1 - 2 Minuten den aus concentrirter Sal- 
petersiiore entweichenden Diimpfen aussetzt. Die riolette Farbe 
verschwindet indessen bald. Fiigt man Kaliumnitrit eu der Schwefel- 
saure-Liisung, so entsteht ebenfalls dasselbe intensive Violett. 

686. C. Graebe: Ueber Aurarnin. 
(Eingegangen am 1. December.) 

In dem diesjahrigen Maiheft dee Monitenr scientifique habe ieb 
einige Resultate einer Untersuchung iiber Auramin mitgetheilt. In- 
zwischeii ist eine Arbeit von B a i t h e r l )  erechienen, werche dieses Ge- 
biet bis zu einern gewissen Grad beriihrt, uqd kiirelich hat W. F e h r -  
m a n n 2, eine Abhandlung iiber Auramin veriiffentlicht. Aus der 
letzteren geht nun hervor, dass meine Puhlikation den deutachen Facb- 
genossen nicht allgemein bekannt geworden ist. Ich theile daher auch 
an dieser Stelle meine Resultate mit und gehe in erster Lbie  aus- 
fiihrlicher auf  die Entdeckung der Phosgenfarbstoffe ein, da dieselbe 
bisher nicht geniigend klargelegt' ist und es mir miiglich ist, mich auf 
verschiedene Actenstiicke zu stiitzen. 

Hrn. A. K e r n  gebiihrt das Verdienst, die Anregung zur in- 
dustriellen Henutzung eines so schwierig zu handhabenden Kiirpers wie 
das Kohlenoxychlorid gegeben zu haben, indem er daaselbe zur Ge- 
winnung des von Mic h l e r  1876 entdeckten Tetramethyldiamidobenzo- 
phenons benutzte und letzteres in das sogen. Kryetallviolett, salzsaures 
_ _  

I )  Diese Berichte XX, 1731. 
*) Diese Berichte XX, 4844. 



Hexamethylrosanilin nach A. W. H o f m a n n ’ s  Untereuchung, iiber- 
fiihrte. Die ersten Versuche im Grossen wurdeh\ von demselben zu 
Anfang des Jahres  1883 in  der  chemischen Fabrik der  Herren B i n d -  
e c h e d l e r  & B u s c h  in Base1 angestellt. K e r n  hatte das  erwiihnte 
Keton zu Tetramethyldiamidobenzhydrol reducirt und aus diesem durch 
Condensation mit Dimethylanilin entsprechend der Hemil ian’schen 
Synthese von Triphenylmethan, ein Lsukoderivat (Hexamethylpara- 
leukanilin) erhalten, welches durch Oxydation in Krystallviolett iiber- 
geht. Diese Methode bildet den Gegeustand eines spater von der  
Badischen Anilin- und Soda- Fabrik genommenen Patents 1). 

Nachdem durch die Versuche von Re r n der Beweis geliefert war, 
daas Phosgen fabrikmassig dargestellt und angewandt werden kann, 
wurde infolge eines im Friihjahr 1883 abgeschlossenen Vertrages 
zwiechen der  Firma B i n d s c h e d l e r  & B u s c h  und der B. Anilin- 
und Soda-Fabrik die weitere Ausarbeitung dieses Gebiets in diesen 
beiden Fabriken in Angriff genommen. Aus  der gemeinschaftlichen 
Untersuchung der Herren K e r n  und Caro ergab sich als erstes Re- 
sultat die Beobachtung, dass violette Farbstoffe direct durch Einwir- 
kung von Phosgen auf Dimethylanilin und Bhnliche Basen bei Gegen- 
wart  yon Aluminiumchlorid entstehen. Dasselbe ist in einem Patent 
niedergelegt, welches vor obigem eingereicht worden war  a). Gestiitzt 
auf die Synthese von A u r i n  aus Dioxybenzophenon und Phenol unter 
Mitwirkung roil Phosphorchloriir nach C a r o  und G r a e b e  fand C a r o ,  
dass auch das Ketoii vou M i c h l e r  sich mit den aromatischen Basen 
durch Mithiilfe der Phosphorchloride zu Triphenylmethanfarbstoffen 
condensiren lasst, wobei als Zwischeiiproducte Chloride entstehen, die 
sich von dem angewandten Keton herleiten und auch isoliren lassen. 

Dieses wichtige Resultat wurde gleichfalls durch die Herren K e r n  
und C a r o  weiter studirt und ftihrte zu dem Verfahren, auf dem heute 
die Gewinnung des Krystallvioletts und ahnlich constituirter blaner 
und griiner Farbstoffe beruht und Gegenstand cines urnfangreichen 
Patents bildet 3). 

Im weiteren Verlaufe ihrer Versuche , das Tetramethyldiamido- 
benzophenon technisch zu vrrwerthen, gelangten die Herren K e r n  und 
Car  o zur Entdeckaiig des Auramins and der substituirten Auramine. 
Wie  in dem betreffenden Patent *) angefuhrt ist, wirkt Ammoniak nicht 
auf das Michler’sche Keton, dagegen leicht und achon in der Eiilte 
auf die aus letzterem mit Phosphorchloriir oder Phosphoroxychlorid 
erhaltenen Halogenderivate. Eine bequemere Darsellungsweise lieferte 

I) D. R.-P. No. 27063 (23. October 188.3). Diese Berichte XVII, Ref. 244. 
4 D. R.-P. No. 36016 (21. August 1853). Diese Berichte XVII, Ref. 60. 
3, D. R.-P. No. ‘L78S9 (18. December 1883). Dicse Bericbte XVII, Ref. 339. 
4, D. R.-P. No. 39060 (11. Miirz 1SS4). Dieso Berichte XVII, Ref. 452. 



aber die Mithiilfe von Chlorziuk. Wird Tetramethgldiamidobenzophenon 
mit -Salmiak und Chlorzink auf 150-1600 erhitzt, so entsteht der 
neue gelbe Farbstofl. 
(26 H4 . N (C H3)2 

'CO + NHaC1 
CS Hd N (C H3)2 ' 

CS 334. N ( c  &)a , 

c s  H4 (c &)a 
= H20 + ,C = I\ 'H,HCl.  

Seit 1804 ist das Auramin in den Handel gekommeii uiid hat 
namentlich ale Mischfarbe mit anderen basischen Farbstoffen, die mit 
Tannin gebeizte Baumwolle arben, grossen Werth erlangt. An  Stelle 
des Chlorammoriiums oder anderer Ammoniaksalze kann auch Acet- 
anlid') oder Harnetoff2) benutzt werden. Ferner IDst sich nach K e r n  
das &I i ch 1 er'sche Keton durch Tetramethyldiamidothiobenzophenon 
ersetzen. 

Da es nach der Bildungsweise des Buramins ziemlich aahrschein- 
lich war, dass dieser Farbstoff die Gruppe, C : N H  , 'enthalte, so unter- 
nahm ich, unterstiitzt von meinem damaligen Assistentcw , Herrn 
Dr. Schudel ,  die Untersuchung desselben, um genauere Kenntniss 
iiber das Verhalten dieser Atomgruppiruog zu gewinnen und dieselbe 
zur Beurtheilung der Constitution des Phtalimids benutzen EU kiiiinen, 
worauf ich an einer anderen Stelle zuriickkommen werde. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  Tetrarnethyld.iamidobenzophenoiis, 
C 0 [C, H4 N (C Hs)2]2 . 

W'lhreod nach M i ch l e r  der Schmelzpuukt dieser Verbindung bei 
1190 li'rgt und derselbe spiiter'von W i c h e l h a u s  wie von B a i t h e r  
zu 1 i s "  angegeb.eu wird, schmilzt das Tetramethyldiamidobenzophennn 
nach F e h r m a n n  bei 172-172,50. Nach meinen Beobachtuiigen sind 
gleicht'alls die iilteren Angaben zu hoch. Ich habe den Schmelzpunkt 
bei 17.1 O (Quecksilberfaden ganz i m  Bad) gefunden, und zwar iiberein- 
stimniend fiir Tetrhmethyldiamidobenzophenon, welchee aus dem tech- 
nischeii Product durch Umkrystallisiren oder aus dem Auramin oder 
aus dern uuten besprochenen Thioketon erhalten war. Das Tetra- 
methyldiamidobenzophenon destillirt bei einer iiber 360° liegenden 
Temperlttur; docb wird dabei ein erheblicher Theil eereetzt. Gut ge- 
reinigt erscheint das Michler'sche Keton fast farbloe, doch besitzt 
es meiner Ansicht nach einen ganz schwach gelhlichen Stich. Schmilzt 
man es, so nimmt es im geschmolzenen Zustand immer eine deutlich 

I) I). R.-P. No. 38433 (3. J u n i  18S6). B. Anilin- und Soda-Fnhr ik .  

2, I). R.-P. No. 31936, Ewer 8: Pick. 

. . __ 

Diese Berichte XX, Ref. 156. 



3263 

gelbe Farbe an. Ferner ist die alkoholische Liisung, eelbat wenn man 
ein Alkali zufiigt, gelb. Ich glaube daher, dase man das Tetramethyl- 
diamidobenzophenon ale echwach gelbgefsirbte Substanz anaehen muss. 
Deutlich und unzweifelhaft gelb gefiirbt erscheinen die Liieungen der 
Ketonbase in verdiinnten Siinren. Auch durch FBllen der LZisung des 
Chlorhydrata * mit weinaaurem oder oxaleaurem Ammonhk erhiilt man 
gelbe Niedersobliige. 

Leitet man Salzeiiure in eine Liiemg dee Auramine in Chloro- 
form, so tritt eofort Gtelbfsirbnng ein, dann echeidet eich ein farb- 
losee Salz aue, welchee mit dem von F e hr m a n n beachriebenen tiberein- 
stimmt und durch Feuchtigkeit leicht gelb wird. 

Auramin. 
Der Name Auramin ist dem Farbetoff, welcher ale Chlorhydrat 

in den Handel kommt, beigelegt worden nnd wird wohl in  diesem 
Sinne weiter benutzt werden. Fiir die Beeeichnung der anderen Salze 
eowie der phenylirten oder iithylirtan Derivate w k e  es aber zweck- 
miieeiger, dss Wort Auramin fi die Base eelbet anenwenden, wie dies 
F e hrma nn vorgeschlagen hat. Urn Verwecheelung zu vermeiden, 
kiinnte man das teohnische Buramin von dem Auramin im wiasen- 
schaftlichen Siune dadurch anterscheiden , dam man Letateres Aura- 
minbase nennt, aber fiir die anderen Salze und Derivate nur das Wort 
Auramin benutzt , also Auraminjodhydrat etatt jodwaseeratoffsaure 
Auraminbase, und Phenylauramin statt Phenylanraminbase. Logiecher 
wiire es wohl, auch das technieche Auramin als dzeanree Auramin 
zu bezeichnen, doch wird eich dies in der Farbetoffchemie kaum durch- 
fiihren laseen. 

Auraminbase.  Die Zusammeneetsang der reinen Base ent- 
spricht sowohl im lufttrockenen Zuatand wie bei 100" der Formel 
C, , H2 N,. Sie e n U t  keinen Sauerstoff, wenn eie frei von Tetra- 
methyldiamidobenzophenon ist. Vollkommen rein erhielt ich eie aue 
Auramin, welchee aue Alkohol umkryetallieirt war und welchee durch 
Ammoiiiak zersetzt wurde, wobei Erwtirmen eu vermeiden ist. Eie- 
kiihlung, wie F e h r m a n n  angiebt, hatte ich nicht angewendet, doch 
diirfte sich dieee empfehlen. 

Gefunden 
I. II. 

C 76.40 76.43 75.98 pCt. 
H 7.87 8.12 7.89 
N 15.73 15.68 15.23 s 

Berechnet 

Bei einer Probe, die aoe Auramin durch Zersetzong rnit Ammo- 
niak bei Wasserbadtemperatur zersetzt worden war, wurden niir 

Berirbte d. D.ohem. QeselLcb.ft. Jabrg. XX. 20s 



13.70 pCt. Stickstoff gefunden. Das technische Prodiict direct mit. 
Ammoniak zersctzt liefwte 14.0 pCt. 

Aiich beini Aiifliisen der Rase in Iieisuem Alkohol beobachtet 
ni;tii ilmmoniakeutwicklung. GeMlt oder krystallisirt erscheint dic 
Base farblos,. aher am Licht im Exsiccator iiber Kalk fiirljt sie sich 
msch gelb. Die alkoholischen Liisungen sind gelb gefiirbt und be- 
Mten  aiich dieee Farbung, wenn man Betzkali hinzufiigt. Sie schmilzt 
bei 136". Sie ist riel liislicher wie das Michler'sche Ketoii; Alkohol 
liivt sie reichlich und ebenso ist sie in Aether leicht Ioslich, wiihrend 
d:~s Keton sich darin kaum IBst. Wie noch unten besproclieii werden 
wird, entspricht ihre Constitution der Formel: [c6 & N(CH3)aI CNH. 
ISs konnte aber bisher aus demselben weder ein Acetyl- noch ein 
Nitrosoderivat dargestellt werden. 

Das t e c h n i s c h e  A u r a m i n  enthalt ein Molekiil 
Salzsliure und ist der Formel C,, H, , N, , HCI + H, 0 eiitsprcchend 
eiisammeiigesetzt. Zu meiuen Versuchen dientc das Aiir:tmiri 0 der 
lhdischen Anilin- und Soda-Fabrik. Diese Marke entspricht deni roll- 
wcrthigen Farbetoff, wahrend das Auramin I und das Aiiramin I1 
diirch Dextrin abgeschwacht sind. 

Obiges Chlorhydrat llsst sich am Besten aus heissern Alkohol 
krystallisiren; man erhalt, es dann in prachtvollen, goldgelben Rllittchen. 
Aiich aus warmem Wasser kann man es omkrystalliren, nimi dnrf aber 
das Wasser nicht iiber etwa 7OU erwgrmen. I n  kaltem Wasser ist, 
diis Auramin vie1 weniger liislich wie in heisseni. Die gelbcri Rliittchrri, 
wdche sich beim Erkalten ausscheiden, erscheinen unter d m  Mikroskop 
nls sechsseitige Tafeln. 

Die Analyse der lufttrockenen Krystalle entspricht der oliigcii Lh-niel. 

Ch lo rhydra t .  

Bcrecbnot Gafundeii 
C 63.45 63.44 pCt. 
H 7.15 7.41 D 

c 1  11.04 10.88 
, N  13.06 13.19 

Beim Erwiirmen entweicht crat das Krystallwnsser iind d a m  
sc:limilzt d:rs Salz bei 267 ". Kocht man die wiisserige Au~:tiiiiiiliisiiug, 
s o  hemerkt man die Ausscheidung voii Tetramethyldiamidobc~izophennn, 
wc:l(:hes sich entsprechend folgender Qleichung bildet: 
[ Cn I 4 N  (C H&]2 C = NH, HCI + Hz 0 = [C, H4 N (C H,)&CO + N H4 CI . 

Wie schon in dem Patent der Bad. Anilin- und Soda-Pabrik :ingt:- 
gcbco, bewirken Mineralsaureii diese Umwandlung vollstiindig i i d  awar 
Imgsam in der Kklte und rasch beirn Erwarmen. 

Durch Anilin wird, wie in demselbeu Patent angegeben, h i r n  Er- 
Iiitzcn bis sum Siedepunkt des ersteren, unter Entwicklung voii Am- 
riioriiak Plienylauramiii gebildet. Fe  Iirmaiin hat diese Thatsache dlirch 
Aiialyse des so erhaltenen salzsaiiren Phenylauramins bestgtigt. 
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Die Farbe der  verdiinnten Auraniinliisutigert ist gelb, eoncentrirte 
heisse Liisungen sind dunkel braungelb. Diese heiss gesiittigten 
wgsserigen Liisungen liefern ein schr chnracteristisches Spectrum. 
Dasselbe besteht aim zwei hellen Hiinderii, einem sehr glanzenden im 
Roth w i n  28. \)is 42. Theilstrich der B u n s e n - K i r c h h n f f ' s c b e n  Scala 
(D bci 50 und R bei 28) nncl einbm weniger inteiisiven Band im Gelb 
vom Theilstrich 52 bis 5C. Verdunnt man die Liisung, so verbreiterteri 
sich die beiden hellen Biiiidcr iind verschmelzen. 13ei eirier gewissen 
Concentration erhiilt m:in ein eineiges helles breites Band von etwa 
der Mitte des Roths bis ziim Anfaiig des Griiiis vom Theilstrich 27 
bis zu 62. Die verdunntcw Iiellgelb gefiirbten Liisnngeri bewirkeii iiur 
cine schwache Absorption i r u  iiiissersten Roth ond d a m  eiiie stlrkere 
des brechbnrsteii Theils des Spectrums voni Theilstrich 7 5  an. 

Wie schon in dern ersteii 
Pntent fiber Auramin angefuhrt , gehiirt da.s Jodhydrat wie das Sulfo- 
cyanat z u  den schwerliisliclisten uiid cbaracteristischsteii Salzen des 
Auramilis. Jodkalium fiillt es iiiis den Aiiraminliisungen i n  Form 
eines gelbeii NiederscIil:igs, d e r  :IIIS riiikroskopischen, biischelGrmig 
vereittigtrtii Siiulcn bcsteht. D a s  Salz eiithdt kein Krystallwasscr utid 
schmilzt Iwi BG7-2GX". 

~ ~ u r : i m i i i j o d h y d r a t ,  C1;HfIN31 H J .  

Bcrcclinct Gcfiintlcn 
c 51.65 51.10 pct. 
I1 5.57 5.75 D 

N 10.F3 10.41 )) 

CI 32.15 31.77 )) 

A ur i i in  i iis i i l f o c y ~ i t i ~ i t .  A i i ~ : t I t i i t i I i i ~ i i i i ~ [ , i I  wcrdcn (lurch Rhodari- 
D;IY so c?rli;tltenc: S d a  scliniilet, bci 200-210" lialiunt gelb gc*l:;illt. 

und entspricbt die Mcuge der  Sulfocyansiiurc dcr Forinel, 
Cis 1121 Nj1 C N S H + Hr 0. 

Bcrcclinct Gcfundcn 
C N S H  17.1 1G.9 1G.8 pCt. 

R e d u c t i o n  d e s  A u r a m i n s .  
In alkoholischer Liisung wircl Aiir:itriiii leicht in  eiiie zwei Atome 

Wasuerstoll' iiiclir eritlialteiide Verbir~diiiig ubcrgefiihrt., fur wclche ich 
den Narricn L c II kit  u r a m  i n vorschlage. M;in L i s t  die Auramitibase 
in nicht zii vie1 Alkohol,  giebt Natriumamalgam zu und lasst die 
Reductiou Lei gewiihriliclier Temperatiir vor sich gehen. Es scheiden 
sich nacli einiger Zeit Krystnllc :ws, deren Mcnge nach uiid n;ich zii- 

nimmt. Man kann :iuch nii Stellc der Hase das Chlorhydrat nehmen; 
es ist dann uicht erforderlich , die zuni Liisen dessclbcn niithige 
Alkoholrnenge anzuweiiden, dn die in Freihcit gesetzte Base sich in 
eiriem geringercn Volurii dcsselben liist. Durch Umkrystallisireri aus 
Alkohol erhiilt miin das Leukaurnniin i n  Form farbloser Icrystalle, 

205 * 



die bei 135O schmelzen. Vom Auramin unterecheiden sie sich leicht 
durch die vie1 geringere Mslichkeit in Alkohol, durch die Krystall- 
form iiiid durch die unten erwiihnten Farbenreactionen. Die Analyse 
fiihrt ZUT Formel Cl.rHasNs, welche in falgender Weise weiter aufzu- 

. Berechnet Gefunden 
C 75.83 75.73 75.25 pCt. 
H 8.56 8.64 8.26 %) 

N 15.61 15.93 15.28 D 

Uebergiesst man die Base mit concentrirter oder massig ver- 
diinriter Salzeiiure, SO fiirbt sie sich griinlich, liist eich aber dann farb- 
10s iind man erhPt nach Waseerzusatz ganz farblose Liisungell. Fiigt 
man Wasser zu der Base und der Salesiiure, ehe alles gelost, 80 

nimmt die Fliissigkeit eine bliiuliche Farbe an, entfiirbt sicb aber beim 
Stehenlassen. Uebergiesst man das Leukauramin mit Eisessig, SO 

entsteht sofort eine intensiv blaue Fliissigkeit. Verdiinnte Essigsiiure 
liefert nur schwach blaugefirbte Liisungen, welche aber beim Erwiirmen 
gleichfalls intensiv blau werden. Beim Stehen entfkben sich diese 
letzteren Fliissigkeiten vollstilndig, nehmen aber beim Erwiirmen wieder 
die Flrbung an. Auch in geschmolzenem Phenol liiste es sich mit 
blauer Farbe, wiihrend sich die Auraminbase mit gelber Farbe last. 
Das Leukauramin iet in Wasser kaum, in Alkohol ziemlich schwcr 
liislich. Fiigt man zu der farblosen Liisung des Leukauramins in 
verdiinnter Schwefeldure Kaliumpermanganat, so wird dies rasch 
entfiirbt und man erhPt eine Fliiesigkeit, welche die gelbe Parbe des 
Auramins beeitzt. Eisenchlorid fgrbt gleichfalle die Liisungeri des 
Leukauramins gelblich roth; die Oxydation geht aber leicht weiter 
und man beobachtet Chinongeruch. 

E i n w i r k u n g  von Schwefe lwasse r s to f f  au f  Auramin.  
Durch die Thataache, dass im Auramin der Stickstoff so leicht 

gegen Sauerstoff ausgetauscht wird, wurde ich veranlaset zu vereuchen, 
wie sich Schwefelwasserstoff gegen Auramin verhiilt. In  Ceberein- 
stimmung mit F e  h r m a n n  erhielt ich einen schwefelhaltigeii, schiin 
krystnllisirten, intensiv roth gefkbten Kiirper, dessen Zusammen- 
setzung der Formel CiTHaoSNa entspricht. 

Berechnet Gefunden 
S 11.26 11.45 pCt. 

Doch bin ich zu anderen Resultaten in Betreff des Schmelzpunkta 
gelangt und stimmt der von mir erhaltene Kiirper vollstindig mit dem 
von B a i t h e r  beechnebenen iiberein. Ferner habe ich mich durch 
directen Vergleich iiberzeugt , dass derselbe identisch mit einem Prii- 
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parat ist, welehes Pr, Br. K e r n  80 freundlich war, mir zu 8chickeri. 
Bei Anwendung von reinem Anramin erhielt ich, wie F e h r m a n n ,  
fast die theoretische Auebeute. Man ham aber sar Daretellong des 
Tetrarnethyldiamidothiobeneophenons direct das khfliche Anramin 
verweiiden und habe ich bei verechiedenen Versuchen l og  Au- 
ramin 0 direct etwa 6-7 g Thioketon vom Schmelzpnnkt 190-195O 
nnd rioch eine gewieee Menge weniger reioee Product erbalten. Aus 
einer Reihe von Darstellungen fiihre ich folgende an. 5 g  Auramin 
0 wurden unter guter Abkiihlung mit Ammoniak vereetzt; dic aus- 
geschiedene Bate abfiltrirt und auagewaschen und nachdeni die 
Fliissigkeit miiglichet gut abgesaugt war, noch feucht in 50 ccm 
Alkohol (95 pCt.) geliist. Darauf wurde erst kalt Schwefelwnsser- 
stoff eingeleitet nod nach 2- 3 Minnten die Temperatur durch Er- 
wlrrnen auf dem Waseerbade allmiihlich erhiiht und sohlieeslich bis 
zuni Sieden dee-Alkohole gesteigert. Dae Kiilbchen war mit einem 
Ruckflusekiihler verbunden. Die Fliiesigkeit hatte eich rasch rotli 
gefarbt , dann begann Anescheidung rother Kyetalle nod nach eincr 
Viertelstunde war die Reaction vollendet. (Bei Anwendung piisserer 
Mengen wurde etwa eine halbe Stnnde Schwefelwaseerstoff eingeleitet.) 
Nach dem Erkalten wurde abfiltrirt and die auageechiedenen Krystallc 
rnit kaltem Alkohol ausgewaschen. Ee wurden so 3.3 g Thioketoii er- 
halten, welchea bei 1960 echmole und ale faat rein mgesehen werden 
kann. Der Schmelzpunkt etieg durch weiterea Reinigen noch etwas; 
am leichteaten wnrde dieg durch Uebergieeeen mit einer zur LBsung 
ungeniigenden Menge Chloroform erreicbt. Das Ungel6ete wurde ab- 
filtrirt und mit etwae Alkohol gewaschen; ee eeigte dann den von Bai  tllcr 
beabachteten Schmelzpnnkt 2020. AUE der Mutterlauge wurde bei 
obiger Darstellung ooch 0.5 g weniger reinee Product gewonnen. Meine 
Absicht, diem dnrch ihre echiine FHrbong anegezeichnete Verbindung iii 
meinem Laboratorium weiter unterenchen zu lassen, habe ich auf- 
gegeben, da inzwiechen die Arbeit von Bai ther  erechienen ist. , 

Const i tut ion d e s  Auramine. 
Rildung wie chemieches Verhalten der besprochenen Verbindungen 

stirnmen offenbar mit den folgenden Conatitutionsformeln iiberein : 

Cs c6aN(c H4 N (CHda H3)a>Cs, Tetramethyldiamidothiobeneophenon. 



Da letztere Verbindung beim Erhitzen mit Zinkstaub nach den 
Versuchen van B a i t b e r  in dae bei 910 echmelzende Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan iibergeht, welches mit griisster Wahrschei~ilich- 
keit eine Diparaverbindung l) ist, so wiirden hier durchweg Dipara- 
dcrivate vorliegen. 

In Betreff der physikalischen Eigenscbaften liegen hier nach 
meiner Auffassung mit Ausiiahme des Leukauramins gefarbte V e r  
bindungen vor. Bei dem freien Tetramethyldiamidobenzopheiion ist 
diese Eigenschaft, wie oben angegeben, nicht oder nur schwer be- 
merkbar, aber im geschmolzenen Zustande wie in salzsaurer Liisiing 
deutlich vorhanden. Dass des Carbonyl, auch wenn es nur einmnl 
vorhanden ist, stark gelbe FIirbung hervorrufen kann, beweiseii auch 
das Dipheiiylenketon und dessen Carbonsiiure. Dass im Vcrglvich 
mit Michler ’s  Keton das  Benzophenon farblos erscheint, liisst sich 
mit der schwachen Farbung des Anthrachinons im Vergleich mit der- 
jenigen der  hydroxylirten Anthrachinone vergleicben. Dass die Gruppe 
C : N H  eine noch ausgesprochenere FIirbung bedingt wie das Carbonyl, 
wird kauni auffallend erscheinen. Um so merkwiirdiger ist a h ,  wie 
V i c t o r  M e y e r  schon hervorgehoben hats), die intensive Fiirboiig des 
Thioketons. Gegen die von V. M e y  e r  gegebene geistreiche Erklirnng 
kiiniite man wohl den Einwand erheben, dass die ringfdrmige Biridung, 
der das Schwefelatom angehort, einem Ring von 7 Atomen entspricht. 
Dies wiirde nur dann nicht der Fall sein, wenn man annehmen 
wollte, eios der Stickstoffatome in  den obigen Verbindungen Lefinde 
sich nicht in der Parastellung, doch ist dies nicht wahrscheinlich. 

F u r  die blilue Verbindung, welche das Leukauramin beim Liken 
iri Essigsiiure liefert, liesse sich aber, V i c t o r  M e y e r ’ s  Auffassung 
entsprechend, die Formel 

H 
Cs Ha. N(CH3h / _,- 

‘Cs Ha. N (CH3)2 
HaN C- /’ 

aiiriehnic~n, da  in derselben, wie in dem Rosnnilin, ein Ring von 
6 iitonicn vorhanden ware. Diesclbc entspricht derjanigeii , die 
v. M e y e r  fiir dits Tctramethyldiainidobenzhydrol ill seinen l)I:tt~e:i 

Liisiirigcn als wahrscheinlich annirntnt. Auffallend bleibt freilicli, wie 
leicht selbst in den Lasungen das farblose Leukuuramin in die Llaue 
Form ubergeht und umgekehrt. 

G ell f. Universitlitslaboratorium. 

I )  0. Fischer ,  Ann. Chom. Pham. 206, 158. 
2, 1)icsu Berichtc XX, 1733. 




