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dation der Gallussiure. Wenn man eine geringe Menge von Kalium-
nitrit zu einer Ldsung von Gallussiure in kaltem Wasser giebt, so
wird diese dunkel und Gasblasen entweichen. Beim Ausschiitteln
der Lisung mit Aether, Verdampfen des Extracts zur Trockne und
Bebandlung der so erhaltenen krystallinischen Masse mit kaltem
Wasser erhiilt man als unléslichen Riickstand eine Substanz, die dem
Purpurogallin in Aussehen und Eigenschaften gleicht.

Fiigt man eine Spur von salpetriger, Siure zu Purpurogallin,
welches in concentrirter Schwefelsiure aufgelist ist, so geht die rothe
Farbe der Lssung in ein intensives Violet -iber. Diese Reaction ist
dusserst empfindlich und charakteristisch, Mit sehr geringen Mengen
der Substanz lisst sich dieser Versuch derart ausfiilhren, dass man
sie in Schwefelsdure gelost 1 —2 Minuten den aus concentrirter Sal-
petersiure entweichenden Dimpfen aussetzt. Die violette Farbe
verschwindet indessen bald. Fiigt man Kaliumnitrit zu der Schwefel-
sdure-Lisung, so entsteht ebenfalls dasselbe intensive Violett.

668. C. Graebe: Ueber Auramin.
(Eingegangen am 1. December.)

In dem diesjihrigen Maiheft des Moniteur acientifigue bhabe ich
einige Resultate einer Untersuchung iiber Auramin mitgetheilt. In-
zwischen ist eine Arbeit von Baither?!) erschienen, welche dieses Ge-
biet bis zu einem gewissen Grad beriihrt, ugd kirzlich hat W. Fehr-
mann?) eine Abhandlung iiber Auramin verdffentlicht. Aus der
letzteren geht nun hervor, dass meine Publikation den deutschen Fach-
genossen nicht allgemein bekannt geworden ist. Ich theile daher auch
an dieser Stelle meine Resultate mit und gehe in erster Linie aus-
fihrlicher auf die Entdeckung der Phosgenfarbstoffe ein, da dieselbe
bisher nicht geniigend klargelegt ist und es mir mdglich ist, mich auf
verschiedene Actenstiicke zu stiitzen.

Hrn. A. Kern gebihrt das Verdienst, die Anregung zur in-
dustriellen Benutzung eines so schwierig zu handhabenden Kérpers wie
das Koblenoxychlorid gegeben zu haben, indem er dasselbe zur Ge-
winnung des von Michler 1876 entdeckten Tetramethyldiamidobenzo-
phenons benutzte und letzteres in das sogen. Krystallviolett, salzsaures

1 Diese Berichte XX, 1731.

%) Diese Berichte XX, 2844.
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Hexamethylrosanilin nach A. W. Hofmann’s Untersuchung, iiber-
fibrte. Die ersten Versuche im Grossen wurden von demselben zu
Anfang des Jahres 1883 in der chemischen Fabrik der Herren Bind-
schedler & Busch in Basel angestellt. Kern hatte das erwihnte
Keton zu Tetramethyldiamidobenzhydrol reducirt und aus diesem durch
Condensation mit Dimethylanilin entsprechend der Hemilian’schen
Synthese von Triphenylmethan, ein Leukoderivat (Hexamethylpara-
leukanilin) erbalten, welches durch Oxydation in Krystallviolett iiber-
geht. Diese Methode bildet den Gegenstand eines spiiter von der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik genommenen Patents?!).
Nachdem durch die Versuche von Kern der Beweis geliefert war,
dass Phosgen fabrikmissig dargestellt und angewandt werden kann,
wurde infolge eines im Friihjahr 1883 abgeschlossenen Vertrages
zwischen der Firma Bindschedler & Busch und der B. Anilin-
und Soda-Fabrik die weitere Ausarbeitung dieses Gebiets in diesen
beiden Fabriken in Angriff genommen. Aus der gemeinschaftlichen
Unptersuchung der Herren Kern und Caro ergab sich als erstes Re-
sultat die Beobachtung, dass violette Farbstoffe direct durch Einwir-
kung von Phosgen auf Dimethylanilin und &hnliche Basen bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid entstehen. Dasselbe ist in einem Patent
niedergelegt, welches vor obigem eingereicht worden war 2). Gestiitzt
auf die Synthese von Aurin aus Dioxybenzophenon und Phenol unter
Mitwirkung von Phosphorchloriir nach Caro und Graebe fand Caro,
dass auch das Keton von Michler sich mit den aromatischen Basen
durch Mithiilfe der Phosphorchloride zu Triphenylmethanfarbstoffen
condensiren lisst, wobei als Zwischenproducte Chloride entstehen, die .
sich von dem angewandten Ketou herleiten und auch isoliren lassen.
Dieses wichtige Resultat wurde gleichfalls durch die Herren Kern
and Caro weiter studirt und fiihrte zu dem Verfahren, auf dem heute
die Gewinnung des Krystallvioletts und #hnlich constituirter blauner
und griiner Farbstoffe beruht und Gegenstand eines umfangreichen
Patents bildet 3). '
Im weiteren Verlaufe ihrer Versuche, das Tetramethyldiamido-
benzophenon technisch zu verwerthen, gelangten die Herren Kern und
Caro zur Entdeckung des Auramins und der substituirten Auramine.
Wie in dem betreffenden Patent *) angefiihrt ist, wirkt Ammoniak nicht
auf das Michler’sche Keton, dagegen leicht und schon in der Kilte
auf die aus letzterem mit Phosphorchloriir oder Phosphoroxychlorid
erhaltenen Halogenderivate. Eine bequemere Darsellungsweise lieferte

) D. R.-P. No. 27062 (28. October 1883). Diese Berichte XVII, Ref. 244.
7 D. R.-P. No. 26016 (21. Augast 1883). Dicse Berichte XVII, Ref. 60.
3) D. R.-P. No. 27839 (18. December 1883). Diesc Berichte XVII, Ref. 339.
4 D. R.-P. No. 29060 (11. Mirz 1884). Diese Berichte XVII, Ref. 452,



aber die Mithiilfe von Chlorzink. Wird Tetramethyldiamidobenzophenon
mit-Salmiak und Chlorzink auf 150—160° erhitzt, so entsteht der
neue gelbe Farbstoff.
C¢H; .N(CHjs):
~CO+ NH,Cl
CeHN (C H3)2 7
C¢Hy.N(CHy)y.

CeHyN(CHy), ~

Seit 1884 ist das Auramin in den Handel gekommen und hat
namentlich als Mischfarbe mit anderen basischen Farbstoffen, die mit
Tannin gebeizte Banmwolle farben, grossen Werth erlangt. An Stelle
des Chlorammoniums oder anderer Ammoniaksalze kann auch Acet-
amid!) oder Harnstoff?) benutzt werden. Ferner ldsst sich nach Kern
das Michler’sche Keton durch Tetramethyldiamidothiobenzophenon
ersetzen. .

=H20+ C=NH,HCI.

Da es nach der Bildungsweise des Auramins ziemlich wahrschein-
lich war, dass dieser Farbstoff die Gruppe, C: NH, ‘enthalte, so unter-
pahm ich, unterstiitzt von meinem damaligen Assistenten, Herrn
Dr. Schudel, die Untersuchung desselben, um genauere Kenutniss
iber das Verhalten dieser Atomgruppirung zu gewinnen und dieselbe
zur Beurtheilung der Constitution des Phtalimids benutzen zu kdnnen,
worauf ich an einer anderen Stelle zurlickkommen werde.

Eigenschaften des Tetramethyldiamidobenzophenons,
CO[CsH:s N(CHs)e]s .

Wiihrend nach Michler der Schmelzpunkt dieser Verbindung bei
179° liegt und derselbe spiiter von Wichelhaus wie von Baither
zu 178° angeégeben wird, schmilzt das Tetramethyldiamidobenzophenon
nach Fehrmann bei 172—172,50. Nach meinen Beobachtungen sind
gleichfalls die #lteren Angaben zu hoch. Ich habe den Schmelzpunkt
bei 174° (Quecksilberfaden ganz im Bad) gefunden, und zwar iiberein-
stimmend fiir Tetramethyldiamidobenzophenon, welches aus dem tech-
nischen Product durch Umkrystallisiren oder aus dem Auramin oder
aus dem unten besprochenen Thioketon erhalten war. Das Tetra-
methyldiamidobenzophenon destillirt bei einer i{iber 360° liegenden
Temperatur; doch wird dabei ein erheblicher Theil zersetzt. Gut ge-
reinigt erscheint das Michler’sche Keton fast farblos, doch besitzt
es meiner Ansicht nach einen ganz schwach gelblichen Stich. Schmilzt
man es, 80 nimmt es im geschmolzenen Zustand immer eine deutlich

5 D. R.-P. No. 38433 (3. Juni 1886). B. Anilin- und Soda-Fabrik.
Diese Berichte XX, Ref., 156.
2 D. R.-P. No. 31936, Ewer & Pick.
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gelbe Farbe an. Ferner ist die alkoholische Lésung, selbst wenn man
ein Alkali zufiigt, gelb. Ich glaube daher, dass man das Tetramethyl-
diamidobenzophenon als schwach gelbgefirbte Substanz ansehen muss.
Deutlich und unzweifelhaft gelb gefirbt erscheinen die Ldsungen der
Ketonbase in verdiinnten Sieren. Aunch durch Fillen der Lésung des
Chlorhydrats ‘mit weinsaurem oder oxalsaurem Ammoniak erhbiilt man
gelbe Niederschliige. _

Leitet man Salzsiure in eine Ldsung des Auramins in Chloro-
form, so tritt sofort Gelbfirbang ein, dann scheidet sich ein farb-
loses Salz aus, welches mit dem von Fehrmann beschriebenen tiberein-
stimmt und durch Feuchtigkeit leicht gelb wird.

Auramin.

Der Name Auramin ist dem Farbstoff, welcher als Chlorhydrat
in den Handel kommt, beigelegt worden und wird wohl in diesem
Sinne weiter benutzt werden. Fiir die Bezeichnung der anderen Salze
sowie der phenylirten oder #thylirten Derivate wire es aber zweck-

- méssiger, das Wort Aaramin fir die Base selbst anzuwenden, wie dies
Fehrmann vorgeschlagen hat. Um Verwechselung za vermeiden,
konnte man das technische Auramin von dem Auramin im wissen-
schaftlichen Sinne dadurch unterscheiden, dass man Letateres Aura-
minbase nennt, aber fir die anderen Salze und Derivate nur das Wort
Auramin benutzt, also Auraminjodhydrat statt jodwasserstoffsaure
Auraminbage, und Phenylauramin statt Phenylauraminbase. Logischer
wiire es wohl, auch das technische Auramin als salzsaures Auramin
zu begeichnen, doch wird sich dies in der Farbstoffchemie kaum durch-
fihren lassen.

Auraminbase. Die Zusammensetzung der reinen Base ent-
spricht sowohl im lufttrockenen Zustand wie bei 100 der Formel
C,; Hyy N3. Sie enthilt keinen Sauerstoff, wenn sie frei von Tetra-
methyldiamidobenzophenon ist. Vollkommen rein erhielt ich sie aus
Auramin, welches aus Alkohol umkrystallisirt war und welches durch
Ammoniak zersetzt wurde, wobel Erwiirmen zu vermeiden ist. Eis-
kilhlung, wie Fehrmann angiebt, hatte ich nicht angewendet, doch
diirfte sich diese empfehlen.

Berechnet ) Gefunden_ :
C 76.40 76.43 75.98 pCt.
H 7.87 8.12 789 »
N 15.73 15.68 15.23 »

Bei einer Probe, die ans Auramin durch Zersetzung mit Ammo-
niak bei Wasserbadtemperatur zersetzt worden war, worden nur
Berichte d. D.chem. Gesellachat, Jahrg, XX. 208
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13.70 pCt. Stickstoff gefunden. Das technische Product direct mit
Ammoniak zersetzt lieferte 14.0 pCt.

Auch beim Auflésen der Base in heissem Alkohol beobachtet
man Ammoniakentwicklung.  Gefillt oder krystallisirt crscheint die
Base farblos, aber am Licht im Exsiccator iiber Kalk fiirht sie sich
rasch gelb. Die alkoholischen Lisungen sind gelb gefirbt und be-
halten auch diese Férbung, wenn man Aetzkali hinzufiigt. Sie schmilzt
bei 1369, Sie ist viel loslicher wie das Michler’sche Ketou; Alkohol
158t sie reichlich und ebenso ist sie in Aether leicht 18slich, wihrend
das Keton sich darin kaum l6st. Wie noch unten besprochen werden
wird, entspricht ihre Coustitution der Formel: [C¢ Hy N(CH;)s] CNH.
Iis konnte aber bisher aus demselben weder ein Acetyl- noch ein
Nitrosoderivat dargestellt werden.

Chlorhydrat. Das technische Auramin enthilt ein Molekiil
Salzséiure und ist der Formel C,; H,; N, HCI + H, O entsprechend
zusammengesetzt. Zu meinen Versuchen diente das Auramin O der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik. Diese Marke entspricht dem voll-
werthigen Farbstoff, wilhrend das Auramin I und das Auramin II
durch Dextrin abgeschwiicht sind.

Obiges Chlorhydrat lisst sich am Besten aus heissem Alkohol
krystallisiren; man erhilt es dann in prachtvollen, goldgelben Blittchen.
Auch aus warmem Wasser kann man es umkrystalliren, man darf aber
das Wasser nicht {iber etwa 70 erwidrmen. In kaltem Wasser ist
das Auramin viel weniger 16slich wie in heissem. Die gelben Blittchen,
welche sich beim Erkalten ausscheiden, erscheinen unter dem Mikroskop
als sechsseitige Tafeln.

Die Analyse der lufttrockenen Krystalle entspricht der obigen Formel.

Berechnet Gefunden

C 63.45 63.44 pCt.
H 7.15 741 »
N 13.06 13.19 »
Cl 11.04 10.88 »

Beim Erwiirmen entweicht crst das Krystallwasser und dann
schmilzt das Salz bei 267° Kocht man die wiisserige Auraminliisung,
s hemerkt man die Ausscheidung von Tetramethyldiamidobenzophenon,
welches sich entsprechend folgender Gleichung bildet:

[CeIEN(C Has)e]l: C=NH, HCl+ H;0 =[C¢HN (CHj)2]aCO—+ NH,Cl.

Wie schon in dem Patent der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik ange-
geben, bewirken Mineralsiuren diese Umwandlung vollstindig und zwar
langsam in der Kiilte und rasch beim Erwirmen.

Darch Anilin wird, wie in demselben Patent angegeben, Leim Er-
hitzen bis zum Siedepuukt des ersteren, unter Entwicklung von Am-
moniak Phenylauramin gebildet. Fehrmann hat diese Thatsache darch
Analyse des so erhaltenen salzsauren Phenylauramins bestiitigt.
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Die Farbe der verdiinnten Auraminlésungen ist gell, concentrirte
heisse Losungen sind dunkel braungelb. Diese heiss gesiittigten
wiisserigen Losungen liefern ein schr characteristisches Spectrum.
Dasselbe besteht aus zwei hellen Biindern, einem sehr glinzenden im
Roth vom 28. bis 42. Theilstrich der Bunsen-Kirchhoff’schen Scala
(D bei 50 und B bei 28) und eindm weniger intensiven Band im Gelb
vom Theilstrich 52 bis 56. Verdiinnt man die Lisung, so verbreiterten
sich die beiden hellen Biinder und verschmelzen. Bei ciner gewissen
Concentration erhilt man ein einziges helles breites Band von etwa
der Mitte des Roths bis zam Anfang des Griins vom Theilstrich 27
bis zu 62. Die verdiinnten hellgelb gefirbten Lisungen bewirken nur
eine schwache Absorption im #ussersten Roth und dann eine stirkere
des brechbarsten Theils des Spectrums vom Theilstrich 75 an.

Auraminjodhydrat, Ci;Ho N3y HJ.  Wie schon in dem ersten
Patent iiber Auramin angefihrt, gehirt das Jodhydrat wie das Sulfo-
cyanat zu den schwerlslichsten und characteristischsten Salzen des
Auramins. Jodkalium fillt es aus den Auraminlésungen in Form
cines gelben Niederschlags, der aus mikroskopischen, biischelformig
vereinigten Siinlen besteht.  Das Salz enthilt kein Krystallwasser und
schmilzt bei 267—2G8°.

Bereehnet Gefunden
C 5165 51.10 pCt.
I1 5.07 575 »
N 10.63 1041 »
Cl  32.15 3177 »

Auraminsulfoeyaunat. Auraminlésungen werden darch Rhodan-
kalium gelb gefillt.  Das so erhaltene Salz schmilzt bei 200—2100
und entspricht diec Menge der Sulfocyansiinre der Formel,

Cis gy N310NSH + H: 0.
Berechnet Gefunden

CNSH 171 16.9 16.8 pCit.

Reduction des Auramins.

In alkoholischer Losung wird Auramin leicht in cine zwei Atome
Wasserstoll' mehr enthaltende Verbindung ibergefiihrt, fir welche ich
den Namen Leukauramin vorschlage.  Man lost die Auraminbase
in nicht za viel Alkohol, giebt Natriumamalgam zu und ldsst die
Reduction bei gewdhnlicher Temperatur vor sich gehen. Es scheiden
sich nach einiger Zeit Krystalle aus, deren Menge nach und nach zu-
nimmt. Man kann auch an Stelle der Base das Chlorhydrat nehmen;
es ist dann nicht crforderlich, die zum Losen desselben ndthige
Alkoholmenge anzuawenden, da die in Freiheit gesetzte Base sich in
einem geringeren Volum desselben lost. Durch Umkrystallisiren aus
Alkohol erhiilt man das Leukauramin in Form farbloser Krystalle,

208*



die bei 135° schmelzen. Vom Auramin unterscheiden sic sich leicht
durch die viel geringere Ldslichkeit in Alkohol, durch die Krystall-
form und durch die unten erwiihnten Farbenreactionen. Die Analyse
fihrt zur Formel Ci7HasNs, welche in folgender Weise weiter aufzu-
16sen ist:

C¢Hy . N(CHs)s H
CeH, . N(CH)~> O <NH,.
Berechnet Gefunden
C 75.83 75.73 75.25 pCt.
H 8.56 8.64 8.26 -
N 15.61 15.93 1528 »

Uebergiesst man die Base mit concentrirter oder missig ver-
diinnter Salzsiiure, so firbt sie sich griinlich, 16st sich aber dann farb-
los und man erhélt nach Wasserzusatz ganz farblose Ldsungen. Fiigt
man Wasser zu der Base und der Salzsdiure, ehe alles gelost, so
nimmt die Fliissigkeit eine blauliche Farbe an, entfirbt sich aber beim
Stehenlassen. Uebergiesst man das Leukauramin mit Eisessig, so
entsteht sofort eine intensiv blaue Fliissigkeit. Verdiinnte Essigsiure
liefert nur schwach blangefarbte Lisungen, welche aber beim Erwirmen
gleichfalls intensiv blau werden. Beim Stehen entfirben sich diese
letzteren Fliissigkeiten vollstindig, nehmen aber beim Erwiirmen wieder
die Firbung an. Anch in geschmolzenem Phenol léste es sich mit
blauer Farbe, wibrend sich die Auraminbase mit gelber Farbe 16st.
Das Leukauramin ist in Wasser kaum, in Alkohol ziemlich schwer
loslich. Fiigt man zu der farblosen Ldsung des Leukauramins in
verdiinnter Schwefelsiure Kaliumpermanganat, so wird dies rasch
entfirbt und man erhélt eine Fliissigkeit, welche die gelbe Farbe des
Auramins besitzt. Eisenchlorid firbt gleichfalls die Ldsungen des
Leukauramins gelblich roth; die Oxydation geht aber leicht weiter
und man beobachtet Chinongeruch.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Auramin.

Durch die Thatsache, dass im Auramin der Stickstoff so leicht
gegen Sauerstoff ausgetanscht wird, wurde ich veranlasst zu versuchen,
wie sich Schwefelwasserstoff gegen Auramin verhilt. - In Ucberein-
stimmung mit Fehrmann erhielt ich einen schwefelhaltigen, schén
krystallisirten, intensiv roth gefirbten Korper, dessen Zusammen-
setzung der Formel Ci;HaoSN; entspricht.

‘Berechnet Gefunden
8 11.26 11.45 pCt.

Doch bin ich zu anderen Resultaten in Betreff des Schmelzpunkts
gelangt und stimmt der von mir erhaltene Korper vollstindig mit dem
von Baither beschriebenen iiberein. Ferner habe ich mich durch
directen Vergleich iiberzengt, dass derselbe identisch mit einem Pri-
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parat ist, welches Hr. Dr. Kern so freundlich war, mir zu schicken.
Bei Anwendung von reinem Auramin erhielt ich, wie Fehrmann,
fast die theoretische Ausbeute. Man kann aber zur Darstellung des
Tetramethyldiamidothiobenzophenons direct das ké#ufliche Auaramin
verwenden und habe ich bei verschiedenen Versuchen aus 10g Au-
ramin O direct etwa 6—7g Thioketon vom Schmelzpunkt 190—195°
und noch eine gowisse Menge weniger reines Product erbalten. Aus
ciner Reihe von Darstellangen fihre ich folgende an. 5g Auramin
O wurden unter guter Abkiéihlong mit Ammoniak versetzt; dic aus-
geschiedene Base abfiltrirt und ausgewaschen und nachdem die
Fliissigkeit mdglichst gut abgesangt war, noch feucht in 50 ccm
Alkohol (95 pCt.) gelést. Darauf wurde erst kalt Schwefelwasser-
stoff cingeleitet und nach 2—3 Minaten die Temperatur durch Er-
wiirmen auf dem Wasserbade allmihlich erhoht und schliesslich bis
zum Sieden des Alkohols gesteigert. Das Kélbchen war mit einem
Riickflusskiihler verbunden. Die Fliissigkeit hatte sich rasch roth
gefirbt, dann begann Ausscheidung rother Krystalle und nach einer
Viertelstande war die Reaction vollendet. (Bei Anwendung grésserer
Mengen wurde etwa eine halbe Stunde Schwefelwasserstoff eingeleitet.)
Nach dem Erkalten wurde abfiltrirt und die ausgeschiedenen Krystalle
mit kaltem Alkohol ausgewaschen. Es wurden so 3.3 g Thioketon er-
halten, welches bei 196° schmolz und als fast rein angesehen werden
kann. Der Schmelzpunkt stieg durch weiteres Reinigen noch etwas;
am leichtesten wurde diep durch Uebergiessen mit einer zar Lsung
ungeniigenden Menge Chloroform erreicht. Das Ungeldste wurde ab-
filtrirt und mit etwas Alkohol gewaschen; es zeigte dann den von Baither
beobachteten Schmelzpunkt 2029 Aus der Mutterlauge: wurde bei
obiger Darstellung noch 0.5 g weniger reines Product gewonnen. Meine
Absicht, diese durch ihre schéne Farbung ansgezeichnete Verbindung in
meinem Laboratorium weiter untersuchen zu lassen, habe ich auf-
gegeben, da inzwischen die Arbeit von Baither erschienen ist.

Constitution des Anuramins.
Bildung wie chemisches Verhalten der besprochenen Verbindungen
stimmen offenbar mit den folgenden Constitationsformeln &iberecin:

RN ORY>C0; Michler’s Keton.

&g:ﬁ Egg:g:>0 :NH, Auramin,

Ce H N (CHy) H. )
CsH,N(C Hs)9>C<N H, » Leukauramin,

8: g: g Eg g:g:> CS, Tetramethyldiamidothiobenzophenon.
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Da letztere Verbindung beim Erhitzen mit Zinkstaub nach den
Versuchen von Baither in das bei 919 schmelzende Tetramethyl-
diamidodiphenylmethan iibergeht, welches mit griosster Wahrscheinlich-
keit eine Diparaverbindung!) ist, so wiirden hier durchweg Dipara-
derivate vorliegen.

In Betreff der physikalischen Eigenschaften liegen hier nach
meiner Auffassung mit Ausnahme des Leakauramins gefirbte Ver-
bindungen vor. Bei dem freien Tetramethyldiamidobenzopheuon ist
diese Eigenschaft, wie oben angegeben, nicht oder nur schwer be-
merkbar, aber im geschmolzenen Zustande wie in salzsaurer Lisung
deutlich vorhanden. Dass das Carbonyl, auch wenn es nur einmal
vorhanden ist, stark gelbe Fiirbung hervorrufen kann, beweisen auch
das Diphenylenketon und dessen Carbonsdure. Dass im Vergleich
mit Michler’s Keton das Benzophenon farblos erscheint, lisst sich
mit der schwachen Firbung des Anthrachinons im Vergleich wit der-
jenigen der hydroxylirten Anthrachinone vergleichen. Dass die Gruppe
C: NH eine noch aunsgesprochenere Firbung bedingt wie das Carbonyl,
wird kaunm auffallend erscheinen. Um so merkwiirdiger ist aber, wie
Victor Meyer schon hervorgehoben hat?), die intensive Firbung des
Thioketons. Gegen die von V. Meyer gegebene geistreiche Erklirung
kéonte man wohl den Einwand erheben, dass die ringférmige Bindung,
der das Schwefelatom angehort, einem Ring von 7 Atomen entspricht.
Dies wiirde nur dann nicht der Fall sein, wenn man annehmen
wollte, eins der Stickstoffatome in den obigen Verbindungen befinde
sich nicht in der Parastellung, doch ist dies nicht wahrscheinlich.

Fiir die blaue Verbindung, welche das Leukauramin beim Ldsen
in Essigsiiure liefert, liesse sich aber, Victor Meyer’s Auffassung
entsprechend, die Formel

H
CeHa. N(CHs)
H,NC-—
\CgHy.N(CHs):

annehmen, da in derselben, wie in dem Rosanilin, ein Ring von
¢ Atomen vorhanden wire. Dicselbe entspricht derjenigen, dic
V. Meyer fiir das Tetramethyldiamidobenzhydrol in seinen blauen
Lésungen als wahrscheinlich annimint.  Auffallend bleibt freilich, wie
leicht selbst in den L&sungen das farblose Leukauramin in die blaue
Form iibergeht und umgekehrt.

Genf, Universititslaboratorium,

Y O. Fischer, Ann. Chem. Pharm. 206, 158.
2} Dicse Berichte XX, 1732.





