
1678 

Ferrichlorid fiirbt die alkoholische Liisung beider Substanzen, 
der  Ortho- und der  Para-Verbindung, wenn es in sehr geringer hlenge 
engesetzt wird, tief blau, in etwas griisserer Menge aber griin. 

Wir sind rnit dem Nachweis beschaftigt, dass die Ueberfiihrung 
vonTiAni1inl)asen in  p-substituirte Hydroxylamine auch in andern 
Fiillen iniiglich ist I). 

Z ii r i c h  , Analj-t.-chem.. Lsborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. 

255. C. Graebe: Ueber Imine den Benzophenons und iiber die 
Constitution des Auramine. 

(Eingegangen am 3. Juni; mitgetbeilt in der Sitzung von Hro. E. TBuber.) 
D e r  Wunsch, die Frage nach der Constitution des Auramins end- 

giiltig zu entscheiden, hat  mich veranlasat, die Imine und Phenylimine 
der Substitutionsproducte dea Benzophenons einer vergleichenden Unter- 
suchung zu unterziehen. Aus detn experimentellen Material hat sich 
xiun tile interessantes Resultat ergeben, dass durch Subetituenten in 
Orthostellung die Bildung dieser atickstoff haltigen Derivate auseer- 
ordentlich begiinstigt wird. 

Nach M. P a u l y a )  wirkt weder Ammoniak noch Anilin direct auf 
Bmzophenon, weshalb er zur Darstellung des Phenylimins das Chlorid 
des Benzophenons benutzte. Gelegentlich einer Arbeit iiber Oxy- 
benzophenone hatten E i c h e n g r i i n  und icha) gefunden, dass das 
2.21-Dioxybenzophenon (Xanthonsaure) leicht durch Ammoniak in eineii 
stickstofialtigen Kiirper verwaxidelt wird, wiibrend Ammoniak auf 
4.41-Dioxybenzophenon nicht einwirkt. W i r  hatten damals uur ange- 
geben, dtlss die aus Xanthonsliore erhaltene, intensiv gelh gefiirbte 
Verbindung die Zusammensetzung eines Aminooxybenzophenons, 
C6 HI (OH) . CO . Cs H, (NHn), besitzt und dass es  uns trotz vieler 
Versuche nicht gelungen ist, sie in Acridon zu verwandeln, wiihrend 
sie leicht in Xnnthon iibergeht. Ich habe nun noch festgeetellt, dass 
beirn Erwarmen mit vcrdiinnter Sa1zs;Zure aus derselben wieder 
Dioxybenzophenon regenerirt wird, und dass es ferner durchaus nicht 

I) N a c h s c h r i f t :  Im Begriff, daa Manuscript an die Redaction zu senden, 
ersehen wir aus einem in der Chem.-Zeitung (pag. 439) erschienenen Bericht 
iiber die Sitzung der Chemical Society vom 4. Mai 1899, dam Dunstan und 
G o u l d i n g  eine secundare BaRe der Fettreihe, das Diithylamin, zu dem 
entsprechenden Hydroxplamin oxydirt baben. 

3 Ann. d. Chem. 187, 199. 3, Ann. d. Chem. 269, 32t. 
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gelingt, sie zu diazotiren. 
I m i  n d e s 2.2 1- L) i o x y be n z o p Ii t: n o n  s , 

Es spricht dies dafiir, dass sie :11s das 

H 
aufzufassen ist. Durch die beiden Hydroxyle in Orthostellung wird 
also bewirkt, dass in der Xanthonsaure der Ketonsaueretoff ausser- 
ordentlich leicht durch h i d  ersetzt wird. Bei Versuchen mit 0-oxy-  
benzophenon ha t  sich nun ergeben, dass es sich nicht direct in ein 
Imin verwandeln lasst, dagegen tritt beim Erhitzen mit Anilin S C ~ O I I  

bei 130-1400 Wasserabspaltung auf, und es  bildet sich das Phenyl- 
imin des Oxybenzophenons: 

Diese Beobachtung reranlasste rnich, das Verlialten einer Reihe 
substituirter Benzophenone gegen Anilin zu untersuchen. Es ergab 
sich ale allgemeines Resultat, d a s s  d e r  l e i e h t e  E r s a t z  d e s  
K e t o n s r u e r s t o f f s  d u r c h  d i e  G r u p p e  N .  C6H5 i n  del i  B e n z o -  
p h e n o n d e r i v a t e n  nur d a n n  e r f o l g t ,  w e n n  m i n d e s t e n e  e i n  
W a s e e r s t o f f  i n  O r t h o s t e l l u n g  d u r c h  a n d e r e  E l e m e n t e  o d e r  
R a d i c a l e  e r s e t z t  ist. 

Bei diesen vergleichenden Versuchen wurden die betreffenden 
Benzophenonderivate mit dern gleichen Gewicht Anilin wiihrend drei 
Stunden auf 195--200° (in dern Gemenge gemeesen) erhitzt und dann 
auf Bilduog yon stickstoffhaltigen Condensationsproducten untersucht. 
I n  den Fallen, in denen Reaction eiiigetreten war, geniigte es meist, 
mit Alkohol zu versetzen, indeni sich die gebildeten schwerloslichen 
Phenylimine sofort ausschieden. Trnt  dies nicht ein, so wurde das  
beim Versuch zurlckgebliebene Anilin mit verdiinnter Essigsiiure ent- 
fernt nnd dann untersucht, ob sich das Benzophenonderivat veriindert 
hatte oder nicht. Unter diesen Bedingungen lieferten o-Oxybenzo- 
phenon, 2.41-Dioxybeuzophenoo und 2.3.4-Trioxybenzophenon die ent- 
sprechenden Phenylimine rnit fast quantitativer Ausbeute, wahrend 
meta- und para  - Oxybenzophenon, sowie 4.4'-Dioxybenzoplienou un- 
veriindert zuriick erhalten wurden. Einc ziemlich gute Ausbeute 
lieferten o-Methoxybenzophenon und a-Chlorbenzophenon, wihrend 
aue meta- und para-Chlorbenzophenon kein Phenylimin gebildet aurde. 
Eine verhaltnissmassig geringe Menge eines stickstoffhaltigen Conden- 
sationeproductes war aus o-Methylbenzophenon entstanden. Diese Yer- 



schiedenen Phenylimine habe iclr in Gemeineahaft mit Hrn. F. K e  l l e r  
untersucht ; aie sind in  der  folgenden Abhandluirg beschrieben. o-Nitrd 
belizoplienon rind o-Aminobenzoplieiion gehen unter obigen Versuchs- 
bedingurigen nicht in die entsprechendeii Phenylimine iiber. 

Dab 2.2'-Dioxybenzophei~~ii liefert unter gleichzeitiger Riick- 
bildung des Xanthonrings dns Xai idh o n p h e n y  1 i m  iii , 

O<E:::>C : N . CgHj, 

welches weiter unten in der Arbeit ron  R o d e r  und iiiir beschrieben ist. 
Abweichend von den oben erniilinten Orthoderivaten des Benzo- 

phenons verhllt sich das S a l i c y l r e s o r c i n ,  welches beim Erliitzen 
rnit Anilin kein Phenylimin bildet, sondern iii Salicylphenylamid und 
Resorcin gespalten mird. gen:iu wie auch .immoniak auf dasselbe 
einwirkt. 

Ich 1l;rbe Benzophenon wiederholt unter den sngegebenen Ver- 
suchsl~edinguiigen, d. 11. bei lt)0--300° mit Anilin wiihrend mehrerer 
Stunden erhitzt, ohne eine isolirbare Menge B e n z o p h e n o n p h e n y l -  
i m i u  zii erhalten. Inimerhin ist der Unterscliied in Betreff der  Ein- 
wirkung von Anilin auf Reuzophenon eiiierseits und auf die Ortho- 
der iwte desselben iindererseits nur eiu relativer. Auch Benzophenon 
kann. mtgegen den bisherigen Angaben, direct rnit Anilin condensirt 
werden, wenn man die Reaction bei 240-250O vor sich gehen liisst 
und zwar im offenen Gefass, damit da? gebildete Wasaer verdampfen 
kann. Diese Beobachtung fiihrt zu einer zweckniiissigen Dar  s t e l l u n g  

d e s  B e n z o p h e n o n p h e n y l i n i i n s ,  z z > C :  N .  CsH5. Man erhitzt 

Benzophenon mit wenig Anilin in  einem Kolbchen mit sehr Iangem 
Hals, welches sich in  eineni Had von concentrirter Schwefelsiiure oder 
Oel  befindet, nuf 240-2500; das Thermometer taucht in das  Benzo- 
phenon. Aus einem Tropftrichter l%sst man dsnu Anilin ganz lang- 
sani zutropfen, sodass bei inassigem Sieden die Temperatur des Ge- 
menges wahrend 6-S Stunden auf 240-2500 erhalten wird. Die 
hierzu nothwendige Menge Anilin htingt von der Anordnung des 
Apparats nb; bei meinen Versuclien habe ich 3 -4 Ma1 SO vie1 a18 
Benzophenon benutzt. Wendet man rin Fractionirkolbchen an, so 
kann nian das  iibergeliende Anilin auffangen. Zweckmiissig ist es, in 
das  Gemenge von Benzophenon und Anilin einen dicken Metalldraht 
einzutaucheu, urn beiin Sieden ein pl6tzliches Uebersteigen zu ver- 
hindern. 1st die Reaction vollendet, so Iasst man auf ungefzhr 100° 
erkalten uiid giesst nach Zufiigen von wenig Alkohol das Product in 
Wasser, welches etwas Essigsiiure enthgilt, urn das nicht verdampfte 
Anilin zu losen. Das Ungelaste wird rasch fest und kann durch Be- 
liandeln rnit knltem Alkobol leicht von etwas unverlndertem Benzo- 
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phenon befreit werden. Man erhalt direct das Benzophenonphenylimin 
rein, voni Schmp. 112-1130, und in sehr guter Ausbeute. 

Diese neiie Methode, Benzophenon durch Anilin bei einer den 
Siedepunlit des letzteren erheblich Bbersteigenden Ternperatur in 
Benzophetionphenylinhi zu verwandeln, gestattet auch die Benzophenon- 
derivate, welche keine Substituenten in Orthostellung enthalten, rnit 
Anilin zu condensircn. So liefert drs 4.4'-Diosybenzophenon ein 
orangegelbes Phenylimin. 

Wie das Benrophenonphenylimin selbst, sind alle Derivate des- 
selben deutlich gelb gefarbt. Das Methyl- und das Clilor-Substitutions- 
product sind nur hellgelb, die Oxyderivate dagegen intensiv gefarbt 
und uni so intensiver, j e  griisser die Znlil der Hydroxyle ist. Alle 
diese Verbindungen zeigen denselben chemischen Charakter wie das 
Auraniin. Mit Salzsiinre bilden sie gelbe Salze, welche beim Er- 
warrnen mit Wasser in Anilinehlorhydrat und in die zur Darstellung 
benutzten Benzoplienonderivate zerfallen. Genau so verhalten sich 
die von HnntzRc h und Kraftl)  durch Einwirkung YOU Benzophenon- 
chlorid iind Methoxybenzophenonehlorid auf Anilin und auf Amino- 
benzo&sluren erlirltenen, gelb geflarbten Ketoniminoverbindungen. ' 

Auch Schwefelwaeserstoff wirkt auf die Phenylimine mehr oder 
weniger leicht ein; hierbei wird der Stickstoff durch Srhwefel ersetzt 
wie bei der gleichzeitig yon rnir und von F e h r m a n n  aufgefundenen 
Hilduug des Tetramethyldiaminothiobenzophenons ans Auramin. Niiher 
unteiauclit wurde das aus dern Phenyliniin des Xanthons erhaltene 
Xautliion. 

welches in der folgenden Abhandlung iiber das Oxim des Xanthons 
beschrieben ist. 

Aus allen Beobnchtungen fiber die Ketonimine nnd Ketonpbenyl- 
imine rrgiebt sich also die griisste Analogie rnit dern Auramin; bier- 
rnit stimrnt die von Anfang an gleichzeitig ron F e h r m a n n  und von 
.mir aufgestellte Ansicht fiberein, dass dieser Farbstoff sowohl als 
freie Base wie in der Form der Salze ein Ketonimin ist: 

In Betretr der Constitution der Salze scbeint es mir zweifellos, 
dass die Fauren aich mit dern Iminstickstoff verbinden, da ja auch 
d a s  Imin des Dioxybenzophenons, sowie die unten beschriebenen 
Phenyliniinr gelbe Sslze liefern. Dem saIzsauren 
kluflichen Parbstoff, ware demriach folgende Formel 

Auramin, dern 
zu euertheilen: 

1) Dieje Berichte 24, 8518. 



Dieser Ansicht hatte spater S t o c k ' )  die Auffassung gegeniiber 
gestellt, dass den Salzen des Auramins eine chinonartige Constitution 
zukomme und zwar dem Chlorhydrat die folgende: 

Sollte dies der Fall sein, so miisste ein grosser Unterschied' 
zwischen der Farbe der  Auraminbase und deren Chlorhydrat vor- 
handen sein. Dies trifft aber nicht zu, denn das  freie Auramin i s t  
zweifelloe gelb gefjirbt und nur io  ganz fein vertheiltem Zustand er- 
scheint es fast farblos. D e r  Unterscbied in der Farbung ist geringer, 
als zwischen Akridin und dessen Chlorhydrat und entspricht dem- 
jenigen, welchen die Oxybeiizophenone einerseits und deren Salze 
andererseits zeigen. Auch das Phenylimin des Acetoxybeiizophenone 
ist fast farblos, liefert aber ein gelbes Chlorhydrat. W i r e  die chi- 
noi'de Formel fiir die Salze die richtige, so konnte man das Anr- 
amiuchlorhydrat dem Malachitgriin an die Seite stellen und vom 
letzteren durch Ersatz  des nicht substituirten Phenyls durch Amid 
herleiten. Es sollte alsdann auch eine Lhnlich intensive, griine oder 
blaue Farbung besitzen. 

Die Annahme yon S t o c k ,  welche der groesen Analogie dee 
Auramins mit allen Ketoniminen widerspricht, stiitzt sich auf die 
Darstellung einee Acetylphenylaurarnins, eines Methylphenylanramins 
und eines Diphenylauramins. Keinw dieser Kiirper konnte aber  in  
reinem, analysirbarem Zustand erhalten werden, wie dies fiir d a e  
Phenylauramin leicht der Fal l  ist. Fir das Acetylphenylauramin 
liegen nur Zahlen fiir ein complicirtes Doppelsalz, welches Sulfo- 
cyanwasserstoffsaure und Sulfocyanzink enthalt, vor, aus deneii mit 
Bestimmtheit keine Forniel sich ableiten lasst. Fiir das Methyl- 
phenylauramin und das  Diphenylauramin ist nur das  relative Ver- 
hlltniss von Kohlenstoff und Stickstoff bestimmt. Ich habe versucht, 
nach S t o c k ' s  Angaben Acetylphenylauramin und Methylphenylaur- 
amin darzustellen, habe aber  gleichfalls nur Producte erhalten. die 
eich nicht rrinigen lassen und glaube auf Grund dieser Versuche an- 
nehmen zu diirfen, dass diefie Auraminderivate nicht existiren, 
wenigstens so lange es  uicht gelungen ist, ihre Existenz durch .4nalysen 
zu beweisen. 

Was besonders gegen eine Analogie des Phenylauraniins niit 
einem moglicberweise entstehenden Methylphenylauramin spricht: Bind 
vergleichende Versuche iiber Einwirkung von Anilin einerseits und 
Methylanilin andererseits auf Auramin. Wie zuerst in dem Patent der 
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik angegeben ist, tritt beim Erhitzeu 
von Buraminchlorbydrat mit Anilin eine Entwickelung von Amnioniak 

1) Journ. f. prakt. Chem. 45, 401. 
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auf, welche iiarnentlich bei 1300 reichlichst ist und gegen IS00 auf- 
hiirt. weil sie dann rollendet ist. Der  vom iiberechiissigvn Anilin 
befreite Riickstnnd gab F e h r rn a n n Zahlen, welche dem Chlorhpdrat 
des Phenplaurarnins entsprechen. Ich kann diese Beobachtungen roll- 
kornmen bestatigen und habe zur  Controlle eine Chlorbestimmung dee 
80 erhaltenen Products ausgefiihrt, welche rnit der Formel G3 H?rN&l 
gleichfirlle stimmt. 

Gef. C1 9.6. Ber. CI 9.3. 
Bei Anwendung von reinem Methylanilin trat unter denselben 

Vereuchsbedingungen keine rnerkliche Amrnoniakentwickelung ein und 
aus der  Schmelze liess aich nur  unverandertes Auraminchlorhydrat 
isoliren. 

Gef. C1 1’2.0. Ber. CI 1 1  .i. 

S n c h  den1 Entfernen des Methylaniliiis mittels Aether. lieferte 
der Riickstand sowohl auf Zusstz ron  Amrnoniak wie ron verdiinnter 
Satronlauge, die mit Eis gekiihlt war, nur Aurnrninbase. Die That- 
eache, dass durch Anilin das snlzsaure Aurarnin leicht in Phenyl- 
aurarnin abergeht und unter deneelben Vereuchsbedingungen nicht durch 
Yethylanilin veriindert wird, eteht vollkomrnen rnit der Ansicht im Ein- 
klang, d u e  auch in den Aurarninsnlzen die Gruppe C : NH rorhanden iet. 
Ich bin daher ron  Neuem nnd zwar vor Allein Huf Grund der Unter- 
suehung der Hetonimine rind Retonphenylimine in der Ansicht be- 
etgrkt worden, dass im Auramin wie in dessen Salzen das Gefarbt- 
sein durch den Atomcomplex C:NH bedingt iet und dieselben a la  
Ketoniminverbindungen aufzufassen Hind. Die chromophore Gruppe 
C:NH steht in  Betreff des Einflusses auf das  Gefarbtsein so ziemlicb 
in der Mitte zwischen den beiden Chromophoren CO uiid CS. 

268. C. araebe und F. Keller: Ueber Orthoderivate 
dea Beneophenonphenylimins. 

(Eingrgangen am 5. Juni; mitgetheilt in  der Sitrung von Hm. E. Ti iuher . )  
Irn Folgenden werdeii wir diejenigen Verbindungen beschreiben, 

welche wir durch directe condensation von Anilin mit den Ortho- 
substitutioneproducten des Renzophenons erhalten haben. Zur Dar-  
stellung im Kleinen haben wir das  Gemenge der betreffenden Kiirper 
in rinem Reagensrohr erwiirrnt, welches in ein rnit conceutrirter 
SchwefelsHure gefiilltes Kolbchen tauchte. Zur Beobachtung der Tern- 
peratnr befand sich das  Thermometer direct in dem Gernenge. Will 
man grossere Mengen darstellen, 60 benutzt man zweckrnlssig Kolben 
und ein Oelbad. 




