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Ferrichlorid firbt die alkoholische Ld&sung beider Substanzen,
der Ortho- und der Para-Verbindung, wenn es in sehr geringer Menge
zugesetzt wird, tief blau, in etwas grdosserer Menge aber griin.

Wir sind mit dem Nachweis beschiftigt, dass die Ueberfiihrung
von™ Anilinbasen in f-substituirte Hydroxylamine auch in andern
Fillen méglich ist ).

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

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

(Eingegangen am 3. Juni; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. E. Thuber)

Der Wunsch, die Frage nach der Constitution des Auramins end-
giiltig zu entscheiden, hat mich veranlasst, die Imine und Phenylimine
der Substitutionsproducte des Benzophenons einer vergleichenden Unter-
suchung zu unterziehen. Aus dem experimentellen Material hat sich
nun als interessantes Resultat ergeben, dass durch Substituenten in
Orthostellung die Bildung dieser stickstoffhaltigen Derivate ausser-
ordentlich begiinstigt wird.

Nach M. Pauly?) wirkt weder Ammoniak noch Anilin direct auf
Benzophenon, weshalb er zur Darstellung des Phenylimins das Chlorid
des Benzophenons benutzte. Gelegentlich einer Arbeit dber Oxy-
benzophenone hatten Eichengrino und ich? gefunden, dass das
2.2!-Dioxybenzophenon (Xanthonsiure) leicht durch Ammoniak in einen
stickstoffbaltigen Koérper verwandelt wird, wihrend Ammoniak auf
4.4'-Dioxybenzophenon nicht einwirkt. Wir hatten damals nur ange-
geben, dass die aus Xanthonsiéiure erbaltene, intensiv gelb gefirbte
Verbindung die Zusammensetzung eines Aminooxybenzophenons,
CsH,(OH).CO. C;H,(NH;), besitzt und dass es uns trotz vieler
Versuche nicht gelungen ist, sie in Acridon zu verwandeln, wihrend
sie leicht in Xanthon dbergeht. Ich habe nun noch festgestellt, dass
beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure aus derselben wieder
Dioxybenzophenon regenerirt wird, und dass es ferner durchaus nicht

) Nachschrift: Im Begriff, das Manuseript an die Redaction zu senden,
ersehen wir aus einem in der Chem.-Zeitung (pag. 489) erschienenen Bericht
iiber die Sitzung der Chemical Society vom 4. Mai 1899, dass Dunstan und
Goulding eine secundire Base der Fettreihe, das Diithylamin, zu dem
entsprechenden Hydroxylamin oxydirt haben.

% Ann. d. Chem. 187, 199. 3) Ann. d. Chem. 269, 321.
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gelingt, sie zu diazotiren. Es spricht dies dafiir, dass sie als das
Imin des 2.2!-Dioxybenzophenons,
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aufzufassen ist. Durch die beiden Hydroxyle in Orthostellung wird
also bewirkt, dass in der Xanthonsiure der Ketonsauerstoff ausser-
ordentlich leicht durch Imid ersetzt wird. Bei Versuchen mit 0-Oxy-
benzophenon hat sich nun ergeben, dass es sich nicht direct in ein
Imin verwandeln lisst, dagegen tritt beim Erhitzen mit Anilin schon
bei 130—140° Wasserabspaltung auf, und es bildet sich das Pheny!-
imin des Oxybenzopbenons:
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Diese Beobachtung veranlasste mich, das Verhalten einer Reihe
substituirter Benzophenone gegen Anilin zu untersuchen. Es ergab
sich als allgemeines Resultat, dass der leichte Ersatz des
Ketonsauerstoffs durch die Gruppe N.CgH; in den Benzo-
phenonderivaten nur dann erfolgt, wenn mindestens ein
Wasserstoff in Orthostellung durch andere Elemente oder
Radicale ersetzt ist.

Bei diesen vergleichenden Versuchen wurden die betreffenden
Benzophenonderivate mit dem gleichen Gewicht Anilin wibrend drei
Stunden auf 195—200° (in dem Gemenge gemessen) erhitzt und dann
auf Bildung von stickstoffhaltigen Condensationsproducten untersucht.
In den Fillen, in denen Reaction eingetreten war, geniigte es meist,
mit Alkohol zu versetzen, indem sich die gebildeten schwerldslichen
Phenylimine sofort ausschieden. Trat dies nicht ein, so wurde das
beim Versuch zuriickgebliebene Anilin mit verdiinnter Essigsiure ent-
fernt und dann untersucht, ob sich das Benzophenonderivat veriindert
hatte oder nicht. Unter diesen Bedingungen lieferten o-Oxybenzo-
phenon, 2.4'-Dioxybenzophenon und 2.3.4-Trioxybenzophenon die ent-
sprechenden Phenylimine mit fast quantitativer Ausbeute, wihrend
meta- und para-Oxybenzophenon, sowie 4.4'-Dioxybenzophenon un-
verindert zuriick erbalten wurden. Eine ziemlich gute Ausbeute
lieferten o0-Methoxybenzophenon und o-Chlorbenzophenon, wiihrend
aus meta- und para-Chlorbenzophenon kein Phenylimin gebildet wurde.
Eine verhiltnissmissig geringe Menge eines stickstoffhaltigen Conden-
sationsproductes war aus o-Methylbenzophenon entstanden. Diese ver-
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schiedenen I’henylimine habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. F. Keller
untersucht; sie sind in der folgenden Abhandlung beschrieben. o-Nitro-
benzophenon und o-Aminobenzophenon gehen unter obigen Versuchs-
bedingungen nicht in die entsprechenden Phenylimine iiber.

Das 2.2'-Dioxybenzophenon liefert unter gleichzeitiger Riick-
bildung des Xanthonrings das Xanthonphenylimin,

CsH,

O<Cs H4>C :N.GH;,

welches weiter unten in der Arbeit von Réder und mir beschrieben ist.

Abweichend von den oben erwilinten Orthoderivaten des Benzo-
phenons verhilt sich das Salicyvlresorcin, welches beim Erhitzen
mit Anilin kein Phenylimin bildet, sondern in Salicylphenylamid und
Resorcin gespalten wird, geniu wie auch Ammoniak auf dasselbe
einwirkt.

Ich habe Benzophenon wiederholt unter den angegebenen Ver-
suchshedingungen, d. h. bei 190—200° mit Anilin wihrend mehrerer
Stunden erhitzt, olme eine isolirbare Menge Benzophenonphenyl-
imiu zu erhalten. Immerhin ist der Unterschied in Betreff der Ein-
wirkung von Anilin auf Benzophenon einerseits und auf die Ortho-
derivate desselben andererseits nur ein relativer. Auch Benzophenon
kann, entgegen den bisherigen Angaben, direct mit Anilin condensirt
werden, wenn man die Reaction bei 240—250° vor sich gehen liast
und zwar im offenen Gefdss, damit das gebildete Wasser verdampfen
kann. Diese Beobachtung fiihrt zu einer zweckméssigen Darstellung
des Benzophenonphenylimins, g:g:>c :N.CsHs. Man erhitzt
Benzophenon mit weunig Anilin in einem Kolbchen mit sehr langem
Hals, welches sich in einem Bad von concentrirter Schwefelsiure oder
Oel befindet, auf 240—250°; das Thermometer taucht in das Benzo-
phenon. Aus einem Tropftrichter lisst man dann Anilin ganz lang-
sam zutropfen, sodass bei missigem Sieden die Temperatur des Ge-
menges wihrend 6—8 Stunden auf 240—2509 erhalten wird, Die
hierzu nothwendige Menge Avnilin héingt von der Anordnung des
Apparats ab; bei meinen Versuchen habe ich 3 —4 Mal so viel als
Benzophenon benutzt. Wendet man ein Fractionirkdlbehen an, so
kann man das iibergehende Anilin auffangen. Zweckmiissig ist es, in
das Gemenge von Benzophenon und Anilin einen dicken Metalldraht
einzutauchen, um beim Sieden ein pldtzliches Uebersteigen zu ver-
hindern. Ist die Reaction vollendet, so ldsst man auf ungefihr 100°
erkalten und giesst nach Zufiigen von wenig Alkohol das Product in
Wasgser, welches etwas Essigsiure enthdlt, um das nicht verdampfte
Anilin zu 13sen. Das Ungeldste wird rasch fest und kann durch Be-
handeln mit kaltem Alkobol leicht von etwas unverdndertem Benzo-
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phenon befreit werden. Man erhilt direct das Benzophenonphenylimin
rein, vom Schmp. 1121139 und in sehr guter Ausbeute.

Diese neue Methode, Benzophenon durch Anilin bei einer den
Siedepunkt des letzteren erheblich iibersteigenden Temperatur in
Benzophenonphenylimin zu verwandeln, gestattet auch die Benzophenon-
derivate, welche keine Substituenten in Orthostellung enthalten, mit
Anilin zu condensiren. So liefert das 4.4'-Dioxybenzophenon ein
orangegelbes Phenylimin.

Wie das Benzophenonphenylimin selbst, sind alle Derivate des-
selben deutlich gelb gefirbt. Das Methyl- und das Chlor-Substitutions-
product sind nur hellgelb, die Oxyderivate dagegen intensiv gefirbt
und um so intensiver, je grdsser die Zahl der Hydroxyle ist. Alle
diese Verbindungen zeigen denselben chemischen Charakter wie das
Avuramin. Mit Salzsfiure bilden sie gelbe Salze, welche beim Er-
wirmen mit Wasser in Anilinchlorhydrat und in die zur Darstellung
bLenutzten Benzophenonderivate zerfallen. Gebau so verhalten sich
die von Hantzsch und Kraft!) durch Einwirkung von Benzophenon-
chlorid und Methoxybenzophenonchlorid auf Anilin und auf Amino-
benzoésiuren erhaltenen, gelb gefirbten Ketoniminoverbindungen. :

Auch Schwefelwasserstoff wirkt auf die Phenylimine mehr oder
weniger leicht ein; hierbei wird der Stickstoff durch Schwefel ersetzt
wie bei der gleichzeitig von mir und von Fehrmann aufgefundenen
Bildung des Tetramethyldiaminothiobenzophenons aus Auramin. Naher
untersucht wurde das aus dem Phenylimin des Xanthons erhaltene
Xanthion,

Cs [‘h
O<CGH;>CS’

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

Aus allen Beobachtungen iiber die Ketonimine und Ketonphenyl-
imine ergiebt sich also die grosste Analogie mit dem Auramin; hier-
mit stimmt die von Anfang an gleichzeitig von Fehrmann und von
mir aufgestellte Ansicht iberein, dass dieser Farbstoff sowohl als
freie Base wie in der Form der Salze ein Ketonimin ist:

N(CHs)..CsH, .
N(CHa)s. Cs H4>C :NH .

In Betreff der Constitution der Salze scheint es mir zweifellos,
.dass die Siuren sich mit dem Iminstickstoff verbinden, da ja auch
das Imin des Dioxybenzophenons, sowie die unten beschriebenen
Phenylimine gelbe Salze liefern. Dem salzsauren Auramin, dem
kiiuflichen Farbstoff, wire demnach folgende Formel zu zuertheilen:

N(CH;)Q,C-H‘\ 5
N(CHy)s.CyH,>C ¢ NH,CIH .

1} Diese Berichte 24, 8518.



1682

Dieser Ansicht hatte spiter Stock!) die Auffassung gegeniiber
gestellt, dass den Salzen des Auramins eine chinonartige Constitution
zukomme und zwar dem Chlorhydrat die folgende:

N(CHs): . C¢H
Ol N(OHg: & G Hy>C - NHs -

Sollte dies der Fall sein, so miisste ein grosser Unterschied
zwischen der Farbe der Auraminbase und deren Chlorhydrat vor-
handen sein. Dies triffit aber nicht zu, denn das freie Auramin ist
zweifellos gelb gefirbt und nur iu ganz fein vertheiltem Zustand er-
scheint es fast farblos. Der Unterschied in der Firbung ist geringer,
als zwischen Akridin und dessen Chlorhydrat und entspricht dem-
jenigen, welchen die Oxybenzophenone einerseits und deren Salze
andererseits zeigen. Auch das Phenylimin des Acetoxybenzophenons
ist fast farblos, liefert aber ein gelbes Chlorhydrat. Wiire die chi-
pnoide Formel fiir die Salze die richtige, so koonte man das Aur-
aminchlorhydrat dem Malachitgriin an die Seite stellen und vom
letzteren durch Ersatz des nicht substitvirten Phenyls durch Amid
herleiten. Es sollte alsdann auch eine &hnlich intensive, grine oder
blaue Féarbung besitzen.

Die Annahme von Stock, welche der grossen Analogie des
Auramins mit allen Ketoniminen widerspricht, stiitzt sich auf die
Darstellung eines Acetylphenylauramins, eines Methylphenylauramins
und eines Diphenylauramins. Keiner dieser Korper konnte aber in
reinem, analysirbarem Zustand erhalten werden, wie dies fiir das
Phenylauramin leicht der Fall ist. Fir das Acetylphenylauramin
liegen nur Zahlen fiir ein complicirtes Doppelsalz, welches Sulfo-
cyanwasserstoffsiure und Sulfocyanzink enthilt, vor, aus denen mit
Bestimmtheit keine Formel sich ableiten lisst. Fiir das Methyl-
phenylauramin und das Diphenylauramin ist nur das relative Ver-
héltniss von Kohlenstoff und Stickstoff bestimmt. Ich habe versucht,
nach Stock’s Angaben Acetylphenylauramin und Methylphenylaur-
amin darzustellen, habe aber gleichfalls nur Produacte erhalten. die
sich nicht reinigen lassen und glaube auf Grund dieser Versuche an-
nehmen 2zu dirfen, dass diese Auraminderivate nicht existiren,
wenigstens so lange es nicht gelungen ist, ihre Existenz durch Analysen
zu beweisen.

Was besonders gegen eine Analogie des Phenylauramins mit
einem moglicherweise entstehenden Methylphenylauramin spricht, sind
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 Erhitzen
von Auraminchlorhydrat mit Anilin eine Entwickelung von Ammoniak

1y Journ. f. prakt, Chem. 47, 40l.
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auf, welche namentlich bei 130° reichlichst ist und gegen 1309 auf-
hért, weil sie dann vollendet ist. Der vom iiberschiissigen Apbilin
befreite Riickstand gab Fehrmann Zahlen, welche dem Chlorhydrat.
des Phenylauramins entsprechen. Ich kann diese Beobachtungen voll-
kommen bestdtigen und habe zur Controlle eine Chlorbestimmung des.
80 erhaltenen Products ausgefiihrt, welche mit der Formel Cy3 Ho N3Cl
gleichfalls stimmt.
Gef. Cl 9.6. Ber. Cl 9.3.

Bei Anwendung von reinem Methylanilin trat unter denselben:
Versuchsbedingungen keine merkliche Ammoniakentwickelung ein und:
aus der Schmelze liess sich nur unveréindertes Auraminchlorhydrat:
isoliren.

Gef. Cl 12.0. Ber. Cl 11.7.

Nach dem Entfernen des Methylanilins mittels Aether, lieferte
der Riickstand sowohl auf Zusatz von Ammoniak wie von verdiinnter
Natronlauge, die mit Eis gekiihlt war, nur Auraminbase. Die That-
sache, dass durch Anilin das salzsaure Auramin leicht in Phenyl--
auramin ibergeht und unter denselben Versuchsbedingungen nicht durch
Methylanilin veréindert wird, steht vollkommen mit der Ansicht im Ein-
klang, dass anch in den Auraminsalzen die Gruppe C:NH vorhanden ist.
Ich bin daher von Neuem und zwar vor Allemn auf Grund der Unter-
suchung der Ketonimine und Ketonphenylimine in der Ansicht be-
stirkt worden, dass im Auramin wie in dessen Salzen das Gefiirbt-
sein durch den Atomcomplex C:NH bedingt ist und dieselben als
Ketoniminverbindungen aufzufassen sind. Die chromophore Gruppe
C:NH steht in Betreff des Einflusses auf das Gefiirbtsein so ziemlich
in der Mitte zwischen den beiden Chromophoren CO und CS.

256. C. Graebe und F. Keller: Ueber Orthoderivate
des Benzophenonphenylimina.

(Eingegangen am 3. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, E. Tiuber.)

Im Folgenden werden wir diejenigen Verbindungen beschreiben,
welche wir durch directe Condensation von Anilin mit den Ortho-
substitutionsproducten des Benzophenons erhalten haben. Zur Dar-
stellung im Kleinen haben wir das Gemenge der betreffenden Korper
in einem Reagensrobr erwiirmt, welches in ein mit concentrirter
Schwefelsiure gefilltes Kélbchen tauchte. Zur Beobachtung der Tem-
peratar befand sich das Thermnometer direct in dem Gemenge. Will
man gréssere Mengen darstellen, so benutzt man zweckmiissig Kolben
und ein Oelbad.





