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88. A. Stock: Ueber die Constitution des Auramins.
(Eingegungen am 20, Junuar.)

Der Wunsch, die Constitution des Auramins endgiiltig zu eut-
scheiden, bat C. Graebe') veranlasst, die Imine und Phenylimine
der Substitutionsproducte des Benzophenons einer vergleichenden
Untersuchung zn unterziehen. Er kommt dabei zu dem Schluss, dass
die Auraminfarbstoffe im Gegensatz zu der von mir*) vor lingerer Zeit
ausgesprochenen Ansicht, die Sulce der Imine diamidirter Benzo-
phenone seien. Die Exislienz zweifach substitnirter Auramine, die
durch eine Iminformel nicht erlintert werden kann, glaubt Graebe
bis zur Einbringung des Gegenbeweises bezweifeln zu miissen.

Ich hatte seiner Zeit zur Isolirung des Methylphenylauramins
das Chlorzinkdoppelsalz benutzt, das ich jedoch nicht rein erhielt,
sodass ich keine directe Analyse beibringen, sondern nur das Ver-
biltniss von Kohlenstoff und Stickstoff feststellen konnte. — Es ist
mir nunmebr gelungen, das Rhodanat des Methylphenyl- und
des Diphenyl-Auramins in krystallisirter Form zu erhalten. Ver-
setzt man eine wissrige Lisung von galzsuurem Methylphenylauramin,
gei es nun aus dem Chlorid des Tetramethyldiamidobenzophenons
und Methylanilin oder nach dem Verfuhren des D. R.-P. 44 077%) aus
Dimethylamidobenzomethilanilin und Dimethylanilin hergestellt, mit
einer Rhodanammouniumlésung. so erhilt man wie beim Auramin*)
und anderen basischen Stoffen ein in Wusser schwer lasliches Rhodanat,
das sich zo harzigen Massen znsammenbalit. Dieser Niederschlag wird in
Alkohol geldst und bis zur beginnenden Triibung mit Aether versetzt;
reibt man nun mit einem Glasstab an den Geféisswinden, so begiunt
das Rhodanat in granatrother Krystullen sich auszuscheiden. 'Durch
nochmaliges Losen in Alkobol und Ausscheiden mittels Aether kann
das Priiparat weiter gereinigt werden. Auch durch vorsichtigen Zu-
satz von Wasser zur alkoholischen Losang kann der Farbstoff krystal-
lisirt erbalten und aus (O-procentigem, warmem Alkohol umkrystal-
lisirt werden.

Zur Analyse wurden Priiparate benutzt, die durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether gereinigt waren.

Gef. C 71.3. H 7.1, N 13.3.

Zwei andere Priiparate lieferten Leim Spalten mit Alkali 63 bezw.
63.5 pCt. Keton und enthielien 13.7 bezw. 14.1 pCi. Rhodanwasser-
stoff. Methylphenylauraminrhodanat, Cys HawNgS, verlangt: C 72.1,
H 6.7, N 138.5, CNSH 14.2, Keton 64.4 pCt.

1) Diese Berichte 82, 1678. %) Journ. f. prakt. Chem. 47, 401.

%) Diese Berichte 21, R. 768, '

4) Unter Auramin kurzweg ist stets der im Handel befindliche Farbstoff
verstanden,
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Das durch Alkalispaltung neben dem Keton entstehende Amin
erwies sich als Methylanilin (darch die Acetverbindung identificirt).
— Nach 'Albrecht?!) entsteht sus Auraminchlorhydrat und Cyankaliom
das Hydrocyananramin, eine farblose Verbindung, die'mit S&uren unter
Ammoniakabspaltung in einen griinen, unbestindigen Farbstoff iiber-
geht. Eine analoge Verbindung entsteht, wenn man Salze des Methyl-
phenvlauramins mit Cvankaliam in Wechselwirkung bringt. Zuor Dar-
stellung dieser Verbindung verfibrt man z. B. in der Weise, dass man fein-
gepulvertes Methylphenylauraminrhodanat in Wasser suspendirt, mit
Aecther iiberschichtet und unter Umachiitteln allm#blich bis zam Ver-
schwinden des Farbstoffs Cyankaliumlosung zusetzt. Beim langsamen
Verdansten des Aethers krystallisirt das Methylphenylhydrocyan-
auramin in grossen, etwas gelblich gefarbten Krystallen vom Schmp.
999 aus.

Die Analyse ergab Zahlen, die der Formel [(CHy)sN.CeHils
C(CN) . N(CHs) . CsH; entsprechen.

CysHggNy. Ber. C 781, H 7.3, N 14.6.
Gef. » 77.8, » 1.3, » 15.0.

Ganz wie das Hydrocyananramin wird der Korper durch S#uren
in einen unbestindigen griinen Farbstoff iibergefiihrt; natiirlich wird
hier statt Ammoniak Methylanilin abgespalten.

Die nahe Beziebung des vorliegenden Kérpers zum Methylphenyl-
anramip zeigt sich darin, dass er sehr leicht wieder in den Farbstoff
zuriickverwandelt werden kann. Schon beim Erwirmen mit Alkohol
erhéilt man stets eine gelbroth gefirbte Lésung, in der offenbar ein
Theil der Bydrocyanverbindung in das tantomere Cyanid des Methyl-
phenylauramins iibergeht und sich zwischen diesen beiden Tautomeren
ein Gleichgewichtszustand herstelit:

(CHJ)}N . CG H‘\ < "'> CN (CHx) N CgHg\

CH,
and <
(CH,)s N . C CH;,

(CHy)s N. Gy Hy /¢ N<C.Hy.

Erwirmt man nan eine alkoholische Ldsung des Methylphenyl-
hydrocyanauramins mit Schwefel, so geht der als Farbstoffeyanid vor-
bandene Theil durch Schwefelanfnuhwe in das Rbodunat des Farb-
stoffs idber und neue Mengen der IHydrocyanverbindung werden
sich zu Farbstoffcyanid isomerisiren, die dann wieder darch Schwefel-
aufpahme in Methylpbenylauraminrbodanat dibergehea.

Eine solche, einige Zeit mit Schwefel erwiirmte, alkoholische
Losung des Methylphenylauramins giebt alle Reactionen des Methyl-
pbenylavramins. Mit Siuren sowohl als Alkalien tritt Spaltung in
Methy lunilin und Keton ein; Ammoniak fihrt in Auramin iber,

) Diese Berichte 27, 3294.



Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, dass anch das noch nicht
beschriebeae Hydrocyanphenylauramin (erhalten aus Phenylauramin-
chlorbydrat und Cyankalium, Schmp. 160") und das Hydrocyanauramin
Albrecht’s durch Erwérmen mit Schwefel in alkoholischer L3sung
wieder in Phenylanramin bezw. Auramin ibergeben.

Héchst a. M., Jannar 1900.

89, Stefan Meyer: Bemerkung zu der Abhandlung
der HHrn. H. du Bois und O. Liebkneacht:
Molekularel Susoceptibilitit der Salze seltener Erden.

(Eingegangen am 8. Januar.)

In ihrer Abhandlung vom 13. November 1899') baben die ge-
nannten Forscher gesagt, ich hatte die Mittheilung der HHrn. A.P. Wills
und O. Liebknecht?), eingereicht 30. Juni 1899, ibersehen. Nun
war es mir schon deshalb unmdglich, damals diese Publication zu
sehen, weil sie zur Zeit, als ich die meine zur Dracklegung absandte?),
@berhanpt noch nicht im Drucke vorlag®).

Diese Mittheilung vom 30. Juni enthlt nun beziiglich der seltenen
Erden nur insofern Neues, als, und zwar nur qualitativ, die nahe-
liecgende Thatsache, dass die zwei Bestandtheile des paramagnetischen
Didyms, Neodym und Praseodym, gleichfalls paramaguetisch sind, ge-
funden wird. -

Abgesehen von einigen, von mir schon etwas friher verdffent-
lichten Ergebnissen®) liegen fiir Lanthan, Cer und Didym mehrere
ltere Bestimmungen (80 von G. Wiedemann und G. Quincke)
vor, fir Yttrium vod Erbium ausserdem aber auch noch die &lteren
Messungen von Angstrdm®), die derselbe an den sebr gut gereinigten
Substanzen der HHrn. Nilson und P’eterson vorgenommen bat.

) Diese Berichte 32, 3348.

%) Verh. d. deutsch. phys. Gesellsch. I, 170.

3) Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wiss. Wien, 6. Juli 1899. Wied. Anu.,
8. Juli 1899.

4) Woll nur versehentlich citiren die Herren bei der Arbeit von A. P. Wills
und O. Liebknecht den Einreichungstermin und bei meiner die Zeit des
Erscheinens.

%) Vergl. Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wiss. Wien, 108, Ila, 184 vem
2. Marz 1899 und ibid. 767 vom 8. Jaui 1899.

) Diese Berichte 13, 1465.





