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Eigenthiimlich ist den neuen Kbrpern die lockere Bindung eines 
Theiles dea Schwefels, sodass dieeer schon bei der Reduction als 
Schwefelwasserstoff abgeepalten wird. Es ist zu vermnthen, daes 
dieser Schwefel an Stickstoff gebuoden eei. 

Bei den obigen Vereuchen warde ich durch Hm. Dr. P. Mtihly 
in dankenswerther Weise unterstiitzt. 

Base l ,  Anilinfarbenfabrik von J. R. Geigy  6 Co. 

129. Riohard M6hlau und W. Sohapoeohnikoff 
Ueiber die Einwirkung von Tetremethyldiam~dobenshydrol aut 

Roeindulin und Ieoroeindulin. 
[Mittheilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie ond Fiirbereitechnik der 

Technischen Hochdule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 16. Miin.) 

Nachdem festgestellt worden war I), dam die Condensation von 
Benzhydroleo mit Chinonen nod chino’iden Verbindongen nur dam 
erfolgt, wenn diese der Parareihe angehiiren, echien es von lotereme 
zu untersuchen, ob sicht gewisse ortbochinoide Kbrper auf Grund 
ihrer Fiihiglceit , d s  prrrachinofde Verbindungen zu reagiren , dieser 
Umaetzung zugiinglich sein wiirden. 

Wir priiften zunhhst die Chloride des Rosindulins und des Im- 
rosindulins, fiir deren Conetitution die Formeln 

O-L, 
UL‘. I. r,, ‘1 17 und 11. 

/- ../vv 
HsN - N N NHa 

Rosindolinchlorid Isorosindulinchlorid 

n 
Cl C~IHS C1 CsHs 

zur Zeit als den Thataachen a m  beeten entsprechend betrachtet werden, 
auf ihre Combinirbarkeit mit Tetramethyldiamidobenzhydrol. 

Zu uoserer Ueberraschung fanden wir. dass sich mit dieeem Hy- 
dro] nur das Isorosindulin und zwar in moleknlarem Verhfiltniss ver- 
einigt. Das Rosindulio verhillt sich dem Hydro1 gegeniiber durchaus 
indifferent. 

Das Condensstionsproduct ist aber keineswegs, wie zu vermuthen 
war, ein kernsubstituirtes Isorosindulin, denn es zerfiillt durch Hydro- 

1) P. Mtihlau und V. Klopf,er, diese Berichte 82, 2146. 
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lyse (Wasser, Sauren) in dieses und Tetramethyldiamidobenzhydrol, 
ein Verhalten, welches es demnach mit dem Leukanramin theilt, als 
dessen Derivat es anzusprechen ist. 

HaN. CH[CsH(. N(CHi)a]a 
Leukauramin. 

Wie ich demnachst mit Hrn. H e i n z e  zeigen werde, treten 
s a m m t l i c h e  p r i m a r e  A m i n e  d e r  a r o m a t i s c h e n  R e i h e  m i t  
T e t r a m e t h y l d i a m i d o b e n z h y d r o l  z u  s u b s t i t u i r t e n  L e u k -  
a u r a m  i n  e n  zusammen. 

Uni so merkwiirdiger erscheint daher die 1ndi.fferenz des ROB- 
indulins. 

Nimmt man mit K e h r m a n n  die obigen Pormeln (I nnd 11) fur 
Rosindulin und Isorosindulin an ,  so ist dieses Verhalten schwer zu 
erklaren. 

Giebt man aber bei dieser Reaction fiir das  Isorosindulin die  
Moglichkeit eines BPlatzwechsels der orthochinoyden Doppelbin- 
dungena l) zu, die dann freilich fiir das Rosiudulin ebenso entschieden 
zu verneiden sein wurde, so konnte man in dem Isorosindulin der  
Formel 

im Gegensatz zum Rosindulin eine in ihrer Reactionsweise, durch dae  
Fehlen der chromophoren Doppelbindungen der Stickstoffatome nach 
der Seite de8 Benzolkerns, nicht beeintrlchtigte primare Base er- 
blicken, welche zu dem substituirten Leukauramin der Formel 

/' 

I N  
.,/\A/\/\ 

1 1  

L A / L  
N NH.CH[C6Hc.N(CHa)a]a /'. 

CI C6H5 

urngewandelt wird. 
.- ~ 

1) Kehrmann,  diese Berichte 31,  !)77. 
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Freilich wiirde von einer derartig constituirten Verbindung er- 
wartet werden diirfen’), dass sie in Gegenwart von Arnmoniak an 
der Luft  in  ein Naphtophenosafraninderivat iiberfiihrbar sei. Dies ist 
aher nach Untersuchung meines Assietenten, Dipl.-Ing. M i k l o  s i c h ,  
nicht der  Fall. 

Man wiirde demnach anzunehmen haben, dass die K e h r m  ann’sche 
Formel fiir das  Isorosindulin zu Recht besteht, dass Leteteree aber  
mil dem Michler’schen Hydrol im Sinne der Formel  (111) reagirt, 
um dann in der Form des Leukauraminkcrpers 

/\ 

‘./\/V\ 
! I N  

1 i I i  
\/\d,/L 

N N H .  C H [ C s H ( .  N(CH,)z]2 
/\ 

CI CsHs 
wieder die Formel (11) anzunehmen. 

Wir sind damit beschaftigt, die primaren Basen der Phenazin- 
gruppe auf ibre Condensationsfiihigkeit mit M i c  h 1 er’schern Hydrol 
zu priifen. 

Ex p e r i m e n  t e l l  e r  T h e  i I. 
1. T e t r a m e t h y l d i a r n i d o b e n z h y d r o l  n n d  R o s i n d u l i n .  

5 g Rosindulinchlorid, aus Jsorosindulinchlorid nach der Methode 
von K e h r m a n n  und S c h a p o s c h n i k o f f 2 )  dargestellt, und 4.5 g 
Tetrarnethyldiamidobenzhydrol wurden in absolut alkoholischer Losung 
wahrend mehrerer Stunden irn Wasserbade erhitzt. 

Die bei geeigneter Concentration sich ausscheidenden Krystalle 
wurden mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt. Sie erwiesen sich 
durchaus als saurebestgndig und 16sten sich inconcentrirter Schwefelsaure 
rnit schrnutzig violetter Farbe ; die Loeung wurde beim vorsichtigen 
Verdiinnen mit Wasser erst griin, dann roth, ein Verhalten, welches 
rnit dernjenigen des Rosindulins iibereinstimrnt. 

Die Analysen der exeiccatortrooknen Krystalle verschiedener Dar- 
stellung bestatigen die Beobachtung von K e h r m a n n  und M e s s i i ~ g e r ~ ) ,  
dass d w  Wassergehalt des Rosindulinchloride schwankt. 

Ber. C 65.59, H 5.21. 
Gef. n 65.52, D 4.87. 

0.152 g Sbst.: 0.3988 g Cog, 0.0548 g HnO. 
CzsH16N3Cl + 2‘,9 HaO. 

0.1615 g Sbst.: 0.3996 g COa, 0.0690 g HaO. 
C22H16N4C1+2Hs0. Ber. C 67.06, H 5.08. 

Gef. * 67.34, )) 4.73. 
.~ 

I) Kehrniann  und Schnposchnikoff ,  diese Berichte 30, 1565. 
2) Diese Berichte 30, 2627. 3) Diese Berichte 24, 588. 

Beriebte d D. ehem. Gesellscba~t. Jahrg. XXXIII .  5-2 



802 

Ausser dem Rosindulin und dern Michler ' scben  Hydro1 war ein 
dritter Kiirper in dem Trockenruckstand nicht aufzufinden, eine Con- 
densation war demnach nicbt erfolgt rind anch bei langerer Einwirkung 
nicht zu conetatiren. 

2. T e t r a  m e t  h y 1 d i  a m  i d  o b e n z b y d r o 1 uii d I s  o ro s i n  d u 1 in. 
10 g N i e t z  k i -Ot to ' sches  Isorosinduliuchlorid wurden in der 

Warrne in der gernde genugenden Menge absoluten Alkohols geliist 
uud mit 8.5 g Tetraniethyldiamidobeiizhydrol wahrend 3 Stunden am 
Rtickflusskuhler auf dem Wasserbade whitzt. Die rothr Liisung 
nimrnt allmfihlich eiue violette Fa1 bung an. Wenn sich dieselbe nicht 
melir andert, so ist die Reaction beendet. 

Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einer rothvioletten 
Krystnllniasse, welclie nbgesaugt und rnit wenig Alkobol gekocht 
wurde. 

Durcli Umkrystallisiren nus heissem Alkohol wurden grune, 
metalliscli glanzende, Iange Nadelti des einfach salzsauren 

1 so  rosi n d u l  i n  c h 1 o r  i d l e  u k a u  r am i n s . 
CloHa<~>ctjHj.  N, NH . CHCCsHr. N(CH3)2]2. HCI, 

CT'C, Hs 
erhalten. 

Kryetallwasser, wenn es  aus Wasser umgelijst wird. 
Das Salz krystallisirt im lufttrockneu Zustande rnit 5 Mol. 

0.1049 g Sbst.: 0.3454 g CO,, 0.0626 g HgO. 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ C I Z  + 5 H20. Ber. C G3.59, W 6.39. 

Gef. n G3.79, )) 6.63. 

Zwei dieser 5 Mol. Krystallwasser sind nur locker gebunden und 
spalten sich bei kurzem Trocknen im Exsiccator ab. 

0.2061 g Sbst.: 0.5028 g; COa, 0.1 151 g 1 1 2 0 .  - 0.2204 g Sbst.: 0.5382 g 
COs, 0.1 190 g HsO. 

CseH3~N5Cla + 2 BpO. Ber. C 66.86, H 6.16. 
Gef. )) 66.53, 66.69, )) 6.20, 6.00. 

Bei sechstagigem Verweilen im Exsiccator und mehrstiindigem 
Trocknen bei 105-1 10" verliert dae Salz sein gesarnmtes Krystall- 
wasser. 

0.2061 g Sbst. verlorcn: 0.0156 g HaO. 
3 HaO. Ber. Ha0 7.17. Gef. Ha0 7.5i. 

0.2484 g Sbst. bei l l O o  getrockoet: 0.6699 g COP, 0.136s g H20. -- 
0.1223 g Sbst. exsiccatortrocken: 0.3253 g COe, 0.0641 g H20. - 0.2391 g 
Sbst. bei 105O getrocknet: 24 ccm N c240, 750 mm). 

C33H37 NS C1.r. Ber. C 72.48, H 5.73, N 10.84. 
Gef. )) 72.39, 72.54, )) 6.02, 5.82, n 11.03. 



In Alkohol ist es leicht loslich, weniger leicht in Wasser, doch 
lasst es sich aus alkali- urid saure-freiem Wasser umkrystallisiren. Die 
Losungen sind rothviolet und zeigen keine Fluorescenz. Saure Losungen 
zersetzen sich schon in der Kalte, noch leichter in der Wiirme unter 
Bildung von Rosindulin und Tetramethyldiamidobenzhydrol. Eine 
solche Hydrolyse findet auch beirn Ausscheiden des Korpers aus seinen 
Losungen durch neutrale Sake ,  wie Chlornatriurn oder Natriumnitrat, 
statt. Die B a s e  scbeidet sich aus der  Losung des Salzes auf Zusatz von 
Ammonium- und Alkali-Carbonat als violetter Niederschlag aus. Sie 
liist sich leicht in Benzol urid Aether rnit violetter Farbe und kry- 
stallirt daraus in violetten, nadelfiirmigen Prismen. 

Concentrirte Schwefelsaure lost sie und die Salze mit reinblauer 
Farbe,  welche beim Verdiinnen mit Wasser eret violet, d m n  rosen- 
roth wird. Die Losung in concentrirter Salzsaure ist blau und wird 
beirn Verdiinnen mit Wasser gleichfalls roth. Die Losung in  Eiseesig 
ist gleich derjenigen des Isorosindulins rosaroth , wird aber beim Er- 
warmen in Folge der Hydrolabspaltung blau. 

Chromat, Pikrat, Tannat  und die Doppelsalze mit Zink, Queck- 
silber, Gold und Platin sind in Wasser unliislich. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt aus der neutralen wassrigen Lasung 
des Chlorids als rothvioletter, krystallinischer Niederschlag aus. Das 
rnit Wasser gewaschene und bei 105-1100 getrocknete Salz wurde 
analysirt. 

0.6378 g Sbst.: 0.1260 g Pt. 
C39H3TNSCls. PtCld. Ber. Pt  19.75. Gef. P t  19.76. 

Die Umwandluug des als Leukauraminderivat aufgefundenen Farb-  
kiirpers in  das  entsprechende Auramin durch Oxydation war  seiner 
leichten Zersetzlichkeit halber nicht durchfiihrbar, doch wurde beob- 
achtet , dass die rothriolette Farbe  seiner rnit verdilnnter Essigsaure 
angesauerten wassrigen Liisung durch Bleisnperoxydpaste in  ein 
rijthliches Gelb umsprang, und dase der entstandene Farbstoff 
tannirte Baumwolle mit gelblichrothem Tone anfarbte. 

52' 




