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SbjClsCs&. Ber. Sb 47.52, Cl 42.18, C 9.51, H 0.79. 
Gef. )) 46.85, 40.98, )) 10.14, 0.76. 

Die Toluolverbindung hat die analoge Zusammeneetzung. 
Die hier beschriebenen Versuche werden in der oben angegebenen 

B e r l i n  N., 14. October 1901. 
Richtung fortgeeetzt. 

WissenschaftL-chem. Laborat. 

606. Riaherd Mohlau und K. P. Graelert: Ueber Benzol- 
azo-B-naphty lauramin. 

[biittheilung aus dem Laboratorium f i n  Farbenchemie und Fsrbereitechnik 
der Technischen Hochschule zu Dresden.] 

(Eingegangen am 14. October 1901.) 
Vor Kurzem hat  der Eine von uns mit M. H e i n z e  i b e r  die Ein- 

wirkung ron Tetramethyldiamidobenzhydrol auf Para- und Ortho- 
Amidoazokorper und i b e r  deren abweichende Reactiousweise be- 
richtet ’). 

Wir  erhielten aus Orthoamidoazokorpern Verbindungen, welche 
die chromophoren Gruppen N : N  und N:C enthalten uud als Azo- 
auramine aufzufassen sind. Sie entstehen aus den zugehorigen Azo- 
leukauraminen durch Austritt von Wasserstoff, ein Vorgang, welcher 
sich beim Erhitzen der Letzteren in alkoholischer Losung rollziebt. 

Die Umwandlung des Benzol-azo-p-naphtylleukauramins in d a s  
entsprechende Auramin war uns demals uicht in befriedigender Weise 
gelungen. Zwar isolirten wir einen Kijrper, dessen Analyse auf die 
Formel des Benzolaaonaphtylauramins stimmende Werthe lieferte, in- 
dessen hegten wir angesichts seiner physikaliscben uud chemischm 
Eigenschaften eiriige Zweifel , dass er die gesuchte Verbindung irn 
Znstande der Reinheit sei. 

Inzwischen haben wir bei der mehrfach wiederholten Ausfiihrung 
dee friiher geschilderten Verfabrens die Ueberzeugung gewonnen, dass 
gebildetes Benzolazonaphtylauramin in der alkoholischen Reactions- 
fliissigkeit leicht verandert wird. 

Ans der Benzol-Losung des durch Erhitzen von 1 Gewichtsth. 
Henzol-azo-$-naphtylleukauramin mit 7 Gewichtstb. Alkohol erhalte- 
nen Productes liessen sich nach dem Ausfallen harziger Bestandtheile 
dorch Ligroi’n geringe Mengen zu Warzen vereinigter orangegel ber 
Krystalle gewinnen , welche nacb dem Umkrystallisiren aus einern 
Oemisch von Chloroform und Alkohol kurze, flache Nadeln vom 

I) Dieee Benchte 34, 881 [1901!. 
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Scbmp. 187-1880 bildeten. 
die Formel des Azoauramins C33 H J ~  N, nur angenlhert etimmten. 

cog, 0.0669 g EIO. - 0.1301 g Sbst.: 15.6 ccm N (.210, 750 mm). - 0.1580 g 
Sbst.: 18.6 ccm N (20.50, 754 mm). 

Ihre  . \ndyse ergab Werthe, welche auf 

0.1321 g Sbst.: 0.3863 g COs, 0.0521 g H20. - O.1OG6 g Sbst.: 0.3114 g 

G3H31N5. Ber. C 79.68, H 6.24, N 14.08. 
Gef. * 79.8, 79.7, 6.9, 6.9, ') 13& 13.3. 

Gleichwohl zeigte die Verbindong gegeniiber Mineralethen das  
Verhalten eines Auramins. Ihre  hellgelbe Liisung in 10-procentiger 
Schwefelsiiure entfiirbte sich beim Kochen unter Abscbeidung einei 
amorphen, braunen Kijrpers, w e l c h  auf keine Weise krystallisirt zu  
erhalten war. Er lijste sich in concentrirter Schwefelsiiure mit reirt 
Mauer Farbe  und schmolz oberhalb 230°, war alao von Benzol-azo- 
8-naphtylamin sicher verschieden. Das saure Filtrat enthielt Tetra-  
methyldiamidobenzophenon. 

W a r  somit das gesuchte Benzol-azo-@-naphtylauramin auf diesem 
Wege nicht zu isoliren, so fiibrte eine einfache Abiinderung der  Ver- 
suchsbedingungen zum gewhscbten Ziel. welchee dadurch erreicbt 
wurde, dass man das  Auramin unmittelbar nach seiner Bildung aus 
dem LeukanraminkBrper zur Absche.duog brachte , wodurch es der 
weiteren Veriinderung entzogen war. Durch Beschrankung der Alko- 
holmenge iet dies bis zu einem gewissen Grade mijglich. 

B e n z o l - a z o - ~ - n a p h t y l a u r a m i n ,  
Cs € 3 5 -  N: N .  Clo He. N: C[C; Hc . N(C Ha)&. 

Zu dessen Gewinnutig wurde 1 Gewichtsth. Benzol-azo-g-naphtyl- 
aeukiuramin mit 1.5 Gewichtsth. Alkohol auf deui Wasserbade am 
Riickflussktihler erhitzt. Das Leukauramiu geht wahrend der gauzen 
Dauer des Processes scheinbar nicht vijllig in Lijsung, denn in der 
Reactionsfliissigkeit fanden sich stets Krystalle vor. Nacb 14 Stdn. 
war die Umwandlung vollendet. Eine mit Essigstiure versetzte Probe 
f h b t e  eich beim Erwiirmen weder blau noch griin, sondero blieb roth. 
Die abgeschiedenen Krystalle wurdeu aus einem Gemiech von Esa& 
ester und Methylalkohol umkrystallisirt. Ihre  Ausbeute betrug durch- 
Bchnittlich 15 p a .  vom Gewicht des angewendeten Leukauramin- 
karpers. 

0.1632 g Sbet. : 0.4759 g CO,, 0 0325 g HaO. - 0.1318 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (270, 748 mm). 

I_ _-- 

C33H31 Ns. Ber. C 79.68, H 6.'24, K 14.08. 
Qef. * 79.52, * 6.30, * 14.16. 

Das Benzol-azo-$-naphtylauramin bildet scharlachrqthe, rhombische 
Krystalle mit bliiulichem Oberflachenschimmer vom Schmp. li9-180", 
ieicbt lijslicli in Benzol, Chloroform uod Essigester , ziemlich pchwer 
lijelich in Aceton und Alkohol, sehr schwer liislich ip Aetber nnd 
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Vethylalkohol. Eiseesig liiet es  mit blaustichig rother, in der W h m e  
uicht wechselnder Farbe, concentrirte Schwefelsiiure 16st es in diinner 
Schicht rnit grauschwarzer, in dicker Schicht niit violettrother Farbe. 
Die LBaurlgen in verdiinnten Mineralsiiuren sind orangegelb. 

Beim Erhitzen mit 5-procentiger Schwefelsiiure wird es glatt in 
Ilenzol-azo-p-naphtylamin und Tetramethyldiamidobenzophenon ge- 
spalten. Die kochende Lbsnng verblasst echnell und scheidet e io  
dunkles Ilarz ab, welches sich beim Umliisen ans verdunntern Alkohol 
in orangerothe Nadeln verwandelt. Deren Schmelzpunkt beobachtetert 
wir in Uebereinstimmung rnit demjenigen des Renzol-azo-@-naphtyl- 
amins bei 99 - 100° liegend, wiihrend Lawson 1) fur Letzteres den 
Schmp. 102- 104O angiebt. D a s  heisse saure Filtrat Bchied die Reton- 
base auf vorsichtigen Zuscitz von Alkali i n  schwach geflirbten Bliittcbeo 
in nahezu theoretischer Menge ab. Navh dem Umkrystallisiren a u s  
Alkohol schmolzen sie bei 172O. 

I n  alkoholiacher Liisung wird das Azoauramin durch Natriom- 
amalgam ZII seiner Leukoverbindung reducirt. Daher fiirbt eie aicb 
auf Zugabe von Eiseeeig intensiv blau. 

507. Fr i tz  Weigert :  Ueber das gesohwefelte Dibutolaoton. 
[Aus dem I. Berliner Universit&ts-Laboratonurn.] 

(Eingegangen am 11. October 1901.) 

Im J a h r e  1890 stellten G a b r i e l  und D a y a )  durch Behandela 
von y-Chlorbutyronitril mit alkoholiachem Kaliumsulf hydrat den Kbrper  
CaHloSs dar. Oleichzeitig ist von G a b r i e l s )  die Bildung eines aro- 
matischen Korpers beobachtet worden, der aue o-Cyanbenzylchlorid 
mit demselben Reagena entsteht. Die Einwirkung des Kalinrnanlf- 
hydrats auf diese beiden ahnlich constituirten K6rper  o-Cyanbenzyl- 
chlorid, Cs H, (CHp Cl) CN, und y-Chlorbutyronitril, C:! HI (CHa Cl)CN, 
verliiuft analog und zwar im Sinne folgender Gleichungen: 

o-Cyanbenzylchlorid (cantharidengrim) 

y-Chlorbutyronitril (zinnoberroth) 

2CsH,(CN)(CHpCl) + 4HaS = (NH+)rS + ClcHloS3 + 2HC1, 

2CsHh(CN)(CH9Cl) + 4H,S =; ( N H & S  + CsHloSs + 2HC1. 

1) Diese Berichte 18, 798 [I8851 
2) Diese Berichte 23, 2491 [1890]. 3) Dime Berichte 23. 2478 [1890J. 




