
3631 

oxyd gar nichts geniein haben weder in ihren Reaktionen noch in der 
Xonstitution, haben geoau wie Peroxyde und Persulfide zum Teil 
bereits in der ICalte sngar glatt unter Sauerstotf- bezw. Schwefelabgabe 
mit den genannten Reduktionsmitteln reagiert. Als typisches Beispiel 
mochte ich das K a t r i u m t h i o s u l f a t  bezw. dessen Estersalz anfuhren. 
Dns Xatriunithiosulfat gibt glatt, 1 A t o m  S c h w e f e l  an Arsenit ab 
linter Bildung von Monosulfosyarsenat und Sulfit, wahrend sein Ester- 
salz, das N a t r i u m a t h y l t h i o s u l f a t ,  1 A t o m  S a u e r s t o f f  abgibt unter 
Bilduog von Arsenat, Sulfit und Athylmercaptan. Es durfte daher 
von Interesse sein, wie die D i a z o - ,  C h i n o n - ,  J o d o s o -  und J o d o -  
verbindungen, deren Sauerstoffatome bald als ketonartig, bald als hy- 
drosplartig, bald als scperoxydartig gebunden angenommen werden, sich 
gegen die genannten alkalischen Reduktioiismittel verhalten; ich werde 
auch diese Verbindungen in den Bereich meiner weiteren Unter- 
suchungen ziehen. 

533. Eug. Grandmougin und Arnold Lang: 
Zur Kenntnis amidierter Phenylauramine und Rheonine I). 

(EinTepniir(m nin 1. Oktolwr 1909.) 

Unter dem Namen R h e o n i n  wird von der Badischen Anilin- 
und Sodnfnbrik eic gelbbrauner Farbstoff in den Handel gebracht, 
der  auf Tanninbeize und als Lederfarbstoff eine gewisse Verwendung 
findet. 

Seine Herstellung erfolgt nach dem D. R. P. 82989 (rom 14. De- 
z e m l w  1894) durch Kondensation ron m - P h e n y l e n d i a m i n  niit 
h l i c h l e r s  Keton unter Zusatz von Chlorzink bei 200'. 

Zunaclist entsteht ein - a m i d  i e r  t e s  A u  r nni i n ,  welches hier- 
auf i n  ein A c r i d i n & e r i r n t  ubergeht. 

+ 0 =  
/\ /'\, 

! I  1 ,  
, I  I ,  
\/ \/ 

N (CH,)? N(CHa)z 
+ HzO. 

I )  hnszug aus dcr Dissertation des Hrn. A. Lang:  Contribution i 1'8tiide 
des auramines pIiQnJ;ldes, RhQoiiines et FlnrCosines. Zurich 1908. 
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H'enigstens win1 der Reaktionsrerhui in dieser Weiae iormuliert. 
obne daO uoseres Wissens die Reaktion w:isscDscbaitlich studiert wor- 
den wilre. 

I& schien uns ron Interem, den tingeoomnienen Reaktioitbver- 
laui nui seine Richtigkeit bin zu priifen, was rrllerdings @Sere 
Scbwierigkeiteo verursnchte, ah wir rirsprtinglich aiiuabmen. 

Die Rerktion verlibuit keineswegs glatt, und nur io einein 
FaUe konnten wir ein wohl kr).stallisiertes Acridinderivat erhalteii ; 
nebenbei scbeinea noch rodere, nicht aHher rtiigeklilrte Rerktionen 
einzutreten. Aui3enlem wird ein groSer Teil cler u-rmiclierten 
Annmine, die sehr siiureempfindlicb sind, in  ibre Koinpttenten Keton 
rnd Diamin geqdten, was sebr sclilechte Auakuten zur Folge hat. 

A h  Vonrbeit wurden xunhbs t  eine Reihe rniidierter Auramine 
Iiergestellt, Uber die wir zuuilchst berichten miichten. 

.\laii erhitzt im trockoeir \Vtirucrstoiistmm 16 g Aiimminhse init 
10 g uc-Pbenylendhmio langrrrrm rut 14W, mlatige .~nauonirikeiit\\.iclr- 
lung stattfiodet (4-5 Stunden). 

Die tief rotbraune Schmelze rid lebufs Eutiernuug des noch 
vorlmndenen Jlirrmins mehrmals mit . h e r  extnhiert, claim in Renzol 
gelbt uud (lie erhaltenen Kryatrlle nocbnids aus Alkohol krptrllisicrt. 
Die hellgelben Krystrlle schmelzen bei 198'. 

0.1081 g Swt.: 15.8 ccni N (%P, 732 iniii). 

dalxo kcmnton in wfihigvr I.imiig iic-ht izolicrt wvnlvii. Div gvllw 
1,ii~~ing (lor Base likbt rivb iiuf Zurvltz wii S~im~ii iirtcu& ivt : cloc4t tritt 
wla nirc4i J.:ntf3Aniig uirtw S~ultiing ciii. 

DIW gut krystnllidcrtc orniigcrote Pi krnt ,  C~3HsXa.(:h&S~&, rvliiiiilnt 

&!Is& Ber. h' 15.64. G f .  N 15.78. 

h i  1w. 

Die Hemtellung eriolgt wie oben dutch Rrbitzen van 18 g dumniil, 
mit 11 g Dimetbyl-~~-pheo~lendiamin wiihrend 5 Stiincleu rui 1400. 
Die rus Alkobol erhrlteiieu hellgelben KrystaUe scbmelzeu lei 1W. 



0.1274 g SLst.: 1G.48 cc:u N &So, 727 mni). 

D:ts rotorange P i k r a t  schrnilzt bei 151'. 
&&ONI(. Ber. N 14..-it. Gef. N 14.". 

D i 5 t h y  1 - HL - a n i  i n  0 -  p h e n  y 1 a u  r a n i  i n .  
Pas  BUS 1.5 g Auramin und 11 g Diathyl-~,z-phenylendianiin her- 

gestellte Protlukt krystallisiert aus Alkohol in gelben Prismen vom 
Schmp. 15 i0 .  

0.1139 p Slist.: 14.6 ccni S (240, 72G iniii). 
C ? T H ~ ~ N ~ .  I k y .  N 13.54. Gcf. N 13.64. 

K Ha 
- A m i n  o - t o l v l - a u r a m  i n  '), [C, H, . N(CH3)2]? C =  X-'-'\CH3. 

,\fan erhitzt 15 g Auraminbase mit 10 g ni-Toluylendiamin 5 Stun- 
den auf 1500. Die erhaltene Rase wird aus einem Gemisch von 
Benzol iind Alkohol krystallisiert. Hellgelbe Krystalle Tom Schmp. 229'. 

0.19S8 g Sbst.: O.5GG.i g C02, 0.1372 g H20. - 0.1248 g Sbst.: 16.9 ccin 
K (180, 727 iiiiii). 

\-I 

C?,HssN,. Ber. C 77.42, H 7.53, N 15.03. 
Get. )) 77.70, D 7.67, )) 14.57. 

Wir haben auaerdem noch dargestellt: 

D i m e t  h y 1-p - a m i n  o - p h e n  y 1 a u r a m  i n  ') , 
[C, €II. N (CH3)3]2 C = N --l-'N (CHJ), , \-/ 

aus  14 g Auramin und 9 g Dimethyl-p-phenylendiamin durch 5-stun- 
diges Erhitzen auf 150O. Tief gelbe Krystalle, die bei 179O schmelzen. 

0.2053 g Sbst.: 0.5835 g C&, 0.1418 g &O. - 0.1193 g Sbst.: 15.4 ccm 
IK (17, 7-27 mm). 

Ca5H30N+. Ber. C 77.72, H 7.77, N 14.51. 
Gcf. >> 77.51, )) 7.67, )> 14.21. 

D ia  t h y 1-1'- a m  i n  o - p  h e n y l a u  r a m  in .  
Man erhitzt 5 Stunden auf 135O: 15 g Aurnrnin und 11 g Diathyl- 

Der tiefgelbe, aus Alkohol krystallisierte Farbstoff schrnilzt bei 142O. 
0.2@26 g Sbst.: 0.5814 g COz, 0.1538 g HaO. - 0.1204 g Sbst.: 15 ccm N 

$1-phenylendianiin bis zurn Aufhoren der Ammoniakentwicklung. 

(190, 725 mm). 
__ __ 

I )  Eiii 3.4-To 1 UJ-  l e n  - a u r a m i  11 w r d e  roil Fe hrmrtn n ,  diese Berichte 
20, 2S53 [1887] bezchriel,en. 

2, Dns ~ - . \ m i i i o p l i e i i ~ l - a r l r n m i n  und seineDerivntc sirid yon F i i i c k h  
uud Schwiii i i i ier ,  Jourii. f. prnkt. Chem. k2] 50, 401 [1891] studiert \\orden. 
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Ii h e o n i n e. 
Wie in cler Eiuleitung bereits ausgeidx-t xiirde gelien !lie 

m-amidierten Anranline beini Erhitzen init Chlorzink i u  A c r i d  i II - 
derirate iiber. 

Phenylaurnmiri und 11-amiclierte I’henylauraniiue zeigeu tliesr Ulri- 

\wndluug nictt. 
Statt voni fertigen m-amidierten Aurnmin nuszugehen, kauri i n n n  

uach dem D. R. P. 82989 anch M i c h l e r s  Keton rriit r/c-PIienylc~i- 
diarnin und snlzsaurern Pheuylendiamin bei 200° koncteusieren. 

Es gelnng uns, rom ni-Phenyleudiamin ausgeheiid, trotz miilie- 
soller Fraktioniernng nicht, nos dem ent.s]irechenden Kheoniri ein 
lirystallisiertes Produkt zu gewinnen , doch zeigte eirie Fraktiou in 
nlkoholischer Liisung die charakteristische Pluorescenz der Acridin- 
derivate (ber. N. 15.73, gef. N 15.54). 

Dagegeu lonnteu wir aus dern ~imeth)- l -~~c-aininophenyl-a~irar~i in  
das 2 . 7 . 1 3 - H e x a m e t h y l -  t r i n m i n o - 9  - p h e n y l : t c r i d i n  (Hesa- 
methyl-rheonin), 

N 
(CH3)? N,<S>’’I~+.~‘>N :c&)? 

-w? 
5 (CH3)2 

darsteilen. 
Jfau erhitzt S g niiiietliyl-ni-nmiiio-1~henSlauramin mit 4 g Chlor- 

zinlc in einer offenen Schale -\\.iihrencl ca. 9 Stunden nuf 200-210° 
unter Verfolguig der Reaktion drircli zeitweise Probenatine, bis die 
erhaltene Far& gegen ltocheiide Snlzsaure bestiiudig ist. 

Obgleich tlas Rheoniu sich in Salzsaure mit rein roter Farhe liist, 
ist die I h s u u g  der Schmelze, infolge der Bilduug von Nebenprodukten, 
tief rotbraiin. Die erkaltete und 1)iilrerisierte Schmelze wirtl itlit 
schwach augesiiuerteru Wasser solauge estrahiert , bis der Riickstand 
sich in kouzentrierter SchwefelsLure rein gelb mit stark griiner 
Fluorescenz lost. Die verdiiunte schnefelsnure Lijsung mu13 rein 
rut sein. 
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Zuriick bleibt das C h l o r z i n k d o p p e l s a l z  d e s  H e a a r n e t h ~ l -  
r h e  o n i n s ,  das aus salzsaurehaltigem Wasser unter Zusatz ron Chlor- 
zink umkrystallisiert wird. 

Jlan erhalt sc. 0.5 g brauner Nadeln rnit grunem Refles, die der 
Formel 

entsprechen. 
Bus dern Chlorzinkdoppelsalz kann durch Zerlegen mit Soda und 

Estrahieren mit Slkohol die B a s e  erhalten werden, die bei 2FJ0 
schmilzt. 

Sie bildet branne Kryst:de, die in Alkohol, Aceton und Chloro- 
form loslich, in Benzol und k ther  aber unloslich sind. 

I n  Essigsaure und in Jlineralsauren lost sie sich mit tiefroter 
Farbe; die Losung in  konzentrierter Schwefelsaure ist gelb rnit gruner 
Fluorescenz. 

CJs H?B S1. ? HCl . Zn Clz + 3 Ha0 

0.0843 g Sbst.: 10.8 ccm 3' (1S0, 729 nim). 
CssH28 &. Ber. N 14.58. Gef. N 14.10. 

Aus dem ganzen Verhalten der Substanz geht mit Sicherheit 
hervor, daIj es sich urn ein A c r i d i n d e r i v a t  handelt, dem wohl die 
obige Strukturforrnel zukommen mu& 

Wir geben dem Kdrper die symrnetrische Formel, die am wahr- 
scheinlichsten ist; doch ist die Stellung der einen N(CHs)z-Grappe 
nicht ermittelt. 

Die saure rote Losung ergibt ein aus zwei Streifen bestehendes 
charakteristisches Absorptionsspektrum; der Hauptstreifen liegt bei 
1 503.3, der Nebenstreifen bei 1 473.2; in  alkoholischer salzsaurer 
Losung findet man I 492.7 und 1 460.2'). 

Hrn. Dr. H. L e e r n a n n ,  der uns bei der Bearbeitung der 
Rheonine behilflich war ,  danken wir bestens f u r  seine Xtwirkung. 

M a l m e r s p a c h  i. E. und l l a r t i g n y  (Wallis), Oktober 1909. 

1) Siehe F o r m h n e k  und G r a n d m o u g i i i :  Untersuchung uncl Nachweis 
organischer FarbstoYe auf spektroskopischem Wege. 11. Auflage, Berlin 1908. 
s. 200. 




