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2. Mononitrotetramethylrhodamin aus Base
und Salpetersidure.

Die Darstellungsweise der angewandten Tetramethyl-
rhodaminbase war folgende:

Man erhitzt 100 gr Dimethylmetamidophenol mit 150
gr Phtalsdureanhydrid im Riihrkessel auf 180°, bis die Masse
ganz steif wird. Die Rohschmelze wird hierauf fein ge-
mahlen und mit iberschiissiger Natronlauge aufgekocht. Die
in warmer Lauge losliche Tetramethylrhodaminbase (im
Gegensatz zum Tetraaethylderivat) scheidet sich beim Er-
kalten direkt in grimen Rhomboedern ab, die im Vacuum
bei Wasserbadtemperatur zur Gewichtskonstanz erhitzt
werden. Ausbeute: 100 gr wasserfreie, rosarote Base =
71 9% der Theorie.

40 gr wasserfreie Tetramethylrhodaminbase werden in
400 gr Schwefelsdauremonohydrat gelost und bei 0° tropfen-
weise mit einer Mischung von 15 gr H.S0, und 7,2 gr HNO,
(entsprechend 1 Mol. -+ 59% UberschuBl) versetzt. Nach
zweistiindigem Stehen tragt man in Eis aus, neutralisiert.
mit Ammoniak, filtriert und kocht einige Male mit NH,
aus, wobei grofle Mengen unveranderter Base in Losung
gehen. Der Riickstand wird hierauf mit verdiinnter Salz-
sdure aufgenommen; hiebei geht nur ein kleiner Teil in
Losung und kristallisiert beim Erkalten als Chlorhydrat aus,
das sich identisch erweist mit dem aus Nitrat erhaltenen
Mononitroprodukt. Ausbeute: 2 gr = ca. 4,5 % der Theorie.

Der in heifler, verdiinnter Salzsiure unlosliche Riick-
stand zeigte nach dem Umkristallisieren aus Eisessig den
Smp. des Dinitrotetramethylrhodamins 244°,
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Il. Mononitrotetraaethylrhodamin.
Base.
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Sie wird in gleicher Weise aus Nitrat hergestellt wie
das entsprechende Tetramethylderivat; die Reaktion verliuft
jedoch besser wie bei diesem. Die abgeschiedene Rohbase
kann ohne weitere Reinigung in heilem Alkohol aufge-
nommen werden und kristallisiert beim Erkalten in gelben,
sechseckigen Tifelchen aus vom Smp. 186°. Sie lost sich
in Eisessig mit roter Farbe, in Benzol hellgelb auf; die
blafirote alkoholische Losung zeigt keine Fluorescenz. Die
Ausbeute betrigt 50 % der Theorie.

Analyse:

0,2115 gr Substanz gaben bei 18° und 713 mm 17,2
cem No.

Berechnet fiir: CygHyq05N; - Gefunden :
N, 8,65 % 8,75 %

Hll. Dinitrotetramethylrhodamin.

a) Base.

NO, 0 NO,
mmm(j/ (CHy)s
i
o

(j@:o



A . LV

Die besten Resultate wurden nach folgender Arbeits-
weise erzielt:

40 gr wasserireie Tetramethylrhodaminbase werden in
400 gr Schwefelsduremonohydrat gelost und bei 0—5° und
guter Durchmischung tropfenweise mit 14 gr HNO; (1,52),
in 28 gr H.S0, gelost, versetzt (entsprechend 2 Mol. HNO;
-+ 59 Uberschufl). Nach zweistiindigem Stehen wird in
BEis ausgetragen, wobei die Rohbase quantitativ ausfillt.
Sie wird zur Entfernung anhaftender Schwefelsdure mit.
Ammoniak ausgewaschen, getrocknet und aus FEisessig auf
Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Triibung kristalli-
siert. Ausbeute: 32 gr = 65 % der Theorie.

Die Dinitrotetramethylrhodaminbase bildet goldgelbe
sechseckige Tafelchen vom Smp. 244° In Benzol ist sie
ziemlich leicht, in Alkohol schwerer und ohne Fluorescenz
loslich. Diese Losungen sind hellgelb; diejenige in weiflem
BEisessig gelblichrot gefirbt. Sie vermag infolge ihres ge-
ringen basischen Charakters keine Salze zu bilden; aus
stark mineralsauren Losungen fillt die unverinderte Base
wieder aus.

Analyse:
I. 0,1696 gr Substanz gaben 18,2 cem N, bei 17,5 gr
und 715 mm.

II. 0,1978 gr Substanz gaben 0,0793 gr H,0O und 0,4392
gr COQ.

Berechnet fiir: C,y,Hy,0;N, Gefunden :
1:°Nj 11,77 % 11,62 %
II. C 60,48 % 60,55 %

H 423% 4,45%
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b) Methylester des HBr-sauren Dinitrotetra-
methylrhodamins

: N CH i
\C/
Ocoocm

3 gr Dinitrotetramethylrhodaminbase werden mit 30
cem einer 25 prozentigen methylalkoholischen Lésung von
Methylbromid acht Stunden auf 120° erhitzt, dann das
iiberschiissige Methylbromid verjagt und etwas bromwasser-
stofthaltiges Wasser zugesetzt. Das Anisolin scheidet sich
beim Erkalten in rot und griin reflektierenden Nadeln aus.
In heilem Wasser ist es unloslich und wird duflerst leicht
hydrolysiert. Es kann zur Reinigung aus Methylalkohol und
etwas Wasser auf Zusatz einer geringen Menge Bromwasser-
stoff umkristallisiert werden. Uber Schwefelsdure verliert
es 31> Molekiile Kristallwasser. Beim Erwidrmen auf 130°
dissoziiert es quantitativ in die urspriingliche Base und
Methylbromid. Ausbeute: 2,7 gr = T0 % der Theorie.

Analyse:
1. 0,4299 gr Iufttrockene Substanz gaben beim Stehen
iiber Schwefelsaure 0,0412 gr H,O ab.
II. 0,3892 gr wasserfreie Substanz gaben beim zwei-
stiindigen Erhitzen auf 130° 0,0632 gr CH,Br.
III. 0,1688 gr Substanz gaben 0,0574 gr AgBr.

Berechnet fir: C,;H,y30,N,Br + 3/, HyO Gefunden :

I. H;0 9,949, 9,63%
Berechnet far: C,;H,,0,N,Br Gefunden :
I1. CHgBI' 16,63()’0 16v240!0

III. Br 14,00/, 14,479,
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IV. Dinitrotetraaethylrhodamin.

Base.
NO, NO,

(02H5>2N© >ON<02H5),
Oc itg

Sie wird auf analoge Weise wie das Tetramethylderivat
hergestellt.

Die Tetraaethylrhodaminbase erhilt man durch Ver-
setzen einer b5 prozentigen kalten, wissrigen Losung von
kauflichem Rhodamin B extra B.A.S.F. mit 2 Molekiilen
Natronlauge. Uber Nacht scheidet sich die wasserhaltige
Base in schonen griinen Rhomboedern vollstindig aus. Sie
wird dann iiber Chlorcalcium getrocknet, pulverisiert und
im Vacuum bei 60° entwassert, wobei sie fast farblos wird.

Ansatz: 100 gr Base.

32 gr HNO, (1,52) in 64 gr Monohydrat.

Die getrocknete Rohbase wird in heiflem Alkohol auf-
genommen und filtriert, worauf sie sich beim Erkalten in
verwitternden, gelben Prismen vom Smp. 222° ausscheidet,
die beim lingern Stehen in der Mutterlauge in schwere,
sechsseitig begrenzte Tafeln von demselben Schmelzpunkt
iibergehen. Ausbeute: 88 gr = 73 9 der Theorie.

Die Base ist ziemlich leicht 16slich in Eisessig, Benzol
und heillem Alkohol; die Losungen zeigen jedoch keine
Fluorescenz. Sie vermag wie das Tetramethylderivat keine
. Salze zu bilden.

Analyse:

0,1950 gr Substanz gaben 19,5 cem N, bei 23° und
714 mm,.
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Berechnet fir: C,sHs0:N, Gefunden :

N; 10,53, 10,529/,
V. Tetranitrotetraaethylrhodamin.
Base.
NO, NO,

0

(cgaf,)zNO/ \/\ON(ozﬂs)z
O.N NO,
2 \ C

| No

Oéo

Die Herstellung dieses Korpers gelang nach folgender
Arbeitsweise:

20 gr entwisserte Tetraaethylrhodaminbase werden in
200 gr Schwefelsduremonohydrat gelost und bei Zimmer-
temperatur mit einer Mischsidure von 12,5 gr HNO; (1,52)
und 25 gr H,S0, versetzt (entsprechend 4 Mol. HNO;). Nach
kurzer Zeit ist keine unverinderte Base mehr vorhanden. Man
laflt noch eine Stunde stehen und trigt dann in Eis aus.
Die Rohbase wird mit warmem Ammoniak behandelt, ge-
waschen und getrocknet. Hierauf kocht man mit einer zur
volligen Losung ungeniigenden Menge Alkohol aus, wodurch
unter Braunfirbung desselben grofe Mengen harziger Ver-
unreinigungen und weniger nitrierte Produkte entfernt
werden. Der nun reingelbe Riickstand wird mit einer
grofleren Menge Alkohol gelost, aus welchem dann beim
Erkalten der Tetranitrokorper sich in mikroskopisch kleinen
Nidelchen ausscheidet, die bei 198° schmelzen.

Die Tetranitrotetraaethylrhodaminbase ist in warmem
Eisessig, Benzol und Alkohol erheblich Iéslich mit hell-
gelber Farbe und ohne Fluorescenz. Der basische Charakter
des Rhodamins wird durch die 4 Nitrogruppen vollstindig
aufgehoben.
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Analyse:
1. 0,1551 gr Substanz gaben bei 15° und 724 mm 19,3
cem No.
II. 0,1795 gr Substanz gaben 0,0661 gr H.O und 0,3586
ar COg.

-Berechnet fir: Co3H,40,,Ng Gefunden :
I. N, 13,519/, 13,809,
1I. ¢ 54,00/, 54,489,

H, 4,219, . 4,099,

E. Reduktion der Nitrorhodamine.

Sie wurde zufolge deren leichteren Zuginglichkeit haupt-
siachlich an den durch direkte Nitrierung von Rhodamin er-
haltenen Nitrorhodaminen durchgefiihrt und unter diesen,
aus demselben Grunde, zum groften Teil an den Tetra-
aethylderivaten. Das synthetisch erhaltene Mononitrotetra-
methylrhodamin zeigt sich hiebei nicht verschieden von dem
durch direkte Nitrierung erhaltenen Isomeren. Die Amido-
rhodamine sind #ulerst siureempfindlich, weshalb die Re-
duktion zur besseren Verfolgung des Reaktionsverlaufes fast
ausschliefllich in essigsaurer Losung vorgenommen wurde.
Die Reduktionserscheinungen mogen am Mononitrokérper
etwas ausfiihrlicher beschrieben werden.

I. Monoamidotetraaethylrhodamin.
a) Leukobase.
NH,

(czna)zhO V\N(02H5),

o\

OCOOH
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Man 16st die Mononitrotetraaethylrhodaminbase unter Er-
warmung in der ca. 10 fachen Menge Eisessig und setzt vor-
sichtig etwas Zinkstaub hinzu: Die Farbe der Losung vertieft
sich von Rot bis zu Rotviolett, um bei weiterem Zusatz von
Zinkstaub gianzlich zu verschwinden; die erste Stufe ent-
spricht dem Amidorhodamin, die zweite hingegen dem Leuko-
amidorhodamin.

Aus der filtrierten farblosen Losung fillt auf Zusatz
von Lauge keine Base aus; mit Ather 146t sich jedoch ein
Korper isolieren, der bei vorsichtiger Oxydation (auch Luft-
sauerstoff) in essigsaurer Losung wieder die rotviolette Farbe
aufweist; durch starke Oxydationsmittel wird letztere in-
dessen wieder zerstort.

Zur Isolierung der Leukobase wurde der dtherische Aus-
zug mit etwas verdiinnter Salzsiure durchgeschiittelt, vom
Ather abgetrennt, wieder alkalisch gemacht und mit frischem
Ather wieder extrahiert. Diese #dtherische Losung wurde
zur Entfernung etwa anhaftender Salzsdure mit Soda ge-
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum ein-
gedunstet. Die Monoamidoleukobase bleibt als farblose, sehr
leicht 16sliche pordse Masse zuriick, die sich beim Liegen
an der Luft violett anfirbt.

Analyse?):

0,1361 gr Substanz gaben 10,6 cem N, bei 18° und
728 mm,

Berechnet fir : CygH3305N, Gefunden:
N, 9,159, 8,57%,

Das Priaparat erwies sich als nicht ganz aschefrei.

%) Die Stickstoffbestimmungen werden als Belege dafiir angefiihrt,
dal die Reaktion wirklich in der gewiinschten Richtung verlaufen ist.



b) Farbbase.
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Eine heille Losung von 15 gr Nitrorhodamin in 100
cem Eisessig wurde allmihlich mit 11 gr reinem Zinn (Zinn-
wolle Kahlbaum) versetzt (theoretische Menge Zinn, mit 2
Valenzen berechnet, + 10 % Uberschuf}). Es tritt die gleiche
Farbvertiefung ein wie bei Anwendung von Zinkstaub, je-
doch wird die Losung nicht entfiarbt selbst bei Anwendung
eines griofleren Uberschusses an Reduktionsmittel. Die Farb-
base wurde in gleicher Weise wie die entsprechende Leuko-
verbindung isoliert. Ausbeute: 6,4 gr = 45 oo der Theorie.

Sie hat dasselbe Ausséhen wie die Leukobase. In den
verschiedenen Alkoholen ist sie mit rotvioletter Farbe und
gelber Fluorescenz loslich, die andern Solventien lGsen sie
farblos auf.

Analyse:
0,1192 gr Substanz gaben 9,3 cem N, bei 16° und
719,56 mm,
Berechnet fir: CygHz,05N; Gefunden :
N, 9,19% 8,56 %

c) Essigsaures Salz
Es konnte nur erhalten werden durch Behandeln des
Reduktionsgemisches mit Schwefelwasserstoff und Ein-
dampfen der entzinnten Losung in Form von blauschwarzen
Schuppen. Es firbt Wolle, Seide und tannierte Baumwolle
in rotvioletten Tonen an. Die wissrige Losung und auch
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die Ausfirbungen werden durch Zusatz einer Spur Mineral-
sdure entfarbt.

Il. Diamidotetraaethylrhodamin.

Base.
NH2 NH,

(Czﬂs)zNO ON(@Hf,)g
o o Y

Die Reduktionserscheinungen sind beim Dinitrokorper
denjenigen des Mononitroderivates ganz analog. Die Farb-
vertiefung geht indessen weiter bis nach Violett.

Mengenverhaltnisse: 15 gr Diaethyldinitrorhodamin in
100 gr Eisessig.

20 gr Zinnwolle.

Ausbeute: 5,2 gr = ca. 45 9% der Theorie.

Die Diaminorhodaminbase ist in Alkohol violett, je-
doch ohne Fluorescenz, in Pyridin und Benzol farblos los-
lich. Das essigsaure Salz fiarbt die Seide schwach violett
an. Durch Zusatz von etwas Mineralsdure tritt sogleich Ent-
farbung ein.

Analyse:
0,1100 gr Substanz gaben 11,1 ccm N, bei 14° und
716,5 mm.

Berechnet fiir: C,sH3,0;N, Gefunden :
N, 11,86, 11,13%,
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lll. Tetraamidotetraaethylrhodamin.

Das Tetranitrorhodamin zeigt bei der Reduktion das-
selbe Verhalten wie die weniger nitrierten Derivate; ent-
sprechend der groBeren Zahl von Amidogruppen geht die
Farbvertiefung iiber Rotviolett, Violett bis zum violett-
stichigen Blau. Seide wird vom essigsauren Salz in eben
dieser letzteren Nuance angefiarbt. Der Farbstoff ist ebenso
saureunecht.

F. Versuche zur Konstitutionsbestimmung
der Nitrorhodamine.

I. Versuche zur Darstellung des 4-Nitro-3-diaethylamino-
1-oxybenzol.

Meldola*) erhielt das 4-Nitro-3-acetylamidophenol
durch direkte Nitrierung von Diacetylmetamidophenol mit
Salpetersiure, spez. Gewicht 1,4 und 1,52. Die Nacharbeitung
seines Verfahrens ergab jedoch immer schlechte Ausbeuten,
welche Erscheinung wohl der oxydierenden und verseifenden
Wirkung der Salpetersiure zugeschrieben werden mufl. Dem-
gemill} wurde versucht, diese Schwierigkeit zu umgehen
durch Vermeidung eines Uberschusses von Salpetersiure.
Versuche zur Nitrierung des Acetylproduktes in konz.
schwefelsaurer Losung mit der berechneten Menge HNO;
lieferten keine einheitlichen Produkte. Bessere Resultate
ergab jedoch die folgende Arbeitsweise:

20 gr Diacetylmetamidophenol wurden in einem Ge-
misch von 100 gr Essigsiureanhydrid und 60 gr Eisessig
gelost und langsam mit 8 gr HNO; (1,5), in 20 gr H,S0,
gelost, versetzt, indem man die Temperatur nicht iiber 6°
steigen 1406t. Nach dem letzten Eintragen 143t man 30 Mi-
nuten stehen und gieB3t dann auf 280 gr Eis und filtriert
nach weiteren 11> Stunden.

4) Journ. Chem. Soc. 89, 925.
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Das 4-Nitrodiacetylmetamidophenol
= QUACH;

H
NCOCH;
NO,
hat sich in sozusagen farblosen Niadelchen abgeschieden,
die fast den richtigen Schmelzpunkt besitzen. Es kann aus
Wasser umkristallisiert werden und bildet dann blafigelbe
Nadeln vom Smp. 126° Ausbeute (roh): 9 gr = 40 % der
Theorie.
Analyse:
0,1598 gr Substanz gaben 16,9 cem Stickstoff bei 16°
und 729 mm.
Berechnet fir: C,,H;,0;N; Gefunden:
N, 11,779, 11,769/,
Verseifung des Diacetylproduktes.
Durch Erhitzen mit verdiinnter Sdure erhilt man das
von Meldola -beschriebene 4-Nitro-3-acetylamino-1-phenol

vom Smp. 255°.
OH

' NCOCH;

NO, :

Erwdarmt man hingegen das Diacetylprodukt auf dem
Wasserbad in konz. Schwefelsiure, so tritt vollstindige
Spaltung ein zu dem ebenso bekannten 4-Nitro-3-amino-
phenol. Smp. 183°.

OH

NH,
NO,
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Fir den vorliegenden Zweck eignete sich auch sehr
gut die Verseifung mit kochender Bromwasserstoffsaure,
wobei beim Erkalten das Bromhydrat direkt in schwefel-
gelben Prismen auskristallisierte in einer Ausbeute von 80 %
der Theorie. Das Bromhydrat dissoziiert sehr leicht beim
Erwarmen fiir sich oder mit Wasser zum Korper. Smp. 183°.
Analog kann auch ein Jodhydrat erhalten werden.

Die Aethylierung des 4-Nitro-3-amido-
phenols.
Da sie nicht zum gewiinschten Ziele fiihrte, seien die
Versuche nur schematisch angefiihrt: :

Reagentien Temperatur  Dauer Reaktionsprodukt
HBr-Salz + Aethylalk. 165° 10 Std. Monoaethylderivat.
HBr-Salz + Aethylalk. ‘150° 7 , Monoaethyl + un-
HBr-Salz + Aethylalk. 190—200° 9 , Harz [verdndert.
HJ - Salz + Aethylalk. 165° 10 ,  Monoaethylderivat.
4-Nitro-3-amidoph. + C;H,Br  160° 7 ,  Monoaethylderivat.
Monoaethylderivat + C,H;J 190 —200° 7 Harz.

Il. 4-Nitro-3-monoaethylamido-1-phenol.

OH

\C.H,

|
NO,

Da es in der Literatur nicht bekannt ist, moge dessen

Beschreibung kurz folgen:

2,5 gr Bromhydrat des 4-Nitro-3-amidophenols werden

mit 12 cem absolutem Aethylalkohol 10 Stunden auf 165°
erhitzt; der braune Rohrinhalt wird mit Alkohol heraus-
gespiilt, mit Tierkohle gekocht, filtriert und etwas Wasser
zugesetzt. Beim Erkalten scheidet sich das Monoaethyl-
produkt langsam erst etwas 6lig, dann aber kristallisiert
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in braunen Nadeln aus, die nach wiederholtem Reinigen
orange Farbe annehmen und bei 156° schmelzen. Ausbeute:
1,1 gr = 50 9% der Theorie.
! Analyse:

0,1578 gr Substanz gaben bei 17° und 708 mm 22,3
cem No.

Berechnet fiar: CgH,,05N, Gefunden :
N, 15,369, 15,199,

Im Anschlufl an die Beschreibung des 4-Nitro-3-aethyl-
amidophenols sollen noch einige vergleichende Konden-
sationsversuche Erwahnung finden:

4-Nitro-3-aethylamidophenol 140t sich mit Phtalsdure-
anhydrid selbst unter Zusatz von Chlorzink nicht zu einem
Farbstoff verschmelzen; mit dem reaktionsfihigen, unsym-
metrischen Phtalylchlorid und etwas Zinkoxyd erh#dlt man
hingegen ein dunkelrotes Kondensationsprodukt. Im Gegen-
satz hiezu ist bei Anwendung der durch direkte Nitrierung
von Acetyldimethyl- und Diaethylmetamidophenol erhaltenen
Nitrodialkylmetamidophenole nicht die geringste Farbstoff-
bildung zu bemerken. Beriicksichtigt man, dafl die am Stick-
stoff dialkylierten Metamidophenole reaktionsfihiger sind
wie die Monoalkylderivate, so kann dieses Verhalten nur
mit der schon andern Orts besprochenen Annahme erkliart
werden (p. 23 und p. 40).

ll. Versuche zur Oberfiihrung der Nitrodiaethylaminooxy-
benzoylbenzoesdure in das Diaethylaminochinizarin.

a) Aminodiaethylaminooxybenzoylbenzoe-
sdure.
OH
COON(QH;,),,
COOH NH,

- Die Nitrodiaethylaminooxybenzoylbenzoesdure 1ifit sich
nach folgendem Verfahren glatt zur entsprechenden Amino-
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verbindung reduzieren: 60 gr Nitrodiaethylaminooxybenzoyl-
benzoesiure werden in iiberschiissigem Ammoniak gelost,
die gelborange Losung auf ca. 1 Liter gebracht, mit
Schwefelwasserstoff gesittigt und unter fortwidhrendem
Durchleiten von H,S andauernd gekocht. Bald beginnt sich
Schwefel auszuscheiden, der aber durch erneute Zugabe
von Ammoniak wieder in Losung gebracht wird. Nach ca.
zweistiindigem Behandeln unterbricht man, kocht die Lo-
sung bis zum Verschwinden des Schwefelwasserstoffgeruches,
1408t erkalten und trennt vom abgeschiedenen Schwefel. Das
Filtrat wird nun vorsichtic mit verdiinnter Salzsiure bis
zur beginnenden sauren Reaktion versetzt, wobei sich der
Amidokorper in volumindsen Flocken ausscheidet, die- aber
bald kristallinisch werden und sich absetzen. Nach dem
Trocknen 16st man in Alkohol, kocht mit Tierkohle, filtriert
und setzt Wasser zu bis zur beginnenden Ausscheidung; die
Aminodiaethylaminooxybenzoylbenzoesdure kristallisiert in
schwach gelblichen, sternformig verwachsenen Octaedern
vom Smp. 203° Ausbeute: 44 gr = 80 9% der Theorie.

Analyse:

1. 0,2022 gr Substanz gaben 16 cem N, bei 18,5° und
710 mm. ' ;

II. 0,2107 gr Substanz gaben 0,1198 gr H,O und 0,5087
gr COs.

Berechnet fiir: C,gH;,0.N, Gefunden :

I. Ny 8,54% 8,47%o0
) A4 b 65,82% 65,84°)o
H 6,14%0 6,32%0

Die Amidodiaethylamidooxybenzoylbenzoesiure vermag
zufolge ihres amphotheren Charakters sowohl mit Sauren
wie auch mit Basen Salze zu bilden. Das Chlorhydrat ist
leicht 16slich; das Bromhydrat im Gegensatz hierzu scheidet
sich beim Erkalten der wassrigen Losung quantitativ in
schwach gelben, beidseitig zugespitzten Prismen aus.
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In Hinsicht auf eine eventuelle Kondensation des Amido-
korpers zu Monoamidorhodamin wurde die Amidogruppe zu
alkylieren versucht, sowohl durch Erhitzen des bromwasser-
stoffsauren Salzes mit Methylalkohol als auch der Base mit
Jodmethyl. Die Reaktion verlief jedoch nicht in gewliinschtem
Sinne, insofern als Produkte entstunden, die sich in Lauge
nicht mehr losten.

b) Aminodiaethylaminooxyanthrachinon.
1. Sulfat.
NH; H,S0,

(6{0)
Q/ \ON(02H5)2
/
o OH

Erhitzt man die Losung der Amidodiaethylamidooxy-
benzoylbenzoesiure in konz. H,SO, auf dem Wasserbade, so
tritt keine Reaktion ein; steigert man jedoch die Temperatur
auf 130° so beginnt sich die Masse rotlich zu farben
(das Zeichen fiir den Beginn der Kondensation) und' zwar
intensiver bei weiter steigender Temperatur. Gleichzeitig
aber tritt starker SO.,-Geruch auf, so dafl es angezeigt er-
scheint, mit der Temperatur nicht zu hoch zu gehen und
die Reaktion nur kurze Zeit andauern zu lassen.

Bei der Verarbeitung groflerer Mengen wurde folgender-
maflen vorgegangen:

22 gr Aminodiaethylaminooxybenzoylbenzoesiure werden
in 200 gr Schwefelsdure, 66° Bé, gelost und 40 Minuten
auf 160° erwarmt. Nach dem Erkalten trigt man in Eis
aus. Uber Nacht scheidet sich das sehr schwer filtrierbare
Sulfat des Aminodiaethylaminooxyanthrachinons aus, das
nach dem Trocknen auf dem Tonteller aus Eisessig kristalli-
siert wird. Es bildet dann flache Prismen von rotbrauner
Oberflachenfarbe und schmilzt unter Zersefzung bei 238°. °
Ausbeute: 13 gr = 48 9% der Theorie.
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Analyse:
I. 0,1660 gr Substanz gaben 10,4 ccm N, bei 23° und

721 mm.
II. 0,1802 gr Substanz gaben 0,0838 gr H,0 und 0,3491

gr CO..
III. 0,1760 gr Substanz gaben 0,1006 gr BaSO,.
Berechnet fiar: C;sH,,0,;N,S Gefunden:
TN 6,86 % 6,65 %
II. C 52,91 % 52,83 %
H 4,949 517%
III. S 7,85 % 7,85%

2. Chlorid.

Es entsteht beim Erhitzen der Base oder des Sulfates
mit konz. Salzsdure und kristallisiert beim Erkalten in roten
Prismen.

3. Base.

Wird hingegen das rohe Sulfat in heilem Alkohol ge-
16st und mit demselben Volumen heilem Wasser verdiinnt,
so erleidet es vollstdndige hydrolytische Spaltung und beim
Erkalten kristallisiert die Base quantitativ in glinzenden
schwarzbraunen Nadeln aus. Smp. 133°.

Analyse:
I. 0,1822 gr Substanz gaben 15,1 cem N, bei 18° und
715 mm.
II. 0,2106 gr Substanz gaben 0,1148 gr H,0 und 0,5384
ST 002.

Berechnet fiir: C,gH 303N, Gefunden :
10 Ny 9,03 % 8,95 %
e 69,64 % 69,72 %
H 5,85 % 6,06 %

Die Base zeigt sidmtliche Reaktionen eines Aminooxy-
anthrachinons: 16slich in Laugen und in Siuren. Die violette
alkalische Losung (natronalkalisch) gibt mit Hydrosulfit eine
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orange gefarbte Kiipe, die an der Luft leicht wieder zuriick-
oxydiert wird.

G. Darstellung des Tetranitroviolamins.

I. Dinitro-2,4-oxy-3'-diphenylamin.
OZNQNH
NO, OH

Das isomere 2,4-Dinitro-4’-oxydiphenylamin ist von
Nietzki® hergestellt worden durch Kondensation von p-
Aminophenol mit Chlordinitrobenzol 1,2,4. Analog kann
durch Anwendung von m-Amidophenol das 2,4-Dinitro-3'-oxy-
diphenylamin erhalten werden. Zur Neutralisation der sich
bildenden Salzsdure setzt man dem Reaktionsgemisch zweck-
méflig Calciumearbonat zu und erreicht so eine quantitative
Umsetzung. Die Arbeitsweise war folgende:

Zu einer heilen Losung von 61 gr gereinigtem Chlor-
dinitrobenzol und 36 gr m-Amidophenol (Fuscamin des
Handels) in 250 cem Alkohol gibt man 20 gr Caleium-
carbonat (30 % Uberschuf}) und kocht wihrend 12 Stunden.
Das Reaktionsprodukt scheidet sich schon zum' groBeren
Teil in der Hitze, vollstindig beim Erkalten aus. Das Ge-
misch wird dann schwach angesiduert zur Entfernung des
nicht verbrauchten Calciumcarbonats und filtriert. Ausbeute:
75 gr = 90 % der Theorie. Zur weiteren Reinigung kann
das Dinitrooxydiphenylamin aus Alkohol umkristallisiert
werden und bildet so rote, schwere Prismen. Smp. 177°.

Analyse:

0,1536 gr Substanz gaben 22,2 cem Stickstoff bei 24°
und 713,5 mm. :

Berechnet fiir: C,;H,0;N; Gefunden :
N, 15,28 % 1511.%

5) Nietzki, Ber. 28, 2973.
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Monoacetylderivat.
02N<:> NH
NO, OCOCH,

Man erhilt es durch Kochen des Dinitro-2,4-oxy-3'-di-
phenylamins mit Essigsdureanhydrid in gelben Nadelchen
vom Smp. 121°, ]

Analyse:
0,1577 gr Substanz gaben bei 19° und 713,5 mm 19,5
cem No.
Berechnet fiir: C,;H;;0;N; Gefunden:
N, 13,25 % 13,26 %

Il. Tetranitrodiphenylrhodamin.

OiNOHNO/ O\ONHQNO,, '
e
| No

NO, NO,
|

Das Dinitrooxydiphenylamin 140t sich nur sehr schwer
mit Phtalsdureanhydrid kondensieren. Ohne Zusatz von Kon-
densationsmittel tritt iiberhaupt keine Kondensation ein; bei
Anwendung von Chlorzink kann von 160° an eine Farb-
stoffbildung konstatiert werden; die Umsetzung ist jedoch
sehr unvollkommen.

15 gr Dinitrooxydiphenylamin und 9 gr Phtalsiure-
anhydrid (doppelte theoretische Menge) werden allmihlich
von 170° auf 200° erhitzt unter sukzessiver Zugabe von
4 gr Chlorzink. Gesamtdauer 10 Stunden. Die beim Er-
kalten erstarrende Schmelze wird pulverisiert, zweimal mit
warmer Natronlauge angerieben und mit kaltem Alkohol aus-
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gewaschen, wobei ein schwarzer, unansehnlicher Riickstand
hinterbleibt. Dieser wird nun im Soxhlet-Apparat andauernd
mit Xylol ausgezogen, bis das zuriickflieBende Extraktions-
mittel nicht mehr gelb gefarbt ist. Ausbeute: 2 gr =
11 9% der Theorie. :

Das Tetranitroviolamin kristallisiert nur schwer aus
Alkohol, etwas leichter aus Eisessig in #ulBerst feinen,
gelben Nédelchen, die bei ca. 220° erweichen. Es vermag
selbst mit starken Siuren keine gefirbten Losungen zu er-
zeugen.

Analyse:
0,1382 gr Substanz gaben 15,6 ccm N, bei 16° und
721,5 mm.
Berechnet fur: C;.H;40,;Ng Gefunden :
N, 12,69% 12,42 9%

Ill. Reduktion des Tetranitroviolamins.

Sie wurde in gleicher Weise wie bei den im Pyron-
komplex nitrierten Rhodaminen durchgefiihrt. Das Maximum
der Farbvertiefung entspricht ungefihr der Nuance des im
Pyronkomplex monoamidierten Rhodamins und ist somit nicht
stark verschieden von derjenigen des nichtamidierten Viol-
amins. Die verdiinnte essigsaure Losung wird durch Zusatz
von etwas Mineralsaure nicht entfiarbt, im Gegensatz zu
den Losungen der frither beschriebenen Amidorhodamine.



Zusammenfassung.

Die wichtigsten Resultate dieser Arbeit sind folgende:

I. Der Eintritt einer Nitrogruppe in den Pyronkomplex
des Rhodamins bewirkt eine gewisse Farbvertiefung. Durch
Vermehrung der Nitrogruppen kann indessen eine weitere
Vertiefung nicht konstatiert werden.

Die Nitrogruppen schwichen den basischen Charakter
des Rhodamins in der Weise, dal3 nur die Mononitroderivate
noch richtige Salze zu bilden vermogen.

Die Nitrorhodamine weisen gegeniiber den entsprechen-
den nicht nitrierten Rhodaminen auller einer gewissen Farb-
vertiefung keine Vorziige auf; vielmehr besitzen sie den
Nachteil geringerer Lichtechtheit und Ausgiebigkeit, sowie
leichter Hydrolysierbarkeit ihrer Salze, ferner zeigen sie
sozusagen keine Fluorescenz mehr.

II. Der Eintritt der Amidogruppe in den Pyronkomplex
des Rhodamins bewirkt eine starke Farbvertiefung; die
bathochrome Wirkung wachst direkt mit der Anzahl der
eintretenden Gruppen. Gleichzeitig wird die Basizitat in
einem Grade erhoht, der die Amidorhodamine hochst siure-
empfindlich erscheinen 1af(t. Aus diesem Grunde und in-
folge der geringen Lichtechtheit besitzen diese kein tech-
nisches Interesse.

III. Die Einfiilhrung von Nitrogruppen in die seitlichen
Phenylreste des Violamins hebt den basischen Charakter
dieses letzteren auf.
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