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Gefunden:
fi6,97 %
5,19%

C24H2105Ns
66,79%

4,91 %

Analyse:
0,1817 gr Substanz gaben 0,0849 gr H20 und 0,4462 gr

<C02•

Berechnet für:
-e
R

.c) Methylester des HBr-sauren Mononitrotetmmethylrhodamins.

NO /Br

0
/0 O~N(CH3)2

(CHshN

- "'C~

OCOOCH'

Dieses wurde auf gleichem Wege erhalten wie das ent­
..sprechende synthetisierte Derivat. Es kristallisiert aus brom­
wasserstoffsäurehaltigem Wasser in rotbraunen, dünnen
_Nadeln und erleidet in kaltem und heißem Wasser dieselbe
Hydrolyse wie das Rhodamin. über Schwefelsäure gibt es
3 Moleküle Kristallwasser ab. Ausbeute: 1 gr Base gab
0,9 gr Anisolin = 70 % der Theorie.

Gefunden:
9,33%

Gefunden:
14,85 %

C25Hu05NsBr + 3 H20
9,32%

C25Hu05NsBr
15,20%

Analyse:

I. 0,1715 gr lufttrockene Substanz verloren beim Stehen
über Schwefelsäure im Vacuum 0,0160 gr H20.

11. 0,1470 gr wasserfreie Substanz gaben 0,0513 gr
AgBr.

Berechnet für:
I. H20

Berechnet für:
1. Br
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2. Mon 0 n i t I' 0 t e t I' a met h y I I' h 0 d ami n aus Ba s e
und S alp e tel' s ä ure.

Die Darstellungsweise der angewandten Tetramethyl­
rhodaminbase war folgende:

Man erhitzt 100 gr Dimethylmetamidophenol mit 150
gr Phtalsäureanhydrid im Rührkessel auf 180°, bis die Masse
ganz steif wird. Die Rohschmelze wird hierauf fein ge­
mahlen und mit überschüssiger Natronlauge aufgekocht. Die
in warmer Lauge lösliche Tetramethylrhodaminbase (im
Gegensatz zum Tetraaethylderivat) scheidet sich beim Er­
kalten direkt in grünen Rhomboedern ab, die im Vacuum
bei Wasserbadtemperatur zur Gewichtskonstanz erhitzt
werden. Ausbeute: 100 gr wasserfreie, rosarote Base =

71 % der Theorie.
40 gr wasserfreie Tetramethylrhodaminbase werden in

400 gr Schwefelsäuremonohydrat gelöst und bei 0 ° tropfen­
weise mit einer Mischung von 15 gr H2S04 und 7,2 gr HNOg

(entsprechend 1 Mol. + 5 Ofo tJberschuß) versetzt. Nach
zweistündigem Stehen trägt man in Eis aus, neutralisiert
mit Ammoniak, filtriert und kocht einige Male mit NHg

aus, wobei große Mengen unveränderter Base in Lösung
gehen. Der Rückstand wird hierauf mit verdünnter Sal~

säure aufgenommen; hiebei geht nur ein kleiner Teil in
Lösung und kristallisiert beim Erkalten als Chlorhydrat aus,
das sich identisch erweist mit dem aus Nitrat erhaltenen
Mononitroprodukt. Ausbeute: 2 gr = ca. 4,5 Ofo der Theorie.

Der in heißer, verdünnter Salzsäure unlösliche Rück­
stand zeigte nach dem Umkrlstallisieren aus Eisessig uen.
Smp. des Dinitrotetramethylrhodamins 244°.
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11. Mononitrotetraaethylrhodamin.
Base.

o N02

.(C,H,),NCXcJU(C,H,),

I "'00b=o

• t

Gefunden:
8,75%

für: C28H290;;Ns '
8,65%

111. Dinitrotetramethylrhodamin.
a) Base.

N0 2 0 NOs

(CHshNO/ (CHS)2

C/
I 0

o-b=o

Sie wird in gleicher Weise aus Nitrat hergestellt wie
das entsprechende Tetramethylderivat; die Reaktion verläuft
jedoch besser wie bei diesem. Die abgeschiedene Rohbase
kann ohne weitere Reinigung in heißem Alkohol aufge­
nommen werden und kristallisiert beim Erkalten in gelben,
sechseckigen Täfelchen aus vom Smp. 186 o. Sie löst sich
in Eisessig mit roter Farbe, in BellOOl hellgelb auf; die
blaßrote alkoholische Lösung zeigt keine Fluorescenz. Die
Ausbeute beträgt 50 0/0 der Theorie.

Analyse:
0,2115 gr Substanz gaben bei 18 0 und 713 mm 17,2

ccm N2•

Berechnet
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Die besten Resultate wurden nach folgender Arbeits­
weise erzielt:

40 gr wasserfreie Tetramethylrhodaminbase werden in
400 gr Schwefelsäuremonohydrat gelöst und bei 0-5 0 und
guter Durchmischung tropfenweise mit 14 gr HN03 (1,52),
in 28 gr H2SOj gelöst, versetzt (entsprechend 2 Mol. HNOg

+ 5 Ofo überschuß). Nach zweistündigem Stehen wird in...
Eis ausgetragen, wobei die Rohbase quantitativ ausfällt.
Sie wird zur Entfernung anhaftender Schwefelsäure mit
Ammoniak ausgewaschen, getrocknet und aus Eisessig auf
Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Trübung kristalli­
siert. Ausbeute: 32 gr = 65 010 der Theorie.

Die Dinitrotetramethylrhodaminbase bildet goldgelbe
sechseckige Täfelchen vom Smp. 244 o. In Benzol ist sie
ziemlich leicht, in Alkohol schwerer und ohne Fluorescenz
löslich. Diese Lösungen sind hellgelb; diejenige in weißem
Eisessig gelblichrot gefärbt. Sie vermag infolge ihres ge­
ringen basischen Charakters keine Salze zu bilden; aus
stark mineralsauren Lösungen fällt die unveränderte Base
wieder aus.

Gefunden:
11,62%
60,55%

4,45%

Cll4Hll007N4
11,77 %
60,48 %

4,23%

Analyse:
1. 0,1696 gr Substanz gaben 18,2 ccm N2 bei 17,5 gr

und 715 mm.
II. 0,197 gr Substanz gaben 0,0793 gr H20 und 0,4392

gr 002,

Berechnet rur:
1. NI

H. C
n
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b) Meth y 1est er des H Br-sa ur en Dini tro tetr 3o­

met h y Ir h 0 d ami n s.

No NO /Br

0
2/0"'(12N(CHsh

(CHS)2N
I
""-cf"
OCOOCH,

3 gr Dinitrotetramethylrhodaminbase werden mit 30
ccm einer 25 prozentigen methylalkoholischen Lösung von
Methylbromid acht Stunden auf 120 0 erhitzt, dann das
überschüssige Methylbromid verjagt und etwas bromwasser­
stoffhaltiges Wasser zugesetzt. Das Anisolin scheidet sich
beim Erkalten in rot und grün reflektierenden Nadeln aus.
In heißem Wasser ist es unlöslich und wird äußerst leicht
hydrolysiert. Es kann zur Reinigung aus Methylalkohol und
etwas Wasser auf Zusatz einer geringen Menge Bromwasser­
stoff umkristallisiert werden. Über Schwefelsäure verliert
es 31/2 Moleküle Kristallwasser. Beim Erwärmen auf 130 0

dissoziiert es quantitativ in die urspriingliche Base und
Methylbromid. Ausbeute: 2,7 gr = 70 % der Theorie.

Analyse:
I. 0,4299 gr lufttrockene Substanz gaben beim Stehen

über Schwefelsäure 0,0412 gr H20 ab.
11. 0,3892 gr wasserfreie Substanz gaben beim zwei­

stündigen Erhitzen auf 130 0 0,0632 gr CHsBr.
TII. 0,1688 gr Substanz gaben 0,0574 gr AgBr.

Berechnet für: C25Hu07N4Br + 31
/ 2 H20 Gefunden:

J. H20 9,94°10 9,63°]0
Berechnet für: C25H2S07N4Br Gefunden:

11. CHsBr 16,63°10 16,24°10
111. Br 14,00% 14,41%

.
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IV. Dinitrotetraaethylrhodamin.
J3 as e.

N02 0 N02

(C,H'l,NO:: CX)N(C,Hol'

I 0

o-b~o

Sie wird auf analoge Weise wie das Tetramethylderivat
hergestellt.

Die Tetraaethylrhodaminbase erhält man durch Ver­
set~en einer 5 prozentigen kalten, wässrigen Lösung von
käuflichem Rhodamin B extra B. A. S. F. mit 2 Molekülen
Natronlauge. über Nacht scheidet sich die wasserhaltige
Base in schönen grünen Rhomboedern vollständig aus. Sie
wird dann über Chlorcalcium getrocknet, pulverisiert und
im Vacuum bei 60 0 entwässert, wobei sie fast farblos wird.

Ansatz: 100 gr Base.
32 gr HN03 (1,52) in 64 gr Monohydrat.

Die getrocknete Rohbase wird in heißem Alkohol auf­
genommen und filtriert, worauf sie sich beim Erkalten in
verwitternden, gelben Prismen vom Smp. 222 0 ausscheidet,
die beim längern Stehen in der Mutterlauge in schwere,
sechsseitig begrenzte Tafeln von demselben Schmelzpunkt
übergehen. Ausbeute: 88 gr = 73 Ofo der Theorie.

Die Base ist ziemlich leicht löslich in Eisessig, Benzol
und heißem Alkohol; die Lösungen zeigen jedoch keine
Fluorescenz. Sie vermag wie das Tetramethylderivat keine
Salze zu bilden.

Analyse:

0,1950 gr Substanz gaben 19,5 ccm N2 bei 23 0 und
714 mm.



Gefunden:
10,52%
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Berechnet für: C28H280,N,
N2 10-,53%

V. Tetranitrotetraaethylrhodamin.
Base.

O2 0 N02

(C2H5h· CX ~N(C2H6h
02N C/\)N02

I 0

000

Die Herstellung dieses Körpers gelang nach folgender
Arbeitsweise:

20 gr entwässerte Tetraaethylrhodaminbase werden in
200 gr Schwefelsäuremonohydrat gelöst und bei Zimmer­
temperatur mit einer Mischsäure von 12,5 gr HN03 (1,52)
und 25 gr H2S04 versetzt (entsprechend 4 Mol. HN03). Nach
kurzer Zeit ist keine unveränderte Base mehr vorhanden. Man
läßt noch eine Stunde stehen und trägt dann in Eis aus.
Die Rohbase wird mit warmem Ammoniak behandelt, ge­
waschen und getrocknet. Hierauf kocht man mit einer zur
völligen Lösung ungenügenden Menge Alkohol aus, wodurch
unter Braunfärbung desselben große Mengen harziger Ver­
unreinigungen und weniger nitrierte Produkte entfernt
werden. Der nun reingelbe Rückstand wird mit einer
größeren Menge Alkohol gelöst, aus welchem dann beim
Erkalten der Tetranitrokörper sich in mikroskopisch kleinen
Nädelchen ausscheidet, die bei 198 0 schmelzen.

Die Tetranitrotetraaethylrhodaminbase ist in warmem
Eisessig, Benzol und Alkohol erheblich löslich mit hell­
gelber Farbe und ohne Fluorescenz. Der basische Charakter
des Rhodamins wird durch die 4 Nitrogruppen vollständig
aufgehoben.
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Gefunden:
13,80°10
54,48°10

4,09%

O2 H260 11N6

13,51°10
54,00°10
4,21 °10

Analyse:
1. 0,1551 gr Substanz gaben bei 15 ° und 724 mm 19,3

ccm N2•

II. 0,1795 gr Substanz gaoon 0,0661 gr H20 und 0,3586
gr CO2•

Berechnet für:
1. N2

II~C

H2

E. Reduktion der Nitrorhodamine.

ie wurde zufolge deren leichteren Zugänglichkeit haupt­
sächlich an den durch direkte Nitrierung von Rhodamin er­
haltenen itrorhodaminen durchgeführt und unter diesen,
aus demselben Grunde, zum größten Teil an den Tetra­
aethylderivaten. Das synthetisch erhaltene Mononitrotetra­
methylrhodamin zeigt sich hieooi nicht verschieden von dem
durch direkte Nitrierung erhaltenen Isomeren. Die Amido­
rhodamine sind äußerst säureemllfindlich, weshalb die Re­
duktion zur oosseren Verfolgung des Reaktionsverlaufes fast
ausschließlich in essigsaurer Lösung vorgenommen wurde.
Die Reduktionserscheinungen mögen am MononitriOkörper
etwas ausführlicher beschrieoon werden.

I. Monoamidotetraaethylrhodamin.
a) Leu k 0 b ase.

NH2

(02H5)2
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Man löst die Mononitrotetraaethylrhodaminbase unter Er­
wärmung in der ca. 10 fachen Menge Eisessig und setzt vor­
sichtig etwas Zinkstaub hinzu: Die Farbe der Lösung vertieft
sich von Rot bis zu Rotviolett, um bei weiterem Zusatz von
Zinkstaub gänzlich zu verschwinden; die erste Stufe ent­
spricht dem Amidorhodamin, die zweite hingegen dem Leuko­
amidorhodamin.

Aus der filtrierten farblosen Lösung fällt auf Zusatz
von Lauge keine Base aus; mit Äther läßt sich jedoch ein
Körper isolieren, der bei vorsichtiger Oxydation (auch Luft­
sauerstoff) in essigsaurer Lösung wieder die rotviolette Farbe
aufweist; durch starke Oxydationsmittel wird letztere in­
dessen wieder zerstört.

Zur Isolierung der Leukobase wurde der ätherische Aus­
zug mit etwas verdünnter Salzsäure durchgeschüttelt, vom
Äther abgetrennt, wieder alkalisch gemacht und mit frischem
Äther wieder extrahiert. Diese ätherische Lösung wurde
zur Entfernung etwa anhaftender Salzsäure mit Soda ge­
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum ein­
gedunstet. Die Monoamidoleukobase bleibt als farblose, sehr
leicht lösliche poröse Masse zurück, die sich beim Liegen
an der Luft violett anfärbt.

Analyse S):

0,1361 gr Substanz gaben 10,6 ccm N2 bei 18 0 und
728 rnrn.

Berechnet für: C28HssOsNs
N2 9,15%

Gefunden:

8,57010

Das Präparat erwies sich als nicht ganz aschefrei

S) Die Stickstoffbestimmungen werden als Belege dafür angeführt,
daß die Reaktion wirklich in der gewünschten Richtung verlaufen ist.
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Eine heiße Lösung von 15 gr Nitrorhodamin in 100
ccm Eisessig wurde allmählich mit 11 gr reinem Zinn (Zinn­
wolle Kahlbaum) versetzt (theoretische Menge Zinn, mit 2
Valenzen berechnet, + 10 % überschuß). Fl<l tritt die gleiche
Farbvertiefung ein wie bei Anwendung von Zinkstaub, je­
doch wird die Lösung nicht entfärbt selbst bei Anwendung
eines größeren überschusses an Reduktionsmittel. Die Farb­
base wurde in gleicher Weise wie die entsprechende Leuko­
verbindung isoliert. Ausbeute: 6,4 gr = 45 % der Theorie.

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

Analyse:
0,1192 gr Substanz gaben 9,3

719,5 mm.
Berechnet für: C2sHsIOsNs

N2 9,19%

ccm N 2 bei 16 0 und

Gefunden:
8,56%

c) Essigsaures Salz.

Es konnte nur erhalten werden durch Behandeln des
Reduktionsgemisches mit Schwefelwasserstoff und Ein­
dampfen der entzinnten Lösung in Form von blauschwarzen
Schuppen. Es färbt Wolle, Seide und tannierte Baumwolle
in rotvioletten Tönen an. Die wässrige Lösung und auch



Gefunden:
11,13°10
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die Ausfärbungen werden durch Zusatz einer Spur Mineral­
säure entfärbt.

11. Diamidotetraaethylrhodamin.

Base.

NH2 ° NH2

(C,H,),NO/C~N(C'H')'

I °
o-b~o

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

Mengenverhältnisse: 15 gr Diaethyldinitrorhodamin in
100 gr Eisessig.

20 gr Zinnwolle.

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

Die Diaminorhodaminbase ist in Alkohol violett, je­
doch ohne Fluorescenz., in Pyridin und Benool farblos lös­
lich. Das e.ssigsaure Salz färbt die Seide schwach violett
an. Durch Zusatz von etwas Mineralsäure tritt sogleich Ent­
färbung ein.

Analyse:

0,1100 gr Substanz gaben 11,1 ccm N2 bei 14 0 und
716,5 lDID.

Berechnet für: C28Hs20sN4
11,86°10
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111. Tetraamidotetraaethylrhodamin.

Das Tetranitrorhodamin zeigt bei der Reduktion das­
selbe Verhalten wie die weniger nitrierten Derivate; ent­
sprechend der größeren Zahl von Amidogruppen geht diB
Farbvertiefung über Rotviolett, ViolBtt bis zum violett­
stichigen Blau. Seide wird vom essigsauren Salz in eben
dieser letzteren Nuance angefärbt. Der Farbstoff ist ebenso
säureunecht.

F. Versuche zur Konstitutionsbestimmung
der Nitrorhodamine.

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

Me I d 0 I a 4) erhielt das 4-Nitro-3-acetylamidophenol
durch direkte Nitrierung von Diacetylmetamidophenol mit
Salpetersäure, 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 Salpetersäure zugeschrieben werden muß. Dem­
gemäß wurde versucht, diese Schwierigkeit zu umgehen
durch Vermeidung eines überschusses von Salpetersäure.
Versuche zur Nitrierung des Acetylproduktes in konz.
schwefelsaurer Lösung mit der berechneten Menge HN03

lieferten keine einheitlichen Produkte. Bessere Resultate
ergab jedoch die folgende Arbeitsweise:

20 gr Diacetylmetamidophenol wurden in einem Ge­
misch von 100 gr Essigsäureanhydrid und 60 gr Eisessig
gelöst und langsam mit 8 gr HN03 (1,5), in 20 gr H2S04

gelöst, versetzt, indem man die Temperatur nicht über 6 0

steigen läßt. Nach dem letzten Eintragen läßt man 30 Mi­
nuten stehen und gießt dann auf 280 gr Eis und filtriert
nach weiteren 11/2 Stunden.

4) Journ. ehern. Soc. 89, 925.
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Das 4-Nitrodiacetylmetamidophenol
OCOCH3

I
N02

hat sich in sozusagen farblosen ädelchen abgeschieden,
die fast den richtigen Schmelzpunkt besitzen. Es kann aus
Wasser umkristallisiert werden und bildet dann blaßgelbe
Nadeln vom Smp. 126 0• Ausbeute (roh): 9 gr = 40 Ofo der
Theorie.

Analyse:
0,1598 gr Substanz gaben 16,9 ccm Stickstoff bei 16 0

und 729 mrn.
Berechnet für: CloHl005N2 Gefunden:

N2 11,77°10 11,76%

Ver sei fun g des Dia c e t y 1pro d u k t e s.
Durch Erhitzen mit verdünnter Säure erhält man das

von Meldola beschriebene 4- itro-3-acetylamino-1-phenol
vom Smp. 255 o.

OH

Q~OCH,
O2

Erwärmt man hingegen das Diacetylprodukt auf dem
Wasserbad in konz. Schwefelsäure, so tritt vollständige
Spaltung ein zu dem ebenso bekannten 4- itro-3-amino­
phenol. Smp. 183 o.
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Für den vorliegenden Zweck eignete sich auch sehr
gut die Verseifung mit kochender Bromwasserstoffsäure,
wobei beim ErkaJten das Bromhydrat direkt in schwefel­
gelben Prismen auskristallisierte in einer Ausbeute von 80 %

der Theorie. Das Bromhydrat dissozüert sehr leicht beim
Erwärmen für sich oder mit Wasser zum Körper. Smp. 183°.
Analog kann auch ein Jodhydrat erhalten werden.

Die Aethylierung des 4-Nitro -3-amido­
ph eno ls.

Da sie nicht zum gewünschten Ziele führte, seien die
Versuche nur schematisch angeführt: .

Reagentien Temperatur Dauer
HBr-Salz + Aethylalk. 165° 10 Std.
HEr-Salz + Aethylalk. -1500 7
HEr-Salz +Aethylalk. 190-2000 9 w

HJ - Salz + Aethylalk. 1650 10 w

4-Nitro-3-amidoph. + CIIBöBr 1600 7.
Monoaethylderivat + C2HöJ 190 -2000 7

Reaktionsprodukt
Monoaethylderivat.
Monoaethyl + Uß­

Barz [verändert.
Monoaethylderivat.
Monoaetbylderivat.
Barz.

11. 4-Nitro-3-monoaethylamido-1-phenol.
OB

O'HI C2B ö

O2

Da es in der Literatur nicht bekannt ist, möge dessen
Beschreibung kurz folgen:

2,5 gr Bromhydrat des 4-Nitro-3-amidophenols werden
mit 12 ccm absolutem Aethylalkohol 10 Stunden auf 165 °
erhitzt; der braune Rohrinhalt wird mit Alkohol heraus­
gespült, mit Tierkohle gekocht, filtriert und etwas Wasser
zugesetzt. Beim Erkalten scheidet sich das Monoaethyl­
produkt langsam erst etwas ölig, dann aber kristallisiert
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in braunen Nadeln aus, die nach wiederholtem Reinigen
orange Farbe annehmen und bei 156 0 schmelzen. Ausbeute:
1,1 gr = 50 % der Theorie.

Analyse:
0,1578 gr Substanz gaben bei 17 0 und 708 mm 22,3

ccm N2•

Berechnet fiir: C H100sN2 Gefunden:
N2 15,36°/0 15,19°/0

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

4-Nitro-3-aethylamidophenol läßt sich mit Phtalsäure­
anhydrid selbst unter Zusatz von Chlor~ink nicht zu einem
Farbstoff verschmel~en; mit dem reaktionsfähigen, unsym­
metrischen Phtalylchlorid und etwas Zinkoxyd erhält man
hingegen ein dunkelrotes Kondensationsprodukt. Im Gegen­
satz hiezu ist bei Anwendung der durch direkte Nitrierung
von Acetyldimethyl- und Diaethylmetamidophenol erhaltenen

itrodialkylmetamidophenole nicht die geringste }<'arbstoff­
bildung zu bemerken. Berücksichtigt man, daß die am • tick­
stoff dialkylierten Metamidophenole reaktionsfähiger sind
wie die Monoalkylderivate, so kann dieses Verhalten nur
mit der schon andern Orts besprochenen Annahme erklär
werden (p. 23 und p. 40).

111. Versuche zur Überführung der Nitrodiaethylaminooxy­
benzoylbenzoesäure in das Diaethylaminochinizarin.

a) Ami n 0 dia e t h y I ami n 0 0 x y ben z 0 y I ben z 0 e ­
säure.

OB

OCOO (C2Hsh
COOH NH2

Die Nitrodiaethylaminooxybenzoylbenzoesäure läßt sich
nach folgendem Verfahren glatt zur entsprechenden Amino-
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verbindung reduzieren: 60 gr Nitrodiaethylaminooxyben~orl­

benooesäure werden in überschüssigem Ammoniak gelöst,
die gelborange Lösung auf ca. 1 Liter gebracht, mit
Schwefelwasserstoff gesättigt und unter fortwährendem
Durchleiten von H2S andauernd gekocht. Bald beginnt sich
Schwefel auszuscheiden, der aber durch erneute Zugabe
von Ammoniak wieder in Lösung gebracht wird. Nach ca.
zweistündigem Behandeln unterbricht man, kocht die Lö­
sung bis zum Verschwinden des Schwefelwasserstoffgeruches,
läßt erkalten und trennt vom abgeschiedenen Schwefel. Das
Filtrat wird nun vorsichtig mit verdünnter Salzsäure bis
zur beginnenden sauren Reaktion versetzt, wobei sich der
Amidokörper in voluminösen Flocken ausscheidet, die- aber
bald kristallinisch werden und sich absetzen. Nach dem
Trocknen löst man in Alkohol, kocht mit Tierkohle, filtriert
und setzt Wa ser ~ bis zur beginnenden Ausscheidung; die
Aminodiaethylaminooxybenzoylbenzoesäure kristallisiert in
schwach gelblichen, sternförmig verwachsenen Octaedern
vom Smp. 203°. Ausbeute: 44 gr = 80 % der Theorie.

Analyse:

1. 0,2022 gr Substanz gaben 16 ccm 2 bei 18,5 ° und
710 mm.

II. 0,2107 gr Substanz gaben 0,1198 gr H20 und 0,5087
gr CO2•

Berechnet für: ClsH2004,N2 Gefunden:
I. N2 8,54°[0 8,47°[0

II. C 65,82°[0 65,84°[0
H 6,14°[0 6,32°[0

Die Amidodiaethylamidooxybenroylbenzoesäure vermag
zufolge ihres amphotheren Charakters sowohl mit Säuren
wie auch mit Basen Salze zu bilden. Das Chlorhydrat ist
leicht löslich; das Bromhydrat im G€gensatz hierzu scheidet
sich beim Erkalten der wässrigen Lösung quantitativ in
schwach gelben, beidseitig zugespitzten Prismen aus.
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In Hinsicht auf eine eventuelle Kondensation des Amido­
körpers zu Monoamidorhodamin wurde die Amidogruppe zu
alkylieren versucht, sowohl durch Erhitzen des bromwasser­
stoffsaurenSalzes mit Methylalkohol als auch der Base mit
Jodmethyl. Die Reaktion verlief jedoch nicht in gewünschtem
Sinne, insofern als Produkte entstunden, die sich in Lauge
nicht mehr lösten.

b) Ami n 0 dia e t h y I ami no 0 x y an t h ra chi non.
1. Sulfat.

CO NH2 HZS040/ /ONfC,H,),

CO OH

Erhitzt man die Lösung der Amidodiaethylamidooxy­
benzoylbenzoesäure in konz. H2S04 auf ~em Wasserbade, so
tritt keine Reaktion ein; steigert man jedoch die Temperatur
auf 130°, so beginnt sich die Masse rötlich zu färben
(das Zeichen für den Beginn der Kondensation) und' zwar
intensiver bei weiter steigender Temperatur. Gleichzeitig
aber tritt starker S02-Geruch auf, so daß es angezeigt er­
scheint, mit der Temperatur nicht zu hoch zu gehen und
die Reaktion nur kurze Zeit andauern zu la~sen.

Bei der Verarbeitung größerer Mengen wurde folgender­
maßen vorgegangen:

22 gr Aminodiaethylaminooxybenzoylbenwesäure werden
in 200 gr Schwefelsäure, 66 ° Be, gelöst und 40 Minuten
auf 160 ° erwärmt. Nach dem Erkalten trägt man in Eis
aus. Über acht scheidet sich das sehr schwer filtrierbare
Sulfat des Aminodiaethylaminooxyanthrachinons aus, das
nach dem Trocknen auf dem Tonteller aus Ei essig kristalli­
siert wird. Es bildet dann flache Prismen von rotbrauner
Oberflächenfarbe und schmilzt unter Zersetzung bei 238°.
Ausbeute: 13 gr = 48 0.'0 der Theorie.
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Analyse:

1. 0,1660 gr Substanz gaben 10,4 ccm N2 bei 23 ° und
721 mm.

TI. 0,1802 gr Substanz gaben 0,0838 gr H 20 und 0,3491
gr CO2•

ITI. 0,1760 gr Substanz gaben 0,1006 gr BaSO",.
Berechnet für: ClsH2007N2S Gefunden:

1. N2 6,86 % 6,65 %
II. C 52,91 % 52,83 %

H 4,94% 5,17%
UI. S 7,8& % 7,85 %

2. Ohlorid.
Es entsteht beim Erhitzen der Base oder des Sulfates

mit konz. Salzsäure und kristallisiert beim Erkalten in roten
Prismen.

3. Base.

Wird hingegen das rohe Sulfat in heißem Alkohol ge­
löst und mit demselben Volumen heißem Wa.c:;ser verdünnt,
80 erleidet es vollständige hydrolytische Spaltung und. beim
Erkalten kristalli,siert die Ba.c:;e quantitativ in glänzenden
schwarzbraunen Nadeln aus. Smp. 133°.

Analyse:

1. 0,1822 gr Substanz gaben 15,1 ccm 2 bei 18 ° und
715 mm.

TI. 0,2106 gr Substanz gaben 0,1148 gr H20 und 0.5384
gr CO~.

Berechnet für: ClsH180aN2 Gefunden:
1. N2 9,03 % 8,95 %

11. C 69,64 % 69,72 %
H 5,85 % 6,06 %

Die Base zeigt sämtliche Reaktionen ein-es Aminooxy­
anthrachinons: löslich in Laugen und in Säuren. Die violette
alkalische Lösung (natronalkalisch) gibt mit Hydrosulfit eine



Gefunden:
15,11 %
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orange gefärbte Küpe, die an der Luft leicht wieder zurück­
oxydiert wird.

a. Darstellung des Tetranitroviolamins.

I. Dinitro-2,4-oxy-3'-diphenylamin.

02NONHO
N02 OB

Das isomere 2,4-Dinitro-4'-oxydiphenylamin ist von
Nie t z k i 5) hergestellt worden durch Kondensation von p­
Aminophenol mit Chlordinitrobenwl 1,2,4. Analog kann
durch Anwendung von m-Amidophenol das 2,4-Dinitro-3'-oxy­
diphenylamin erhalten werden. Zur Neutralisation der sich
bildenden Salzsäure setzt man dem Reaktionsgemisch zweck­
mäßig Calciumcarbonat zu und erreicht so eine quantitative
Umsetzung. Die Arbeitsweise war folgende:

Zu einer heißen Lösung von 61 gr gereinigtem Chlor­
dinitrobenwl und 36 gr m-Amidophenol (Fuscamin des
Handels) in 250 ccm Alkohol gibt man 20 gr Calcium­
carbonat (30 % überschuß) und kocht während 12 Stunden.
Das Reaktionsprodukt scheidet sich schon zum größeren
Teil in der Hitze, vollständig beim Erkalten aus. Das Ge­
misch wird dann schwach angesäuert 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 o.

Analyse:
0,1536 gr Substanz gaben 22.2 ccm Stickstoff bei 24 0

und 713,5 mm.
Berech~et für: C12HoOöNa

15,28 %

5) Nietzki, Ber. 28, 2973.
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Monoacetylderivat.

02NONHO
~02 OCOCH g

Man erhält es durch Kochen des Dinitro-2,4-oxy-3'-di­
phenylamins mit Essigsäureanhydrid in gelben Nädelchen
vom Smp. 121 o.

Analyse:
0,1577 gr Substanz gaben bei

ccm N2•

Berechnet für: C14HllOGN3

N2 13,25 %

19 0 und 713,5 mm 19,5

Gefunden:
13,26 %

11. Tetranitrodiphenylrhodamin.

(X 0 ONHON02

C/ N02

I °06
=0

Das Dinitrooxydiphenylamin läßt sich nur sehr schwer
mit Phtalsäureanhydrid kondensieren. Ohne Zusatz von Kon-'
densationsmittel tritt überhaupt keine Kondensation ein; bei
Anwendung von Chlorzink kann von 160 0 an eine Farb­
stoffbildung konstatiert werden; die Umsetzung ist jedoch.
sehr unvollkommen.

15 gr Dinitrooxydiphenylamin und 9 gr Phtalsäure­
anhydrid (doppelte theoretische Menge) werden allmählich
von 170 0 auf 200 0 erhitzt unter sukzessiver Zugabe von
4 gr Chlorzink. Gesamtdauer 10 Stunden. Die beim Er­
kalten erstarre~de chmelze wird pulverisiert, zweimal mit
warmer Natronlauge angerieben und mit kaltem Alkohol aus-
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gewaschen, wobei ein schwarzer, unansehnlicher Rückstand
hinterbleibt. Dieser wird nun im Soxhlet-Apparat andauernd
mit Xylol ausgezogen, bis das zurückfließende Extraktüms­
mittel nicht mehr gelb gefärbt ist. Ausbeute: 2 gr =

11 Ofo der Theorie.
Das Tetranitroviolamin kristallisiert nur schwer aus

Alkohol, etwas leichter aus Eisessig in äußerst feinen,
gelben Nädelchen, die bei ca. 220 0 erweichen. Es vermag
selbst mit starken Säuren keine gefärbten Lösungen zu er­
zeugen.

Analyse:
0,1382 gr Substanz gaben 15,6

721,5 mm.
Berechnet für: CS2H1SÜllN6

N2 12,69%

ccm N2 bei 16 0 und

Gefunden:
12,42 %

11I. Reduktion des Tetranitroviolamins.

Sie wurde in gleicher Weise wie bei den im Pyron­
komplex nitrierten Rhodaminen durchgeführt. Das Maximum
der Farbvertiefung entspricht ungefähr der uance des im
Pyronkomplex monoamidierten Rhodamins und ist somit nicht
stark verschieden von derjenigen des nichtamidierten Viol­
amins. Die verdünnte essigsaure Lösung wird durch Zusatz
von etwas Mineralsäure nicht entfärbt, im Gegensatz zu
den Lösungen der früher beschriebenen Amidorhodamine.



Zusammenfassung.

Die wichtigsten Resultate dieser Arbeit sind folgende:

1. 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 schwächen den basischen Charakter
des Rhodamins in der Weise, daß nur die Mononitr.oderivate
noch richtige Salze zu bilden vermögen.

Die Nitrorhodamine weisen gegenüber den entsprechen­
den nicht nitrierten Rhodaminen außer einer gewissen Farb­
vertiefung keine Vorzüge auf; vielmehr besitzen sie den
Nachteil geringerer Lichtechtheit und Ausgiebigkeit, sowie
leichter Hydrolysierbarkeit ihrer Salze, ferner zeigen sie
sozusagen keine Fluoresoenz mehr.

H. Der Eintritt der Amidogruppe in den Pyronkomplex
des Rhodamins bewirkt eine starke Farbvertiefung; die
bathochrome Wirkung wächst direkt mit der Anzahl der
eintretenden Gruppen. Gleichz,eitig wird die Basizität in
einem Grade erhöht, der die Amidorhodamine höchst säure­
empfindlich erscheinen läßt. Aus diesem Grunde und in­
folge der geringen Lichtechtheit besitzen diese kein tech­
nisches Interesse.

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



- 73 -

Der Eintritt von Amidogruppen in dieselben Stellen bB-­
wirkt eine ungleich geringere Farbvertiefung wie die Ein­
führung in den Pyronkomplex.

In übereinstimmung damit ist auch die Verstärkung des.
basischen Charakters im ersteren Falle nicht so bedeutend
wie bei der Substitution im Pyronkomplex.
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