- 3516

603. E, Noelting und K. Dziewofiski:
Zur Kenntniss der Rhodamine.

[Erste Mittheilung.]}
(Eingesangen am 9. October 1903.)

Ceber die Rhodawine existirt eine sehr umfangreiche Patent-
litteratur, welche in den Binden II—VII von Friedlinder zusam-
mengestellt ist.

Die wissenschaftliche Bearbeitung dieser Farbstoffklasse ist da-
gegen eine noch wenig eingehende, wenigstens sind uns nur drei
Arbeiten: Bernthsen (Chemiker-Zeitung 1892/ S. 1956), Richard
Meyer (diese Berichte 82, 2112 [1899]) und Piutti (diese Ber. 31,
1327 [1898]) bekannt,

Die erstere befasst sich hauptsichlich mit der Erforschung der
Constitution der durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf die
Rhodamine erbaltenen sogenannten Anisoline und charakterisirt die-
selben als Rhodaminester; die zweite beschreibt das einfachste Rhod-
amin und einige seiner Abkémmlinge, die dritte endlich das symm.
Diphenyirhodamin.

Wir haben unsererseits eine neue Untersuchung dieser ganzen
Kérperklasse unternommen, deren erste Resultate wir heute mittheilen
wollen.

Die Arbeit wurde im Jahre 1902 in Gemeinschaft mit Dr. A.
Wack begonnen, alsdann unterbrochen und in diesem Jahre mit Dr.
Dziewornski wieder aufgenommen. Die mit W. bezeichneten Ana-
lysen sind von Hrn. Wack, alle anderen von Hrn. Dziewonrski
ausgefiihrt worden.

Der Badischen Anilin- und Soda- Fabrik, die uns durch Ueber-
lagsung von Material unterstiitzt hat, mochten wir auch an dieser
Stelle unseren Dank aussprechen.

Die Rhodamine sind als Diaminoderivate des von Rich. Meyer

T eingehend studirten Fluorans (s. nebenstehende
—_--CO Formel) aufzufassen, und den farblosen, weiter
'C_O unten beschriebenen Basen kommt wohl zweifellos,

"~~~ wie dem Flooran selbst und dem Dichlorfluoran

) (Fluoresceinchlorid), die lactoide Structur zu.
S~ T T

Was die Rhodaminsalze anbetrifit, so liegen zwei Structurmog-
lichkeiten vor. Man kann sie betrachten als Analoge der Triphenyl-
methanfarbstoffe (wobei wir im Folgenden die chinoide Formel 2u
Grunde legen, die ja mit Leichtigkeit in die Rosenstiehl’sche oder
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neue Baeyer’sche umgeschrieben werden kann) oder als Oxonium-
galze, entsprechend den Formeln I oder I1:

P P
~ COOH ~ COOH
C C.
0.~ . /\-O=>\
~ i\/ ~ él \/
NHy NH;3Cl l\ Hy NH?

Die gefirbten Rhodaminbasen kdonten innere Salze, eine Art
Betaine sein, oder vielleicht auch Ammoniumhydroxyde bei den tetra-
substituirten, besw. freie Chinonimide bei denjenigen, die eine secun-
didre oder primire Aminogruppe enthalten, was durch folgende For-
meln ausgedrickt wiirde:

RS ~
~-CO '\./‘ . CO>O
- C O (+ 4H,0) c - (+ 4H;0)
~ \,,/‘ /*. !\./ ‘\~/
(C:Hs)a N N(C:Hs): (CaHs): N N(CsHs)s
‘/\\‘ N
—_+COOH \_/J .COOH
V. -G +3H0 ' C\\
0= L~
: ‘ ! I
~°  _OH ~ N
(C:H;); N <GH; N.CsH; N .CsH;
C2Hs H

Wir glauben nicht, dass das bis jetzt vorliegende experimentelle
Material berechtigt, sich definitiv fiir die eine oder andere Auffassung
zu entscheiden, da es mit beiden in Uebereinstimmung zu bringen ist,
und zieben desbalb vor, zunichst weitere theoretische Erdrterungen
zu unterlassen.

Es wird ganz allgemein stillschweigend angenommen, dass in dem
Fluorescein und den Rhodaminen die PH- bezw. NHj-Gruppe sich
in Parastellung zum Fundamentalkoblenstoff befinden. Ein positiver
Beweis hierflir liegt aber nicht vor, worauf vor lingerer Zeit von
Graebe (diese Berichte 28, 28 [1895] hingewiesen wurde.
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Dieser Beweis ist nun durch folgenden, von Noelting und
Battegay vor etwa drei Jahren ausgefiihrten, aber bisher nicht ver-
6ffentlichten Versuch erbracht worden. Condensirt man das o’-Amido-
o-kresol

NiL
© CH,
-_-0OH
mit Phtalsiiureanhydrid vnter den Bedingungen, unter denen man mit
m-Amidophenol das einfachiste Rhodamin erhiilt, so Lildet sich ein diesem
in jeder Beziebung analoger Furbstoff, der natiirlich auch eine ana-
loge Constitution besitzen imuss. In diesemn Falle ist nun aber die Ortho-
stellung der Amidogruppen zam Fundamentalkohlenstoft ausgeschlossen.

Das schén krystallisirende, ziemlich schwer l3sliche Sulfat
wurde analysirt.

0.1823 g Sbhst.: 10.5 cem N (229, 746 mm).

CgoHigNqa Q3. Hy SOy, Ber. N 6.14. Gef. N 6.40.

Die Firbungen sind denen des typischen Rhodamins ausserordent-
lich dhnlich. Dass dus benachbarte Orcin ein Fluorescein lieferte,
war {ibrigens auch schon bekannt.

Tetramethyl-rhodamin.

Die Darstellung wurde entsprechend dem D. R.-P. 44002 ausgefiibrt.

Das Chlorhydrat bildet griine, metallisch-glinzende Nidelchen,
die beim Aufbewahren im Vacuum iiber concentrirter Schwefelsiure
drei Molekiile Wasser verlieren. Ziemlich leicht 18slich in Wasser,
leicht in Alkobol mit carminrother Farbe und orangegelber Fluorescenz.

0.9264 g Sbst. verloren im Vacuum-Exsiceator 0.1016 g H, 0. — 0.2998 ¢
Shst.: 0.0896 g AgClL

C34H33 N3 O3Cl + 3 H.0. Ber. Ho O 11.30, Cl 7.44.
Gef. » 1098, » 7.39.

Tetramethyl-rhodaminbase, CyyHy2 Ny O3 + 3 H, O.

Die durch Behandeln mit verdinnter Natronlange des oben be-
schriebenen Chlorhydrates ausgeschiedene Base ist in Wasser und in
iiberschiissigem Alkali fast unléslich. Sie 18st sich leicht dagegen in
verdinntem Alkohol (von 30—40 pCt.), wobei sie aus der heissen Lo-
sung in schén metallisch-glinzenden, griinen Blattchen krystallisirt.

Die so erhaltene griine Base enthiillt Krystallwasser, welches sie
beim Erhitzen auf “120—130 verliert.

Die griine Base 19st sich farblos in siedendem Aether, Benzol,
Toluol und Xylol. Aus den Xylolldsungen krystallisirt die Base in
flachen, farblosen Nadeln, die ein Molekiil Krystallxylol enthalten.



Durch Erhitzen derselben auf 130—150° erhilt man die xylolfreie
Base, die bei 232° schmilzt. Sie 168t sich in concentrirter Schwefel-
sfure mit orungegelber Farbe.
Griine, wasserhaltige Base: 1.518 g Shst. verloren beim Trocknen
0.1900 g H,0.
CasHga NaO3 4- 3 H3 0. Ber. H3O 12.26. Gef. H30 12.60.
Analyse der wasserfreien, farblosen Base:
0.1597 g Sbst.: 0.4358 g CO,, 0.0809 g Hs 0.
CosHgg N3 O3. Ber. C 74.61, H 5.70.
Gef. » 74.43, » 563.
Farblose Base aus Xylol:
Xylolgehalt: 1.9642 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 150" 0.4278 g Cs Hyo.
CaiHaog N3 O3 + CgHyo. Ber. CsHip 21.54. Gef. CsHyp 21.78.
Xylolfreie, farblose Base:
0.1561 g Shst.: 0.4291 g COy, 0.0806 g H;0.
Cos HegNg Q3. Ber. C 74.61, H 5.70.
Gef. » 74.97, » 5.73.

Tetraithyl-rhodamin.

Darstellung entsprechend D. R.-P. 44002 ausgefiihrt.

Das Chlorhydrat, CassHs N2O;Cl, krystallisirt aus verdina-
ter Salzsidure in metallisch-glinzenden Blittchen, die in Wasser
ziemlich leicht, in Alkobol sehr leicht mit carmoisinrother Farbe und
orangegelber Fluorescenz léslich sind.

0.2668 g Sbst.: 0.0792 g AgCl. — 0.3044 ¢ Shst,: 0.0906 g AgClL
Cgs Hs] 03Nﬂcl. Ber. Cl 7.42. Gef. Cl 7.36, 7.34.

Tetradthyl-rhodaminbase.
Griine Base.

(¢
{(CsHs)e N, - "> "~ N(Cq Hy):
g i +4H.0
A _CO.0
~
0 OH
(CaHg)N. -~ "~~"~:NZC;H;
e C.H;
oder Il + 3H.O0.
A._~-COOH

~ -

Bebandelt man die Loésung des Chlorhydrates mit concentrirtem
Alkali, so fillt ein rithlicher, fast weisser Niederschlag aus, der nach



der Verdinnung der alkalischen Flissigkeit mit Wasser leicht in
Losung geht.

Um die griine Base zu erhalten, werden 10 g Chlorhydrat mit
400 g verdiinnter (1—2-procentiger) Natronlauge auf dem Wasserbade
erwirmt und die Lésung filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt die
Base in Form von prichtig glinzenden, griinen Blittchen. Sie kann
v6llig rein erhalten werden, wenn man sie aus heissem Wasser um-
krystallisirt.

Léslich in Wasser. Alkohol mit rother Farbe und griiner Fluo-
rescenz. Farblos ldslich in Aether, Benzol, Xylol u. s. w.

Die griine Base verliert das Krystallwasser beim Aufbewalren
im Vacaumexsiccator iiber Schwefelsiiure, indem eie farblos wird. Er-
hitzt auf 70 —80° wird sie farblos, bei 95° zerfliesst sie, wird sodann
wieder fest, umn bei 165° zu einer klaren, rothen Flissigkeit zusam-
menzuschmelzen.

Wasserbestimmung: 1.1283 g Sbst. verloren (im Vacuumexsiccator Gber
H3S0,): 0.1596 g Hy0.

Cgng,oN203+4H20. Ber. H2O 14.01. Gef Hgo 14.14.

Farblose Base. Wird erhalten beim Trocknen der wasserhal-
tigen, griinen Base, oder durch Lésen derselben in absolutem, sieden-
dem Alkohol, wobei sie sich aus der erkalteten Ldsung in grossen.
fast farblosen Prismen ausscheidet. Die wasserfreie Base schmilzt
bei 165° Sie 188t sich ziemlich leicht in Wasser, sehr leicht in Al-
kohol mit rother Farbe, farblos in Xylol. Durch Erhitzen mit abso-
lutem Alkohol (auf 1509) wird sie nicht verestert.

Sie krystallisirt aus heisser Xylollgsung in Form von schénen,
farblosen Prismen, die ein Molekiil Krystallxylol enthalten. bei 75¢
weich werden und bei 920 zusammenfliessen.

Durch Erbitzen dieses xylolhaltigen Productes auf 140—150° er-
hdlt man die oben erwihnte, bei 1659 schmelzende Base.

I. 0.1796 g Sbst. {durch Trockuen erhaltene Base): 0.5018 g CO;, 0.1086 g
Hy0. — II. Aus absclutem Alkohol: 0.1730 g Sbst.: 0.4808 g CO;, 0.1050 g

H;0. — TII. 01401 g Sbst.: 8.3 cem N (199, 750 mm). — IV, Xylollreie
Base: 0.0094 ¢ Sbst.: 0.2766 g COq, 0.0608 g HyO (Wa k).
Cg-Hz0N30;. Ber. C 76.02, H 6.78, N 6.33.

Gef. » 76.20, 75.80, 75.89, » (.72, 6.74, 6.79, » 6.71.
Analyse der xylolhaltigen Base:
1. 0.2306 g Sbst.: 0.6720 g CO,, 0.1574 g Ha0 (Wack}. — IT. 0.3220 4
Shst.: 14.8 cem N (180, 737 mm) (Wack).
Cas M2 N2 03 + CsHyp. Ber. C 79.03, H 7.3. N 5.1.
Gef. > 79.47, » 7.5. » O.1.
Die Bestimmung des Molekulargewichts der farblosen Tetragthyl-
rhodaminbase wurde mittels der ebullioskopischen Methnde unter Anwendung
von Chloroform als Lisungsmittel ausgefalnt:
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g Substanz

. . . . Gefundene
g Lisungsmittel g Substanz éﬁllgrloggfn Erhohurng Molekulargrisse
26.92 0.5750 2.13 0.180 434
32.55 0.6652 2.05 0.1750 130
Ber. 442.

Didithyl-homorhodamin.

Darstellung nach der P.-A. der Baseler Chem. Fab. (Bind-
schedler) 17374 durch Condensation von Diiithyl m-amidooxybenzoyl-
benzoisiiure, Cs H-:,<8£102”°)2

CO.CsH,.COOH

von concentrirter Schwefelsiure?).

, mit m-Amido-p-kresol in Gegenwart

..-NH,.Cl

(Cs [‘]5>2N/’\‘/\‘/\\‘
g CH 4 3H.O,
.. _COOH

Didthyl-bomorhod-

aminchlorbydrat,

S~
krystallisirt aus salzsiiurehaltigem Wasser, in welchem es ziemlich schwer
16slich ist, in griinen, metallisch glinzenden Prismen. KEs 16st sich
leicht in Alkohol mit gelber Fluorescenz und enthilt drei Molekiile
Krystallwasser, welches es beim Trocknen im Vacuum iiber Schwefel-
sdure verliert.

Anpalyse: 1. Verlust beim Trocknen: 0.5788 g Sbst. verloren 0.06v2 g
Ha0. — 2. Chlorbestimmung: 0.2782 g Sbst.: 0.0824 g AgCl. — 0.2670 g
Sbst.: 0.0784 g AgClL

Cg5 Hy3 N3 O3 Cl + 31130, Ber. HyO 11.01, CI 7.23.
Gef. » 1143, » 7.32, 7.26.

(0]
(Ce H,',)QL\ he \‘\:/ \‘/\/NH
Didthyl-homo- - A o~

CH;.
~~.COOH

rhodaminbase,

Die Farbbase wird aus dem Chlorhydrat erhalten, indem 1iun
dasselbe mit concentrirtem Ammoniak behandelt und den Niederscl.!::
aus verdinntem Alkoho! oder Xylol krystallisirt. Im ersten Fulle

) Friedlander, IV, S. 263.
Bericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIII. 227
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scheidet sich aus der erkalteten, alkoholischen Ldsung ein prichtig
glinzendes, griines Product in Form von Blittchen ab. Die so er-
haltene Base enthilt ein Molekiil Krvstallalkohol und ein Molekiil
Krystallwasser, die sie beim Erhitzen auf 150—160° theilweise
verliert, indem sie weich wird und zusammenfliesst.

Die Anwesenheit des Krystallalkohols wurde durch die Analyse
festgestellt, andererseits auch durch schwaches Erhitzen des Productes
mit Essigsiure und concentrirter Schwefelsiure, wobei der Geruch des
Essigesters deutlich wahrgenommen wurde.

Die Analyse der griinen Base ergab folgende Resultate: Verlust beim
Trocknen auf 1500:

0.6647 g Sbst.: 0.0775 g C3Hs.0H und H,O.

Ber. f. CgsH3 N9 Oz + (CaH; . OH + Ha0) auf Verlust von CoH:.0OH + ¥/, HyO
11.85 pCt. CqH;.0H + H,0.
Gef. f. » 11.60 » »

Das letzte halbe Molekiill Wasser liess sich nicht obne Zersetzung aus-
treiben.

0.1516 g Sbst.: 0.5881 g CO, 0.0948 g H;0. — 0.1391 g Sbst.: 0.4077 g
CO,. 0.1008 g Hy0. — 0.1752 g Sbst.: 10 cem N (28°, 747 mm).

CosHgy N3Oz + CoH; .OH + H:0. Ber. C (9.82, H 6.90, N 6.03.
Gef. » 69.82, 69.88, » 6.94, 7.03, » 6.15.

Die Diéthylhomorhodaminbase 16st sich fast farblos in siedendem
Xylol. Aus der erkalteten Lsung krystallisirt sie in Form von gold-
glinzenden, rothen Blittern, die Krystallxylol enthalten.

Durch Erhitzes auf 170 —175% wird das Product vom Xylol be-
freit, indemn es in einen dunkelrothen, amorphen Kérper vom Schmp.
2100 iibergeht.

Versuche, die Base in farbloser Form zu erhalten, sind erfolglos
geblieben.

Analyse der xylolhaltigen Base:

1. Xylolgehalt: 0.8432 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 170° 0.1040 g
Xylol;

2. 0.1635 g Sbst.: 0.4600 g CO,, 0.0989 g HyO.

Cos Hoy Ng O3 + Ya Xylol. Ber. C3H,o 11.72, C 76.82, B 6.40.
Gef. » 12,26, » 16.74, » 6.72.

Xylolfreie, bei 210° schmelzende Base:

0.1604 g Sbst.: 0.4392 g COy, 0.0852 g HaO. — 0.1400 g Sbst.: 8.9 cem
N (18% 740 mm..

CgsHuNQOg. Ber. C 75.00, H 6.00, N 7.10.
Gef. » 74.68, » 590, » T.11.

Diese Base, mit Essigsiure und Schwefelsiure erhitzt, giebt
keinen Geruch nach Essigester. Derselbe kann also nicht von der
iithylirten Amidogruppe herstamnmen, sondern nur von Krystallalkohol.



Monoacetyl-didthylhomorhodamin,

0) NH.COCH;

(CoH;)N- '\‘/\.‘/\/

R N N

o CH,
_9%-co
\//

1 Theil des Diithylhomorhodaminchlorhydrates wird mit 3—5
Theilen Acetanbydrid und 1—2 Tropfen councentrirter Schwefelsiure
eine halbe Stunde am Rickflusskiihler gekocht. Das erhaltene Pro-
duct wird in Wasgser gegossen, mit Natriumbicarbonat neutralisirt und
der in bellrothen Flocken ausgeschiedene Niederschlag filtrirt und ge-
trocknet. Er wird durch Krystallisiren aus Xylol oder Benzol unter
Zusatz von Thierkohle gereinigt. Auf diese Weise erhilt man das
Acetylproduct in Form von weissen, kleinen Nidelchen, die aus der
heissen Benzol- oder Xylol-Lésung in volumindser Masse krystalli-
siren und bei 237 —260° schmelzen.

Das Acetyldiithylbomorhodamin 18st sich leicht in Salzsdure in
der Kilte und giebt ein bhellroth gefirbtes Salz, welehes tannirte
Baumwolle schén gelbstichig roth firbt.

Die Ausgiebigkeit ist derjenigenj der nicht acetvlirten Verbindung
gleich, die Lichtechtheit jedoch geringer.

0.1635 g Sbst.: 0.4386 g COq, 0.0856 g HyO. — 0.1446 g Sbst.: 8 cem N
{159, 748 mm).

027H25N204. Ber. C 73.30, H 5.88, N 6.33.
Gef. » 73.16, » 582, » 6.38.

Symm. Didthyl-rhodamin.

Darstellung nach dem D.R.-P. 48731.
Didithylrhodamin-chlorhydrat, CoyHasNaO; + 312 Ha O.
Cy;H;.NH 0 NH(CsH,).Cl
T T
I
‘\/'\/\\/"

COOH

1/\‘\’/
|
S~
Briunlich-rothe, metallisch - glinzende Nadeln. Ld&st sich in
heissem Wasser, wobei es theilweise dissociirt wird; leicht 16slich in
Alkohol (mit rother Farbe). Es wird véllig rein erhalten dureh Um-
krystallisiren aus heissem, salzsidurehaltigem Wasser.
Das Chlorhydrat enthiilt Krystallwasser, welches es beim Trocknen
im Vacuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure verliert.

-+ 31/3H. 0.

227°



1. Verlust beim Trocknen: 0.7116 g Sbst.: 0.0892 g H»O.

11. Chlorbestimmung: 1. 0.2059 g Sbst.: 0.0626 g AgClL. — 2. 0.21¢5 & Sbst.:
0.066 g AgCl.

Cys Hy3 O3 N3 Cl + 3Y, HyO. Ber. HgO 12.97, Cl 7.31.
Gef. » 1282, » 7.52, .54,

Die Farbbase erhdlt man aus dem Chlorhydrat durch Be-
bandelp mit verdinnter Natronlauge bezw. Ammoniak und Krystalli-
siren aus sehr verdiinntem Alkohol.

Sie enthilt ein Molekdl Wasser, welches sie durch Trocknen Led
170—130" verliert. Bliulich-rothe, glinzende, rhowbische Blittchen,
die beim Trocknen in cine olivengriine, amorphe Masse iibergehen.
Diithylrhodamin 16st sich schwer in Benzol, leichter in siedendem
Xylol. Aus der schwach roth gefirbten Losung in Letzterem scheidet
gich die Base in Form einer dunkelroth gefirbtem, volumingsen. kry-
gtallinischen Masse aus. (Der so erhaltene Kérper enthiilt kein Kry-
stallxylol, aber merkwiirdiger Weise !/>» Mol. Wasser, welches er beim
Erhitzen auf 150—1G0” verliert.)

Analyse: I. Wasserhaltige Base:

1. Wassergehalt: 0.6336 g Sbst. verloren bei 170—180” 0.0297 g 0.

2. 0.1534 g Sbst.: 0.3978 g CO;, 0.0802 g Hy0.

CoiHayNo O3 + H,0. Ber, B0 4.45, C 71.28, H 5.94.
Gef. » 148, » 7072, » 5.80.

Analyse der wasserfreien Base: 0.1524 g Sbst.: 0.4144 g €0y, 0.07¢ ¢ H,0.
— 0.1350 g Sbst.: 8.7 cem N (199, 733 mm).

Coy Hay 03Ny, Ber. C 74.61, H 2.70, N
Gef. » 742G, » 5.76, »

Apalyse der aus Xylol krystallisirten Base:

1. Verlust beim Trocknen (160%: 0.7396 g Sbst.: 0.0158 ¢ Hs0. —
9. 0.1604 g Shst.: 0.4308 g COg, 0.086 g Hy0. — 0.1748 g Shst.: 11.0 cem
N (249, 748 mm).

Cgs HoyNo O3 + 13 H 0. Ber. HoO 2.33, C 72,91, H 582, N 7.08.

Gef. » 2,15, » 73.25, » 596, » 6.%4.

25,
.16.

-1 =1

Diacetyl-didthylrbodamin,
O - -CoHsg
C2H5\ T T /\/;\\
CHsCO/N/ COCH;,

~ TN T
C<o
~~CO
~
wird erhalten, indem 1 Theil der Base mit 3—4 Theilen Acetanbydrid
und 1—2 Tropfen concentrirter Schwefelsiure withrend einer Stunde
am Rickflugskiihler gekocht wird.
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Das Product der Reaction wird in Wasser gegossen und mit
Ammoniak neutralisirt, wobei es sich in Form von gelblichen Flocken
ausscheidet. Man samelt es auf dem Filter, trocknet und 13st es
in Xylol unter Zusatz von Thierkohle. Zur filtrirten, heissen Lésung
setzt man Ligroin, wobei sich langsam ein weisser, krystallinischer
Niederschlag ausscheidet.

Das Diacetyldidthylrhodamin krystallisirt aus Xylol-Ligroin in
farblosen. kleinen Prismen, die bei 205° schmelzen. Es ist leicht 16s-
lich in Aether, Alkoliol, Benzol, fast unléslich in Ligroin. Es last
sich iu verdiinnter, alkoholischer Salzsiiure und firbt tannirte Baum-
wolle pur dusserst schwach, was zweifellos auf einer minimalen Ver-
seifung wibrend des Firbeprocesses beruht.

0.1599 g Sbst.: 0.4475 g COq, 0.088 g H,0. — 0.1736 g Sbst.: 0.4540 g
CO,, 0.0857 g H20. — 0.2194 g Shst.: 11.6 ccm N (219, 733 mm).

C3sHyg N, 0;. Ber. C 71.49, H 5.58, K 5.93.
Gef. » 71.83, 71.33, » 5.7, 5.49, » 5.80.

Aporhodamine.

Als Aporhodamine wollen wir, nach Analogie der Aposafranine,
die Monaminoderivate des Fluorans bezeichnen. Sie konnen durch
Condensation der Dialkylamidooxybenzoylbenzoésiuren mit p-Kresol
und seinen Homologen erbalten werden (D. R.-P. 115911). Nach
dem Patente der Héchster Farbwerke (D. R.-P. 139727) erhilt man
Monochlor-aporhodamine durch Ersatz eines Chloratomes im Dicblor-
fluoran durch eine alkylirte oder alphylirte Amidogruppe.

((31’.]3)2 N/\/'\‘/\

~\/\/\/5.CH3
~

Das Aporhodamin ? 0.
~~-~CO

S~
haben wir aus der Dimethyl-m-amidooxybenzoylbenzogsiure und p-
Kresol durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiaore auf dem Wasser-
bade dargestellt,

Das Aporhodamin-chlorhydrat, CoyHypNO;Cl 4+ 21/3H,0,
krystallisirt aus verdiinnter Salzséiure in briunlichrothen Nadeln,
Durch Kochen mit Wasser wird es dissociirt unter Bildung der freien,
farblosen Base.

Duarch Trocknen im Vacuam (Gber concentrirter Schwefelsiure)
verliert das Chlorhydrat 2!/» Mol. Krystallwasser.
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1. Wassergehalt: 1.3482 g Sbst. verloren beim Trocknen 0.1420 g Hy0. —
2. 0.1794 g Sbst.: 0.4153 g CO,, 0.0908 g H;0. — 3. 0.2922 g Shst.: 0.098 g
AgCl(Wack), — 0.2951 g Sbst.: 0.0936 g AgCl. — 0.3374 g Sbst.: 0.1119 g
AgCl. — 4. 0.2842 g Sbst.: 8.2 cem N (179, 750 mm) (Wack).
Ca3HgoNO3 Cl + 21/3H3 0.
Ber. HaO 10.24, C 62.93, H 5.70, N 3.20, Cl 8.09.
Gef. » 10.54, » 63.13, » 5.62, » 3.30, » 8.29, 7.85. £.20.

Aporhodaminbase

wird erhalten, indem man das oben beschriebene Chlorhvdrat mit Al-
kalien behandelt oder es mit dberschiissigem Wasser lingere Zeit
kocht. Sie ist farblos, 16st sich in Aether, Alkohol, Benzol ete. un-
gefirbt und krystallisirt aus diesen Lésungsmitteln in Form von glin-
zenden, grossen, flachen, farblosen Nadeln. Schmp. 1970
Aus heisser Xylollosung gewinnt man kleine, farblose Prismen, die
Krystallxylol enthalten. Durch Erhitzen des xylolhaltigen Productes
auf 180—1857 erhilt man den schon erwihnten, bei [97° schmelzen-
den Korper.
Versuche, eine gefirbte Aporhodaminbase zu erhalten, sind er-
folglos geblieben:
Analyse der Base (Schmp. 1979),
0.1637 g Sbst.: 0.4660 g COs, 00792 g HaO. — 0.1625 g Shst.: ).4618 ¢
COQ, 0.0766 g Hg 0.
CaaHmOsN. Ber. C 7731, H 53‘.)
Gef. » 77.83, 77.50, » 5.37
Analyse der xylolhaltigen Base:
1. 1.7448 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 130—1400 0.2278 ¢ Xylol. —
2. 0.1720 g Sbst.: 0.4958 g COs, 0.0904z Hs0 (Wack). -— 0.1686 ¢ Sbst.:
5.6 ccm N (249 748 mm) (Waek).
CosH1oNO3 + 19 Xylol. Ber. Xylol 12.92, C 79.20, H 5.84. N 3.40.
Gef. » 13.05, » 78.61, » 5.84. » 3.60.
Das Molekulargewicht der Aporhodaminbase wurde mittels der ebul-
lioskopischen Methode unter Anwendung von Chloroform als Lésungemitte
bestimmt.

Substanz | [ ‘ Ber
Loésungs- auf 100 g | ‘ ; )
mit?egl Substanz Losungs- i Erhéhung | Mo?—eééw M(’{;l:few'
mittel | | ) e Hi«Os N
g g g ! | BT
39.00 ' 03850 - 0.986 0.100 361 357
39.00 1.0565 . 2,70 0.2750 360

Die Nuancen der hier beschriebenen Verbindungen variiren vom
stark blaustichigen zum stark gelbstichigen Roth. Am blauesten ist
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die Tetraithylverbindung, dann kommen die Tetramethyl- und die Di-
dthylhomo-Verbindung, hierauf das symm. Diéthylrhodamin, dann das
Acetylderivat des Homorhodaming und endlich das Aporhodamin,
welches ausserordentlich gelbstichig ist. Auf tannirter Baumwolle er-
bélt man mit 1 pCt. rothe Firbungen bei simmtlichen Verbindungen, auf
Seide dagegen zieht das Aporhodamin sehr schlecht. Technisch wichtig
ist nur die Tetradthylverbindung (Rhodamin B); die Methylverbindung,
die schwerer léslich ist, wird kaum verwendet. Das Diiithylhomo-
rhodamin und das symm. Didthylrhodamin, an und fiir sich als zu
schwach basisch unbrauchbar, sind in Form ihrer Ester (Irisamin,
Rhodamin 6 G) von grosser Bedeutung.

Auf die Ester der Rhodamine werden wir in einer spiteren Ab-
handlung niher eingehen.

Miilhausen i/Els., Chemieschule.

604. Budolf Fabinyi und Tibor Szeki: Ueber die Conden-
sation von Pyrogallol mit Aceton und Methyl-dthyl-keton.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Xgl. F. J. Universitat za
Kolozsvar.)

(Eingegangen am 11. October 1905.)

In unserer letzten Mittheilung ') haben wir gezeigt, dass bei der Con-
densation des Brenzcatechins mit Aceton sich eine Verbindung bildet,
deren ewmpirische Zusammensetzung dorch die Formel Cy Hji Os aus-
gedriickt wird. Der glatte Verlauf der Condensation veranlasste uns,
auch andere mehrwerthige Phenole dieser Reaction zu unterwerfen.
Es ist uns thatsichlich gelungen, — ebenso leicht wie aus Brenzcate-
chin — unter den gleichen Umstinden auch aus Pyrogallol und
Aceton ein analoges Condensationsproduct darzustellen.

Zu seiner Gewinnung lést man 20 g Pyrogallol in ¢inem Gemisch
von 10 g Aceton und 60 g Eisessig und erwdrmt das Ganze nach Zu-
gabe von 45 g rauchender Salzsiiure (spez. Gewicht 1.19) in geschlos-
senem Rohr wihrend 3/, Standen auf 145% Das dunkel rothlich-gelbe
Reactionsgemisch scheidet beim Erkalten Krystillchen ab, die, mit Eis-
essig gewaschen und mit Wasser ausgekocht, 17 g wiegen. Die rohen
Krystalle sind rothlich oder rothlich-gelb gefirbt und 16sen sich —
mit Ausnahme eines geringen unlgslichen Riickstandes — in heissem
Eisessig und Alkohol leicht anf. Aus den Losungen krystallisirt das
Produet immer auffallend brionlich. Diese Braunfirbung kann bei-

) Diese Berichte 38, 2307 [1903).



