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603. E. Noelt ing  und K.  D z i e w o b s k i :  
Zur Kenntniss der Rhodamine. 

[Era t e Mit t  h e i l  ung.] 

(Eiiigc:aogen am 9. October 1905.) 

Ceber die Rhodaruine existirt r inr  sehr umfangreiche Patent- 
litteratur, welche in deli Banden II--VII von F r i r d l i n d e r  zusani- 
mengestellt ist. 

Die wissenschaftliclle Renrbeitung dieser Farbstoff klasse ist da-  
gegen eine noch wenig ringehende, wenigstens sind uns nur drei 
Arbeitrn: B e r n t h s e n  (Cbemiker-Zeitung 1892, S. 195G), R i c h a r d  
M e y e r  (diese Berichte 32, 1112 [ISXI]) und P i u t t i  (diese Ber. 31, 
1327 [1898]) bekannt. 

Die erstere befasst sich liauptsachlicli mit der Erforschung dei 
Constitution der durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf die 
Rhodamine erhnltrnen sogenanrtteii Anisoline und cbarnkterisirt die- 
selben als Rhodnminestei ; die zweite beschreibt das einfachste Rhod- 
amin und einige seiner Abkiirrimlinge, die dritte endlich das symm 
Diphenylrhodaniin 

Wir  haben nnsererseits eine n e w  Untersucliung dieser ganzeii 
KBrperklassr iinternomnien, deren erste Resultnte wir heute mittheileii 
wollen. 

Die Arbeit wurde irn Jahre  1'30.2 in Gemeinschaft mit Dr. A 
W a c k  begonnen, alsdann unterbrocbeu tind in  diesem J:ihre rnit Dr. 
D z i e w o r i s k i  wieder anfgenommen. Die mit W. bezeichneten Ana- 
lysen sind von Hrn. W a c k ,  all? anderen von Hrn.  D z i e w o r i s k i  
ausgefiihrt worden. 

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

Die Rhodaminr sind als Diaminoderirate des von R i c h .  \ l e y e r  
/. eingehend studirten Fluorans (6. nebenstehendr 

l,. CO Formel) :iufzufassen, und den farblosen, weiter 
c-0 iinten beschriebenen Basen kommt wohl zweifellos, 
1'1 wie Jem Flnornn eelbst nnd dern DichlorHuoran 

(Flui,rescei'nchlorid), die lactnide Structur ZU.  -.. '\/.\, 
Was die Rhodaminsalze :inbelrikYt, so lirgeii zwei Structurmog- 

lichkeitrn vor. Mali kann sie betrachieii als Analog? der '1'1 iphrnyl- 
methanfarbstoffe (wobei wir in, Folgeiiden die chinoide Pormel 211 

Grunde legen, die ja  rnit Lrichti,okeit in die R o s e n s t i e h l ' s c h e  oder 
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neue B a e y r r ' s c h e  umgeschrieben werdrn kann) oder alp Oxonium- 
Enlze, entsprechend den Formeln I oder 11: 

/\ /.. 

Die g e f a r b t e n  Rhodnminbasen konntrn innere Salze, eine Art 
Iktcii'ue sein, oder vielleicht auch Ammoniumliydroxyde bei den tetra- 
subetituirten, besw. freie Chinonimide bei denjenigen, die eine secun- 
diire oder primare Aminogruppe enthalten, was durch folgende For- 

Wir glauben nicht, dass das bis jetzt vorliegende experimentelle 
Material berechtigt, sich definitir fiir die eine oder andere Auffassnng 
zu entscheiden, da  es mit beiden in Uebereinstirnmung zu bringen iat, 
und zieheu deshalb vor, zunachst weitere theoretische Erarterungen 
zu uoterlassen. 

Es wird ganz alfgernein stillschweigend angenornmen, dass in dem 
Fluoreeceyn und den Rhodaminen die PH- h z w .  NHa-Groppe eich 
in Parastellung zum Fundamentalkoblenstoff befinden. Ein p o s i t i v e r  
Beweis hierfiir liegt aber uicht vor, worauf vor liingerer Zeit von 
a r a e b e  (diese Berichte 28, 28 [1895] hingewiesen wurde. 



Dieser Reweis ist nuu durch fdgenden, von N o e l t i t i g  und 
I 3 a t t e g a y  vor etwa drei Jahren ausgefiihrten, aber bieher nicht ver- 
offentlicbten Versurh erbracht worden. Condensirt man das 0 ' -  Am i d o -  
o - k r e e o l  

Sll, 
('HI 

.,,-OH 
mit Phtalsiiureanhydrid unter den Hedirigungen, rioter denen man mit 
tn-Amidophenol das einfacliste Rhodamin erhiilt, so bildet sich ein diesem 
in jeder Heziebung analoq?r Feat bstoif, der natiirlich auch einr ann- 
loge Constitution besitzeii iriuss. I n  dieseiti Falle ist nun aber die Ortbo- 
stellung der Arnidogruppcn zuni Fuiidarnentalkohleristoff ausgeschlossen. 

Das schon k r y s t a l l i s i r e n d e ,  ziemlich schwer losliche Sulfat 
wnrde analysirt. 

0.1823 g Sbst.: I0.S ccni N ('2?", 74ti nirn). 

Die Fgrbungen sind denen des typischen Rliodamins ausserordent- 
lich ahnlich. Dass dns benachbarte Orcin eiii Fluorescein lieferte, 
war iibrigens auch schon bekannt. 

C ~ ~ H I ~ N . J O J . H . ~ S O , .  Ber. N 6.11. Gef. N 6.40. 

T e  t ra ni e t h I -  r h o  d a m in. 
Die Darstellung wurde entsprechend dem D. R.-P. 44002 ausgefuhrt. 
Das C h 1 o r  h y d r a  t bildet griine, metallisch-glanzende Nadelcheii, 

die beim Aufbewahren in i  Vacuum iiber concentrirter Schwefelsiiure 
drei Molekiile Wasser vrrlieren. Ziernlich leicht liislich i n  Wasser, 
leicbt in Alkohol mit carminrother Farbe und orangegelber Fluorescenz. 

0.9264 g Sbst. verlorcn int  Vacuum-Exsiccator 0.101G g Hs 0. - 0.2998 g 
Sbst.: 0.0806 g AgCI. 

C ~ ~ H S ~ N ~ O ~ C I  + 3 H?O. Bw. H?O 11.30, CI 7.44. 
Gef. 10.9S, ) 7.39. 

T e t r a m e t h j  I - rhodar r i i t ib ; i se ,  CnrH~yN203 + 3 HnO. 
Die durch Behaudrln init rerdiinnter Satronlauge des obrn br-  

schriebenen Clilorhytlrdtes auegeschiedene Base ist i n  Wascer und in 
uberschussigent Alkali fast utiloslich. Sie lost sich leiclit dagegen i n  
rerdiinntem Alkohol (ron 30-40 pCt.), wobei sie aus der heissen Lo- 
sung in schou metallisch-glanzenden, griiiten Blattchen krystallisirt. 

Die so erhalteiie griiiie Base rnthiilt Krystallw:isst.r, welchvs sie 
beim Erhitzen auf '120- 130° verliert. 

Die griine Base liist sich f a r b l o s  in siedendeni Aether, Benzol, 
Toluol und Xylol. Aus den Sjlull6sungen krystallisirt die Base in 
flachen, farbloaeu Nadelii, die ciii klolekiil Iirystallxyloi rothalten. 



Dnrch Erhitzen derselbeu auf 130--150° erhglt man die xjlolfreie 
Base, die bei 2320 schmilzt. Sie liiet sich in concentrirter Schwefel- 
panre rnit orangegelber Farbe. 

Griine, wasserhaltigr Basc: 1.51s g Sbst, verloren beim Trockneo 
0.1900g HaO. 

CatHpsN203 + 3 Hs0. Ber. H s 0  12.25. Get. HsO 12.60. 
Analysc der wasserfreien, farblosen Base: 
0.3597 g Sbst.: 0.4358 g COa, 0.0809 g HsO. 

C2,HggNa03. Ber. C 74.61, E 5.70. 
Gef. x) 74.43, >) 5 63 

Faiblosc Ihse aus Xylol: 
Xylolgehalt: 1.!)64'? g Sbsl. verluren beim Erhitaen auf 150'' 0.4278 g CsHio. 

Sylolfreie. farblose Base. 
GaH2sNs03 + CEHIO. Ber. CsHlo 21 54. Gef. CEHIU 21.79. 

0 1561 g Sbst : 0.4291 g Cog, 0.080(; g Hs0. 
C ~ * H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C i4.61, H 5.70. 

Gef. 74.97, m 5.73. 

T e t r a a  t h y 1- r h o  J a m i 11. 

Darstellung entsprecbend D. R.-P. 44002 ausgefiihrt. 
Das C h l  o r h y d r a t ,  Css Hsl N2OaC1, krystallisirt aus verdiinu- 

ter Salzsaure in metallisch-glanzenden Blattchen, die in Waseer 
ziemlich leicht, in Alkohol sehr leicht mit carrnoisinrother Farbe und 
orangegelber Fluorescenz liislicb sind. 

0.26(% g Sbst.: 0.0792 g AgCI. - U.3044 g Sbst.: 0.0906 g AgCI. 
CssEl~103N1)Cl. Ber. C1 7.42. Gef. CI 7.36, 7.34. 

T e t r  a a  t h y 1 -r  h o d  a ~n i n  b a s  8. 

G r i i n e  B a s e .  
0 

(C2 H5)2  N .  '\" ~ N (C2 HI)1 

\./\/.. / C + 4 H z O  
_c ',,CO. 0 

', 

Behandelt niiin die Liisung dee Chlorhpdrates mit conceutrirtem 
Alkali, so fiillt ein rRthlicher, fast weisser Niederschlag aus, der nach 
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der Yerdiinnung der alknlischen Fliissigkeit niit 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 
erwiirmt ond die Losung filtrirt. A u s  dem Filtrat krystallisirt die 
Rase in Forni von prachtig glhnzenden, griinen Bliittchen. Sie kann 
vollig rein erhalten werden, w e m  man sie aus heissem Wasser um- 
krystallisirt. 

Loslich in Wasser. Alkohol rnit r o t h e r  Farbe und griiuer Fluo- 
rescenz. 

Die griine Rase verliert das Krjstallwasser beim Aufbewahren 
im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiiure, indem eie farbloe wird. Er- 
hitzt nuf 70-80", wird eie farblos, bei 95O zerflieset sie, wird sodann 
wieder fest, uin bei 165O zu einer klaren, rotben Fliissigkeit zusam- 
menzuscbmelzen. 

Wasserbestimmung: 1.1253 g Shst. verloren (im Vacuumexsiccator ibei  

F a r b l o s  loslich in Aether, Benzol, Xylol u. s. w. 

HgSOd: 0.1596 g HsO. 
CztiH~Na03 + 1Hg0. Ber. Ha0 14.01. Gef. Ha0 14.14. 

F a r b l o s  e B a s e .  Wird erhalten beim Trocknen der wasserhal- 
tigen, griinen Base, oder durch Losen dereelben in absolutem, sieden- 
dem Alkohol, wobei sie eich aus der erkalteten Losung i n  grossen. 
fast farblosen Prismen ausscheidet. Die wasserfreie Base schmilzt 
bei 165O. Sie lost sich ziemlich leicht in  Wasser, sehr leicht in Al- 
kohol mit rother Farbe, farblos in Xylol. Durch Erhitzen mit abso- 
lutem Alkohol (auf 1500) wird sie nicbt verestert. 

Sie krystallisirt nus heisser Xylollosung i n  Form yon schonen, 
farblosen Prismen, die ein Molekiil Krystallxylol enthalten. bei 7 : i G  
weich werden und bei 920 zusamrnenfliessen. 

Durch Erhitzen dieses xylolhaltigen Productrs auf 110-150° er- 
hRl t  man die oben erwahnte, bei 1 6 5 0  schmelrende Rase. 

I .  0.1796 g Sbst. (durch Trocknen orhaltene Base): 0.5018 g COI;, 0.1086 g 
H&. - 11. h u s  absolutern Alkohol: 0.1730g Sbst.: 0.4S08 g COP, 0.1050 g 
HaO. - 111. 0 1401 g Sbst.: 8.3 ccm N (19", 750 mm). - IT. Xylolfreie 
Base: 0.0994 g Sbst.: 0.Sii;G g CO2, O.OVE g HyO (\V:rt.k). 

Cs..&Ng Ox. Ber. C 76.02, H 6.78, N ti.33. 
Gef. )) SG.20, 73.S0, 75.S3, ti.72, G.74, G.i!+, n 6.71. 

Analyse der splolhaltigen Base: 

Sbst.: 14.8 ccm N (ISQ, 737 nim) (Wack). 
I. 0.2306 g Shst.: 0.6720 g COs, 0.1574 H2O [IVack). - I T .  0.32204 

C2~11::0N~03 + CSH10. Ber. C 79.03, H 7.3. N 5.1. 
Gd. 59.47, )) 7.5. >) 5.1. 

Die Best  i m m u n r d e s  Molc  k u l a r  ge wi c h t s dei  farblosen Tetraithyl- 
rhodaminbase wurde mittels der ebullioskopischen Methotle unter Anwendung 
von Chloroforrn als Lvsiingsmittel ansgeffillrt : 



Gefundene 
olekulargrhe 

g Substanz 

Chloroform 
g Losungsmittal g Substsnz x i i f  100 g Erh6hung 

.? (i.9 2 0.5750 2.13 0.1so 434 
32 .:5 0.6652 2.05 0.1750 -130 

Ber. 442. 

D i ii t 1 1  y 1 - h o m o r  h o d  a m  in. 
1)nrstellung nach dcr P.-A.  der Baseler Chern. Fsb. ( R i n d -  

scht td  ler)  17374 Jurch Condensatiou von Diiirhyl m-amidooxybenzoyl- 

benzoilsiiure, Cb € I ! < ~ ~ c z l * ’ ) ’ ,  rnit  m-Amido-p-kresol in Gegenwart 

1-011 concentrirter Schwefelsiure ’). 
CO.C,H4.COOH 

\,’ 

krystallisirt aus salzsiiurehaltigem Wnsser, in aelchem es ziernlich schwer 
18slich ist, in griinen, rnetallisch glauzenden Prismen. Es lBst sich 
leicht in Alkohol rnit gelber Fluorescene und enthglt drei Molekiile 
Kryct;t~lwns~er,  welches es  beim Trocknen in1 Vacuum uber Schwefel- 
siiure verliert. 

hna lpsc :  1. Verlnst bcim Trocknen: 0.5798 g Sbst. verloren 0.06133 g 
1 1 4 0 .  - ?. Chlorbestirnmuug: 0.2782 g Sbst.: 0.0S24 g AgCI. - 0.2670 g 
Sbst.: 0.07S1 g AgCI. 

Cqj H,; S10.; C1+ 3 1120. Bcr. H20 1 1.01, C1 7.23. 
Gef. 2 11.43, * 7.33, 7.26. 

0 
(Cz N ’ .. ,/ ‘ /lHNH 

I D i  ii t 11 y 1 - h o  m o - \ /\e’/,/\ c: CH3. r h o d a r n i n  base ,  I -. . COOH 

Die Farbbase wird a u s  dern Chlorhydrat erlialten, indem 1 1 1  I I I  

daseelbe rnit concentrirtern Ammoniak behandelt und den Niederscl.1 12  

m s  verdiinntern Alkohol oder Xylol krystallisirt. Irn ersten F;,lIta 
_- 

I) F r i e d l a n d e r ,  lY,  S. 263. 

Bericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 127 
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scheidet sich aus der erkalteten, alkoholischen L6sung ein prachtig 
glanzendes, griinee Product in Form von Blattchen ab. Die so er- 
haltene Base enthalt ein Molekiil K r y s t a l l a l k o h o l  und ein Molekiil 
K r y s t a l l w a s s e r ,  die sie beim Erhitzen auf 150-160'' tlieilweise 
verliert, indem sie weich wird und zusammenfliesst. 

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

Die Analyse der griioen Base ergab folgende Resultate: Verlust beiru 
Trocknen auf 150°: 

0.6647 g Sbst.: 0.0775 g CaH5.OH und H10. 
Ber. f. Cs5Hs'NsOs + (CaH;.OH + HzO) auf Verlust von CzH;..OH + ' / ?Ha0  

Gef. f .  >, 11.60 I) D 

Das letzte halbe Molekul Wasser liess sicli nicbt obne Zerseteung ans- 
treiben. 

0.1.516 g Sbst.: 0.3881 g Con, 0.0948 g HaO. - 0.1591 g Sbst.: 0.4077 g 
CO?. 0.1005 g HzO. - O.li52 g Sbst.: 10 ccm N (28", 747 mm). 
C?5IIllNQ03 + C?Hj.OH + HzO. Ber. C 69.82, H G.90, N 6.03. 

Gef. n 69.82, 69.88, D 6.94, 7.03, n 6.15. 
Die Diathylbomorhodaminbase lijst sich fast farblos in siedendem 

Xylol. Aus der erkalteten Lirsung krystallisirt sie in Form von gold- 
glanzenden, r o  t h e n  Bliittern, die Krystnllxylol enthalten. 

Durch Erliitzen auf 170 - 1750 wird das Product vom Xylol be- 
freit, indern es in einen dunkelrother,, aniorpheu Korper vom Schmp. 
2100 iibergeht. 

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

hnalyse der xylolhaltigeo Base: 
1. Xylolgehalt: 0.8482 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 170° 0.1040 g 

1I.P5 pCt. CoHr,.OH + Hs0 .  

Xylol; 
?. 0.1635 g Sbst.: 0.4600 g COs, 0.0989 g Hs0. 

C?SH2iNa03 + 'laXylo1. Ber. C3&0 11.72, C 7632, H 6.40. 
Gef. 12.26, )) 76.74, 6.72. 

Sylolfreic, bei 210° schmelzeode Base: 
0.1604 g Sbst.: 0.4392 g COs, 0.0832 g RaO. - 0.1400 g Sbst.: 8.9 ccm 

N (ISo, 740 mm:. 
C ~ ~ H ? , N Z O ~ .  Rer. C 75.00, H 6.00, N 7.10. 

Gef. )) 74.68, n 5.90, )) 7.11. 
Diese Base, mit Essigsiiure nnd Schwefelsaure erhitzt, giebt 

k e i n e n  Geruch nach Essigester. Derselbe kann also nicht von der 
htliylirtcn Amidogruppe herstammen, sondern nur von Krystallalkohol. 
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M o n o  a c e  t J- 1 - d i ii t I: y 1 h o rn o r h o d  a m  i n ,  
0 N H  . CO CH3 

(Cs HS)z N, "' "' 
'. '\, --./\ 

c CHs --. ,< 0.- co 
--. ,, 

1 rhetl  des Diathylhomorhodaminchlorhydrates wird mit 3-5 
Theilen Acetanhydrid und 1-2 Tropfen coocentrirter Schwefelsaure 
eine balbe Stunde am Riickflusskuhler gekocht. Das erhaltene Pro- 
duct wird in Wasser gegoseen, mit Natriumbicar bonat neutralisirt und 
der in hellrothen Flocken ausgeschiedene Niederechlag filtrirt und ge- 
trocknet. E r  wird durch Krystallisiren aus Xylol oder Renzol unter 
Zusatz von Thierkohle gereinigt. Auf diese Weise erhalt man das 
Acetylproduct in Form von weissen, kleinen Kgdelclien, die aus der  
h e k e n  Beuzol- oder Xylol-Losung in voluminfiser Masae krystalli- 
siren und bei 2 j i - 2 G O o  schnrelzen. 

Das Acetyldihthylhornorhodatnin 16st sich leicht in Salzsaure in 
drr  K d t e  und giebt ein hellroth gefarbtes Salz, welches tannirte 
Baumwolle schon g e l b s t i c h i g  r o t h  farbt. 

L)ie Ausgiebigkeit ist derjenigen der nicht acetplirtrn Verbindung 
gleicli, die Lichtechtheit jrdoch geringer. 

0.1635 g Sbst.: 0.4386 g Cog, 0.0856 g 1120. - 0.1146 g Sbst.: 8 ccm N 
(150, 748 mm). 

C ~ ~ H ~ G N ~ O , .  Ber. C 73.30, H 5.88, N 6.33. 
Gef. I) 73.16, B 5.82, ) 6.38. 

Symm. D i a t  h y 1 - r h o  d a m  i n. 
Darstellung nach dem D. R.-P. 48731. 

D i  1 t h y Ir h o d a m i n  - c h l o  I' h y d r L( t , C P I H ~ ~  Na 0 3  + 3l/2 Ha 0. 
CsHs.NH 0 NH(CsHS).CI 

\/\ '..,'../ 

-.. ,, \/'.., ' 

~ j / i  
C + 3'/aHzO. 
I COOH 
/' ./, 

Rriunlich-rothe, metallisch - glinzeode Nadeln. LGst sich in 
heissem Wasser , wobei es  theilweise dissociirt wird; leicht loelich in 
Alkohol (mit rother Farbe). Es wird vollig rein erhalten durch Um- 
krystallisiren aiis heissem, salzsaurehaltigem Wasser. 

Das Chlorhydrat enthiilt Krystallwasser, welches es beim Trocknen 
i m  Vacuum-Exsiccator uber Schwefelsaure verliert. 

227' 
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I. Yerlust beim Trocknen: 0.7116 g Sbst.: 0.0892 g H20. 
11. Cblorbcstimmung: 1.0.2059 g Sbst.. 0.0626 g XgCI. - -1.0.21t:j 4 Sbst.: 

0.OG g .4gC1. 
C ~ ~ H ~ J O ~ X ~ C I  + 3':pH30. Ber. HpO 12.97, GI i.31. 

Gef. * 12.52, 7 .52 ,  7.54. 

Die F a r b b a s e  erhalt  rnnu aus dem Chlorhydrat durch  He- 
handeln mit verdiinnter Natronlauge bezw. Ammoniak und Krpstalli- 
sireu aus sehr  verdiinntem Alkohol. 

Sie enthalt  ein hloleli i l  Wasser, welches sie durch Trocknen bei 
170-- 180'' verliert. Rlaulich-rothe, gliinzende, rholnbiscbe Blattchen, 
die beim Trocknen i n  cine olivengriine, arnorphe Masse iibergehen. 
Diiithylrbodamin liist sich echwer in Benzol! leiehter i n  siedendem 
Xylol. Bus der schwacli roth gefarbten L6suug iu Letzterem echeidet 
eich die Rase in Form einer dunlielroth gefarbteo, roluminiisen. k ry -  
stallinischen hlnsse Bus. (Der so erhnltene Korpe r  enthiilt kein Kry -  
s ta l lxylol~ abe r  rnerkwiirdiger Weise l.12 Mol. Wasser,  welches er beim 
Erhitzen auf 150-11;O" verliert.) 

Analysc: 1. Wits s e r  h a  I t i ge B a s  I:: 
1. \\'aasergelialt: 0.653G g Sbst. verloreii bei 170-180" 00297 g ill(). 
2 .  0.1531 g Sbst.: 0.3978 g Cog, 0.0502 g H90. 

C2,&&03+ H2O. Ber. H 1 0  4.45, C i1.28, H 5.94. 
Gef. )) .4.45, )) 'i0.72, x 5.80. 

.\naiyse dcr vasserfreien Base: 0.1524 g Sbst.: 0.4144 g COP, 0.07!' g HaO. 
- O.IY.50 g Sbst.: S . i  ccm N (190, 735 mm). 

G 2 , H ~ ~ 0 3 N 2 .  Ber. C 74.61, H i 7 0 ,  N 7 .25 .  
Gef. 74.26, D i i t i ,  D i . I t i .  

bnnlyse der aus Xylol krystallisirten Base: 
1. Yerlust beim Trocknen (160O): 0.7396 g Sbst.: 0.015s g HsO. - 

2. 0.1604 g Sbst.: 0.4308 g COP, 0.OSC; g HgO. - 0.1746 g Sbst.: 11.'1 C C ~  

X ('310, 748 mm). 
CgrH2?Nz03 + 2 H 2 0 .  Ber. HsO Y.33 ,  C 72.91, H 5.5'2. N i.O$. 

Gef. )) %IS, * 73.25, D 5.96, B C.C4. 

D i a c e t y l - d i a t h g l r h o d  a m i n ,  
0 -C2 Hs 

CZ&\N,'./\ '\/s 'CO CHa, CHS CO' 
.. ,"., \./ 

C\O 
, *  

,"CO 
\/ 

wird erhalten, indem 1 The i l  de r  Base niit 3-4 TheiIen Acetanhydrid 
und 1-2 Tropfen concentrirter Schwefeleaure wlhrend einer Stuiide 
am Riickflussklhler gekocht wird. 



Das Product der Reaction wird in Wasser gegossen und mit 
Animiaiak neutmlisirt, wobei ee sich in Form von gelblichen Flocken 
ausechcidet. Man saminelt es auf dem Filter, trocknet und last es 
in Sylol  unter Zoeatz von Thierkohle. Zur filtrirten, heissen L6sung 
setzt man Ligroi'n aobei  sich langsam ein weisser , kryetallioischer 
Niederschlag auescheidet. 

Das Diacetyldiathylrhodamin krystallisirt aus Sylol-Ligroi'n in 
farblowii. kleinen Prismen, die bei 205O echrnelzen. Es  ist leicht l i is- 
tich in Bether, dlkohol, Benzol, fast unliislich in Ligroi'o. Es liiet 
eich irl vrrdunnter, alkobolischer Salzsiure rind fiirbt tannirte Baum- 
wollr nur iiusserst schwacli, was zweifellos auf einer minimalen Ver- 
seifung aiihrend des Farbeprocesses bernbt. 

CO:, u.0357 g HLO. - 0.2194 g Sbst.: 11.6ccm N ('21°, 733 rum). 
O.lli93 g Sbst.: 0.4475 g COa, 0.055 g B?O. - 0.1736 g Sbst.: 0.4540 g 

C9sHygN2Oj. Ber. C 71.49, H 5.53, K 5.93. 
Gef. )) T1.83, 71.33, * 5.75, 5.49, B 5.50. 

A p o r h o d a m i n e .  

-\Is Aporhodamine wollen wir, nach Analogie der Apoaafranine, 
die  Xonxminoderivate des Fluorans bezeichnen. Sie kiinnen durch 
Condensation der Dialkylamidooxybenzoylbenzo&auren mit p -  Kreeol 
und seinen Homologen erhalten werden (D. R.-P. 115911). Nach 
dern Patznte der Hochster Farbwerke (D. R.-P. 139727) erhalt man 
Monochlor-aporbodamine durcb Ersatz eines Chloratomes im Dichlor- 
fluorao durch eine alkylirte oder alphylirte Amidogruppe. 

0 
(CHJ)~  N" ""' 

--./--./-., *CHJ 

/\ --co 
C ,  
I Das A p o r h o d a rn i 11 

\ /' 

habell wir aus der DirnetbyLm-arnidooxybenzoy\benzo&aure und p -  
Kresol tlurch Erhitzen mit concentrirter Schwefelelure auf dem Wasser- 
bade dargestellt. 

Ihs -1 p o r  h o d  a m  i n - c  h l o r  h y d r a t ,  Czs H20 NO3 C1 + 2 '/aH, 0, 
krystallisirt aus rerdiinnter Salzsaure in brhunlichrotben Nadeln. 
Diircli Iioclren mit Wasser wird es diesociirt unter Bildung der freien, 
farblo-en Ease. 

Diirch Trocknen im Vacuum (uber concentrirter Schwefelsiure) 
wrlierr das Chlorhydrat 2l/r Mol. Krystallwaeeer. 
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1. Wasscrgehalt: 1.3482 g Sbst. verloren beim Trocknen 0.1420 g H10. - 

AgCl (Wack). - 0.2951 g Sbst.: 0.0936 g AgC1. - 0.3374 g Sbst.: 0.1119 g 
AgC1. - 4. 0.2842 g Sbst.: 8.2 ccm N (170, 750 mm) (Wacli). 

2. 0.1794g Sbst.: 0.4153 g COs, 0.0908 g HsO. - 3. 0.2922 g Sbst.: 0.098 g 

G ~ H P O N O ~ C I  + '?'!:,H*O. 
Ber. HPO 10.24, C 62.93, H 5.70, N 3.20, C1 8.09. 
Gef. 2 10.54. )) 63.13, 2 5.62, n 3.30, -) 8.2?, 7.65. 5.20. 

A p o r h o d  a m i n b a s e  
wird elhalten, indeni man das obrn beschriebene Chlorhydrat rnit Al- 
kalien behandelt oder es mit iiberschiissigem Wasser Iangere Zeit 
kocht. Sie ist farblos, 16et sich in Aether, Alkohol, Benzol etc. nn- 
gefirbt und kryatallisirt aus diesen Lijsungemitteln in Form ron glan- 
zendrn, grassen, fiachen, farblosen Nadeln. Schmp. 1970. 

Aus heisser XylollBsung gewinnt mitn kleine, farblose Prismen, die 
Krystallxylol enthalten. Durch Erhitzen des xylolhaltigen Productes 
auf 180--185D erhalt man den schon erwahnten, bei 1970  schmelzen- 
den KBrper. 

Versuche, eine g e f a  P b t e Aporhodaminbase zu erhaltec. Pind er- 
folglos gebliebeii : 

Analysc der Base (Schmp. 1970). 
0.1637 g Sbst.: 0.4660 g CO1, 0.0792 g HsO. - 0.1625 g Shsr.: J.4618 g 

CO?, 0.0766 g HaO. 
Cg3H1903N. Ber. C 77.31, H 5.32. 

Gef. D i7.83, 77.50, w 5.3'7, 5.24. 
Analyse dei xylolhaltigen Base: 
1. 1.7448 g Sbst. y-erloren beim Erhitaon auf 130-1400 O.?f78 g Sglol.  - 

2. 0.1720g Sbst.: 0.4948 g CO:,, 0.0904,: H20 (Wack). -- 0.16Pti p Sbst.: 
5.6 ccm N (24O, 748 mm) (Wack). 

C ~ - , H I ~ N O ~  + l i 9  Sylol. Rer. Xylol 12.93, C 79.20, H ih4. K 3.40. 
Gef. 2 13.05, )) 78.61, ) 5.84. %) 3.60. 

Das Molekulargemicht  der Aporhodaminbase wurde mittels der ebul- 
lioskopischen Methodc unter Anwendung yon Chloroform als Lkiingsmit te 
bestimmt. 

39.00 ' 0.3550 0.986 0.100 361  :i57 
39.00 1.0565 2.70 0.2'750 360 

Die Nuancen der bier beschriebenen Verbindnngen variiren voni 
stark blaustichigen zum stark gelbstichigen Roth. Am blaueeten ist 
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die Tetraathylrerbindung, dann kommen die Tetramethyl- und die Di- 
Bthylhonio-Verbindung, hierauf das  symm. Diathylrhodamin, dann dae 
Acetylderivat des Homorhodamins und endlich das Aporhodamin, 
welches auseerordentlich gelbstichig ist. Auf tannirter Baumwolle er- 
halt man rnit 1 pet .  rothe Farbungen bei sammtlichen Verbindungen, auf 
Seide dagegen zieht das Aporhodamin sehr schlecht. Technisch wichtig 
ist nur die Tetraathylverbindung (Rhodarnin B); die Methylrerbinaung, 
die schwerer loslich ist, wird kaum verwendet. Das Diathylhomo- 
rhodamin und das s p m .  Diathylrhodamin, 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 Rhodarnine werden wir in einer spateren Ab- 
handlung naher eiugehen. 

MCllhausen i/Els., Chemieschule. 

604. Rudolf  F e b i n y i  und Tibor  Szeki :  Ueber die Conden- 
sation von Pyrogallol mit Aceton und Methyl-athyl-keton. 

[Mittheilung aus dem chemischcn Laboratorium der Kgl. F. J .  Unirersitiit LU 
I<olozsvlr.] 

(Eingegangen am 11. Octoher 190.5.) 

In unserer letzten Mittheilung 1) haben wir gezeigt, dass hei der Con- 
deneatiou d r s  Brenzcatecbins mit Aceton sich eine Verbindung bildet, 
deren empirische Znsammensetzung dnrch die Formel CzlHac 01 aus- 
grdriickt wird. Der  glatte Verlnuf der Condensation veranlasste uns, 
auch nndere mehrwerthige Phenole dieser Reaction zu unterwerfen. 
Es ist uns thatsachlich gelungen, - ebenso leicht wie aus Brenzcate- 
chin - uiiter den gleichen Umetanden auch aus P y r o g a l l o l  und 
A c e t o n  ein analoges Condensationsproduct darzustellen. 

Zu seiner Gewinnung last man 20 g Pyrogallol in rinem Gemisch 
von 10 g Aceton und 60 g Eiseseig und erwiirmt das Ganze nach Zu- 
gabe von 45 g rauchender Salzsiiure (spez. Gewicht 1.19) in geschlos- 
senem Rohr wahrend a/* Stnnden auf 145O. Das dunkel rothlich-gelbe 
Reactionsgemisch scheidet beim Erkalten Rrystallchrn ab, die, mit Eis- 
essig gewaschen und mit Wasser ausgekocht, 17 g wiegen. Die rohen 
Krystalle sind rothlich oder rothlich-gelb gefarbt und 16sen sich - 
rnit Ausnahme eines geringen unloslichen Riickstandes - in beissem 
Eiseseig und Alkohol leicht auf. Aus den Losungen krystallisirt dae 
Product immer auffalleud brannlich. Diese Brannfarbung kann bei- 

I) Diese Berichte 38, 2307 [190.5]. 


