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224. C. Paal: Berichtigung, in Bezug auf freie aromatische
Sulfaminsiuren.
(Eingegangen am 27. Msi.)

Das mir soeben zugekommene Heft 8 der Berichte enthilt eine
Mittheilung von A. Junghahn: »>Ueber eine nemne Bildungsweise
der a-m-Xylylsulfaminséiurec?), In dieser Abhandlung wird behauptet,
dass aromatische Sulfaminsiduren bisher nicht in freiem Zustande
isolirt worden sind. Die Behauptung ist unrichtig, denn ich habe
schon vor 2 Jahren in Gemeinschaft mit H. Jinicke die p-Tolyl- und
die e-Naphtyl-Sulfaminsidure, und ein Jabr spiter mit Lowitsch
die Benzylsulfaminsiure dargestellt und beschrieben?). Auch die
Bildung der sulfaminsauren Ammonsalze aus Aminen und Amidosulfon-
siure 3) scheint Hrn. Junghahn unbekannt geblieben zu sein.

Erlangen, 26. Mai 1898.

226. A. Piutti und R. Piccoli: Einwirkung
von Phtalsiureanhydrid auf p- und m-Oxydiphenylamin.

(Eingegangen am 16. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Pschorr.)

Vor etwa 15 Jabren verdffentlichte der Eine von uns eine Arbeitf)
iber die Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf secundire Monamine
und machte dabei folgende Beobachtungen:

1) Gleiche Molekiile Anhydrid und Amin vereinigen sich direct
ohne Wasserabspaltung zu einer doppelt substituirten Phtalaminséure:

CnHm CnHm
Ce H4<88>O +N %n' Hm' = Cs H¢<88(')g<0n' Am'.

2) Ein Molekiill Anhydrid reagirt mit zwei Molekiilen Amin unter
Wasserabspaltung, und es entsteht ein vierfach substituirtes Derivat
eines asymmetrischen Diamidophtalids:

co ) Cn,Hm‘

CoHm
~C(N<Cram), +mo.
“CcO-—-—- -0

3) Die zweifach substituirte Phtalaminsiure vereinigt sich wihrend
des Entstehens mit der secundiren Base, welche noch nicht in
Wirkung getreten, unter Salzbildung. Durch Wasserabspaltung bildet
sich dann ein substituirtes Phtalid.

1 Diese Berichte 31, 1234. 2) Diese Berichte 28, 3160; 30, 869.
3) Diese Berichte 27, 1241.
4 Gazz. Chim. Ttal. XIIT, 1883, 542; Apn. d. Chem. 227, 181.
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Der Sauerstoff fiir das austretende Molekill Wasser wird, wie
weiter ausgefiihrt ist'), von dem Carbonyl genommen, welches schon
mit einem Monawinrest verbunden ist, nicht aber von dem Hydroxyl
der Carboxylgruppe; der einwerthige Monaminrest sittigt dann eine
der zwei freiwerdenden Valenzen des Kohlenstoffs, wihrend die
andere sich mit dem Sauerstoff verbindet. Die dadurch entstehende
Atomgruppirung gleicht der im Phtalséiureanhydrid vorhandenen.

CsHi- - —~C—NRy CsH,.C.NR;,
t o~ —> | N\ .
CO.0 HH NR, CO— ONRy

Die Beobachtung einer ihnlichen Reaction bei der Einwirkung

von Phtalsdureanhydrid auf m-Oxydiphenylamin (m-Amidophenole)
filhrte spiter in der Industrie (1887)%) zur Entdeckung der schénen
Rhodaminfarbstoffe ; bei der industriellen Darstellung unter Anwendung
wasserentziehender Mittel (He SOy, ZnClo ete.) wurden jedoch keine
Amidoderivate isolirt, welche denen analog gewesen wiren, die der
Eine von uns mit sauerstofffreien Basen erhielt. Wenigstens konnten
wir in der uns zur Verfiigung stehenden Literatur keine Angaben
dariiber finden. Durch gleichzeitiges Erhitzen von Anhydrid und
alkylirtem m- Amidophenol (s. D. R. P. 44002) wurden Zwischen-
producte von grosser Wichtigkeit fiir die Constitution der Rhodamine
erhalten. Diese Substanzen verhielten sich jedoch wie Amidocarbon-
siiuren ¥).
- Wir hatten nun in Verfolgung unserer friiheren Arbeiten iber
die Derivate der Amidophenole mit zweibasischen Siuren ein gewisses
Iuteresse, jene Reaction auch auf sauerstoffhaltige secundire Basen
auszudehnen, einmal um zu sehen, ob sie auch Amidoderivate geben
wiirden, und dann, um die erhaltenen Substanzen in medicinischer
Hinsicht mit den entsprechenden Derivaten der Amidophenole zu
vergleichen, da diesen in hohem Grade antipyretische und analgetische
Wirkungen zukommen.

Wir liessen zu diesem Zweck Phtalsiureanhydrid einwirken auf
p-Oxydiphenylamin und m-Oxydiphenylamin.

) Gazz. Chim. Ital. XIII, pag. 561.

%) Diese Berichte 21. Ref. (182, Badische Anilin- und Soda-Fabrik in
Ludwigshafen a/Rbh., D.R.P. 44002. 13. Nov. 1887. — Diese Berichte 21,
Ref. 920, Jd. D. R. P. 43263, 14. Febr. 1888, — Diesc Berichte 22, Ref.
788, Jd. D. R. P. 48731, 1. Febr. 183Y. — Diese Berichte 22, Ref. 422,
Jd. D. R. P. 47451, 18. Marz 1888. — Diese Berichte 22, Ref 625, Farbw.
Meister, Lucius & Brining, D. R. P. 48867, 3. Juli 1888. — Diese Be-
richte 23, Ref. 532, Farbenfabrik vormals Fr. Bayer & Cie., D.R.P.
51983, 15. Dec. 1888. — Bull. Soc. Chim. (3) 7, 523—527, P. Monnet,
Monit. Scient., 4° série, t. X1, II, p. 177.

3) Pat. 85931, Chem. Zeitung 1896, p. 329 und 549.



1329

Das Material haben wir zaum Theil selbst dargestellt, zum Theil
wurde es uns in liebenswiirdiger Weise von der Firma Meister,
Lucius & Briining in Héchst a/M. zur Verfiigung gestellt. Die
Resultate waren folgende:

I. Die zweifach substitnirten Phtalaminsiuren bilden sich ebenso
leicht wie mit sauerstofffreien Aminen, sind aber weniger bestindig
und zersetzen sich bei Schmelzpunkttemperatur unter Bildung von
Anhydrid und Wasser. Bei Anwendung von x-Oxydiphenylamin ver-
wandelt sich die an sich farblose Phtalaminsiure in ein lebhaft
violet gefirbtes Diphenylrhodamin:

v n-CsHs
Q[QGH‘.CO'N<05H4.OH]
COOH
N<Cen
_GsH,.CO _ GiH,. O S0

~C, H, )
=Cco—0 TGoom USN.CiH, +2HO

II. Bei denjenigen Derivaten der Phtalaminsiure, deren Carboxyl-
Wasserstoff durch Alkoholradicale ersetzt ist, erfolgt die Zer-
setzung schon unterhalb des Schmelzpunktes. Ist dagegen der Wasser-
stoff der Phenolgruppe substitnirt, so bildet sich kein Farbstoff oder
wenigstens nur oberhalb des Schmelzpunktes. In diesem Falle
erfolgt die Bildung der chinoiden Gruppe,

.G Ha/\%;:rcﬁ Hy=N .

welche das Chromophor der Rhodamine bildet, weniger leicht.

ITI. Substituirte Phtalide werden nicht gebildet oder konnten
wenigstens nicht isolirt werden. Die Wasserabspaltung erfolgt bei
Apnwendung von m-Oxydiphenylamin zwischen den Wasserstoffatomen
der Phenylgruppe zweier Molekiille Amin und dem Carboxylsauerstoff -
des Phtalsdureanhydrids, sodass sich an Stelle des Phtalids das
entsprechende Rhodamin bildet.

CeHy NG
BRI, () V8N 9HL0.

cng . CO ,/'CGHS QGH"' . C\CG H3<N C H
- g ily

+ 2N -CeH,.OH =
CO—0 " COOH

In Folgendem sind die experimentellen Versuche dargelegt.

I. Einwirkung von Phtalséureanhydrid auf p-Ozydiphenylamin,
1. Reaction gleicher Molekiille Anhydrid und Amin.
p-Oxydiphenylphtalaminsiure,

Cs Hs
OH.CO.CgH,.CO.N <l)<CGH4 .OH (4).

Berechnete Mengen Amin und Aphydrid werden in einem Kolben
auf dem Sandbad erhitzt. Das Gemisch beginnt bei 60° zu schmelzen,
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entwickelt bei 1509 Wasserddmpfe und wird fest; zwischen 150 bis
195° schmilzt es wieder; es empfiehlt sich, diese Temperatur einige
Zeit festznhalten. Die geschmolzene Masse wird im Morser zer--
kleinert und mit Sodalésung ausgezogen, wobei die firbenden Sub-
stanzen zuriickbleiben. Die mit Salzséiure gefillte Siure wird aus
verdinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt.
Man erhilt so farblose oder schwachgelbliche, wasserfreie Prismen
vom Schmp. 191—1929; dieselben sind in Wasser unléslich, leicht
lgslich dagegen in Alkohol, Aether und Essigsiure. Salpetersiure
16st sie in der Wirme mit gelber Farbe. Mit concentrirter Schwefe!-
stiure entsteht eine intensiv blaue Firbung, welche auf Zusatz von
Wasser oder Alkohol wieder verschwindet. Bei 100° bestindig, ver-
liert die Siiure, iiber den Schmelzpunkt erhitzt, Wasser und scheidet
Anhydrid ab unter Bildung brauner Massen, die in den gewdhnlichen
Lésungsmitteln unléslich sind. Eine Analyse ergab folgendes Resultat:

CooHi5sNOy. Ber. C 72.07, H 4.5. N 4.2,
Gef. » 71,95, 7207, - 4.63, 4.85, » 4.26.

Das Silbersalz, CayH;sNOsAg + 3'/2 HsO, wird erhalten durch
Fillen des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat in der Kilte. Es ist
schwach gefirbt und verliert sein Krystallwasser bei 100°.

Ber. Ay 21.47. Gef. Ag 21.37, 21.48.

Das Kupfersalz, (Cy Hi4NO,)2 Cu +- 4 H;O, erhalten durch Fillen

des Ammoniaksalzes mit Kupteracetat, ist von hellgriiner Farbe.
Ber. Cu0 9.88, H20 9.01. Gef. CuO 9.81, H;0 9.20.

Der Aethylester, aus dem Silbersalz mit Jodithyl erhaiten,
bildet leichte, seidenglinzende, zu Biischeln vereinte Nadeln, die bei
166—168° schmelzen.

p-Methoxydiphenylohtalaminsédure, Cz HizNOy. Die oben
beschriebene Phtalaminsiure wird in absolutem Alkohol geldst, mit
Kalilange neatralisirt und unter Erhitzen am Riickflusskiihler mit
berechneten Mengen Kalilauge und Jodmethyl versetzt. Die vom
gebildeten Jodkalium abfiltrirte Losung wird eingedampft, der Riick-
stand in Wasser geldst, und die Siure mit Salzsiiure als amorpher
Niederschlag gefillt. Sie ist unldslich in Wasser, leicht 18slich in
Alkohol, Aether und Aceton. Man reinigt durch Ldsen in Alkohol
und fractionirtes Fillen mit Wasser. Schmp. 30—92° Eine Siure-
bestimmung durch Titration ergab folgendes Resultat:

Ber. Na 6.62. Gef. Na 6.76.

Das Silbersalz, aus dem Natriumsalz mit Silbernitrat erhalten,
ist in Wasser etwas ldslich und gab bei der Analyse folgende Werthe:
C:nHu;NO.;Ag. Ber. :\g 23.78. Gef. Ag 23.53.

&)} p-Aethoxydiphenylphtalaminsiure, CaeHiyNO,. Wurde
wie die vorhergehende erhalten und zeigt dieselben Eigenschaften.
Schmp. 80—82°. Eine Titration ergab Folgendes:

Ber. Na 6.37. Gef. Na 6.42.
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Das Silbersalz, wie oben erhalten, gab bei einer Metallbestimmung
folgende Werthe:

CoaHisNOsAg. Ber. Ag 23.07. Gef. Ag 22.88.

Sowohl der Aethylester wie die beiden zuletzt erwibnten Sduren
geben, mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt, lebhaft blau gefirbte
Producte, deren Farbe bei Gegenwart von Alkohol oder Wasser
wieder verschwindet.

Acetyl- und Benzoyl-Derivate. Essigsiureanhydrid, Acetyl-
und Benzayl-Chlorid liefern ungefirbte Producte, die in Alkohol,
Aether und Essigsiure sebr loslich, in Wasser unléslich sind. Auch

sie geben die mehrfach erwihnte Reaction mit concentrirter Schwefel-
séure.

2. Reaction zwischen einem Molekiil Anhydrid und
zwei Molekiilen Amin.

Bei der Darstellung der Phtalaminsdure bleibt nach dem Aus-
ziehen mit Sodalgsung ein Riickstand, der in Wasser und den
gewohnlichen Losungsmitteln unléslich ist. Lésung erfolgt nur in
concentrirter Schwefelsdure; durch Zusatz von Wasser wird ein stark
gefiirbtes Harz abgeschieden.

Dasselbe Product wird erhalten bei der Einwirkung von zwei
Molekiilen Amin. Doch entstehen auch hier bei wechselnder Tempe-
ratar und Dawer der Einwirkung verschiedene Mengen der Sub-
stanzen, und bei Anwendung von Druck immer dieselben, stark ge-
firbten, unldslichen Kérper. Steigerung der Temperatur vergrosserte
deren Unléslichkeit. Der Versuch, das substituirte Phtalid zu iso-
liren, wurde daher aufgegeben.

II.  Einwirkung von Phtalsdureanhydrid auf m-Ozxydiphenylamin.

1. Reaction zwischen gleichen Molekiilen Anbydrid und
Amin.
m-Oxydiphenylphtalaminsiure,

OH . CO. CH,—CO.N(1)<G e - OH ),

Berechnet Mengen beider Korper werden in einem Bade von concen-
trirter Schwefelsiure erhitzt. Die Masse beginnt bei 70° zu schmelzen und
ist bei 120° v5llig geschmolzen. Oberhalb dieser Temperatur wird sie fest
and firbt sich violet. Durch Behandeln mit Alkohol erbilt man die
Siure in schwach gefirbten, krystallinischen Krusten, die bei 185°
sich violet firben und bei 191—192° schmelzen. Die Siure ldst sich
in Alkohol und Sodaldsung.

Die Analyse ergab Folgendes:

qu H|5N04. Ber. C 72.07, H 4.50, N 4.20.
Gef. » 7231, » 4.8, - 4.26.
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Die Sidure ist einbasisch, das Kaliumsalz und Natriumsalz sind
in Wasser 16slich, das Ammoninmsalz weniger. Die Salze der Schwer-
metalle sind unléslich.

Das Silbersalz, aus dem Ammoniumsalz erhalten, bildet einen
weissen voluminésen Niederschlag.

CooHisNO,Ag. Ber. Ag 24.54. Gef. Ag 24.35.

Die Sidure bildet mit wasserentziehenden Mitteln, wie Phosphor-
oxychlorid oder concentrirter Schwefelsiure, erhitzt, auch in verdiinnter
Lésung leicht daz Rhodamin.

Auch bei einfachem Erhitzen bis zur Schmelzpunkttemperatur
tritt diese Reaction ein. Zuerst sublimirt Anhydrid, dann tritt Wagser
aus und der Farbstoff kann durch Fillen der alkoholischen Losung
mit Ammoniak erhalten werden. Schmilzt man die Sidure mit
gleichen Molekiilen Anhydrid und Amin, so tritt die Bildung des
Farbstoflfes schon unterhalb 1709 ein.

Der Aethylester, CoyHiuNO;(CeH;), wird aus dem Silbersalz
mittels Jodéithyl erbalten und bildet glinzende krystallinische Krusten,
die bei 155—157° schmelzen, unter Bildung einer stark violet gefirb-
ten Flissigkeit.

m-Methoxydiphenylphtalaminsiure, C; H;;NOy, wird er-
halten durch Kochen des Kaliumsalzes der Siure mit berechneten
Mengen alkoholischem Kali und Jodmethyl. Die alkoholische Losung
wird mit Salzsiure gefillt. Der Kérper ist sebr l6slich in Alkohol,
Aether und Aceton und schmilzt bei 95 — 98"; bei 120° tritt Ver-
firbung ein.

Eine Sdurebestimmung mit Natronlauge ergab folgendes Resultat:

Cg]HﬂNO;. Ber. Na 6.62. Gef. Na 6.80.

Das Silbersalz ist in Wasser etwas mehr I5slich, als das ent-
sprechende Salz der p-Verbindung und gab bei der Analyse folgende
Werthe: '

CaH¢NOsAg. Ber. Ag 28.79. Gef. Ag 23.93.

Die m-Aethoxydiphenylphtalaminsiure, CoyaHigNOy, bildet
sich wie die vorhergehende und zeigt dieselben Eigenschaften. Der
Schmelzpunkt liegt bei 90°; Violetfirbung tritt bei 118" ein.

Eine Titration mit Natronlauge ergab Folgendes:

CQQngNO;. Ber. Na 6.37. Gef. Na. 6.19.

Das Silbersalz, wie oben erhalten, ergab bei der Metallbestimmung
folgende Werthe:

CoH(gNOsAg. Ber. Ag 23.07. Gef. Ag 22.70.

Acetyl- und Benzoyl-Derivate. Essigsdureanhydrid, Acetyl-
chlorid und Benzoylchlorid bilden beim Erhitzen mit der Siure Ver-
bindungen, die auch oberhalb des Schmelzpunktes keine Farbstoffe
liefern. Die Bildung derselben tritt dagegen bei missigem Erhitzen
mit concentrirter Schwefelsdure ein.
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2. Reaction zwischen einem Molekil Anhydrid und zwei
Molekilen Amin.

15 g Auhydrid und 30 g m - Amin werden im Schwefelsidurebad
erhitzt. Die Masse schmilzt bei 60°, entwickelt bei 100° Gasblasen
und wird braun. Bei 120 — 150° beginnt-sie flissig zu werden und
schmilzt von 150 —160° vollstiindig unter Violetfirbung; die letztere
Temperatur wird 2 Stunden eingehalten. Die Masse wird dann mit
Alkohol ausgekocht und dieser abdestillirt. Wihrend des Kochens
scheiden sich kleine cantharidengriine Krystalle aus. Dieselben werden
wiederholt mit Alkohol, in welchem sie schwer 16slich sind, ausgekocht
und schmelzen dann bei 260—262° unter theilweiser Sublimation.

Die Analyse ergab Folgendes:

CaaHmNaOa. Ber. C 79.66, H 4.56, N 5.81.
Gef. » 79.08, » 4.67, » 6.00.

Dieses Rhodamin, auf das in dem erwihnten Patent No. 45263
kaum hingewiesen wird, ist in Aether wenig ldslich, in Benzol und
Schwefelkohlenstoff etwas mehr. Aus diesen beiden Losungen, welche
farblos sind, scheidet verdiinnte heisse Salzsiure das Chlorhydrat aas
in Form eines voluminGsen Niederschlags kleiner violetter Krystalle,
die metallischen Glanz besitzen. Die alkoholische Ldsung verliert
bei der Behandlung mit Brom etwas von der intensiv violetten Farbe
und scheidet beim Erkalten kleine violette Flocken aus.

Mit wissriger Kalilauge (25 pCt.) entsteht eine indigoblaue Fir-
bung und bei Zusatz von Wasser im Ueberschuss eine weinrothe
Firbung unter gleichzeitiger Abscheidung rothvioletter Massen. Diese
Reaction dient zur Unterscheidung des Diphenylrhodamins von denen
des Handels (Rhodamin extra, Meister, Lucius & Briining; S. B.
G. R. extra, F. Bayer), welche mit Brom eine rothviolette Fiirbung
(bisweilen unter Abscheidung eines krystallinischen Farbstoffes) geben,
die sich auf Zusatz von Kalilauge (25 pCt.) mehr oder weniger ver-
firbt. Das Diphenylrhodamin 158t sich in Eisessig und bildet ein
Acetat, dessen Krystalle denen des Fuchsins dhplich sind. Ammoniak
filllt daraus die freie Base.

Das Studium dieses Farbstoffes wurde, da es nicht zu unseren
gegenwirtigen Untersuchungen in Beziehung steht, nicht weiter verfolgt.

Aus den Mutterlaugen wurden einmal glinzende abgeplattete Na-
deln vom Schmp. 207° erhalten; dieselben zeigten Eigenschaften und
Zusammensetzung des Phenylphtalimids. Die gesuchten Derivate des
substituirten Phtaldiamids konnten nicht erhalten werden, und scheint
es, dass sie sich unter diesen Bedingungen iiberhaupt nicht bilden
oder sofort in Diphenylrhodamin ibergehen.

Neapel, Mirz 1898. Universitit.
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