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224. C. Paa l :  Berichtigung, in Beeug auf f’reie aromatisohe 
Sulfamineauren. 

(Eingegangen am 27. Mai.) 
Das mir soeben zugekommene Heft 8 der Berichte enthalt eine 

Mittheilung von A. J u n g h a h n :  BUeber eine neue Bildungaweise 
der  a-m-Xylylsulfaminsiiurea I). In dieser Abhandlung wird behaaptet, 
dass a r o m a t i s c h e  S u l f a m i n s a u r e n  bisher nicht in freiem Zustande 
isolirt worden sind. Die Behauptung ist unrichtig, denn ich babe 
schon vor 2 Jahren in Gemeinschaft mit H. J i i n i c k e  die p - T o l y l -  und 
die a - N n p h t y l - S u l f a m i n s a u r e ,  und ein J a h r  spater mit L o w i t s c h  
die B e n z y l  s u l f a r n i n s a u r e  dargestellt und beschriebena). Auch die 
Rilduug der stilfaminsauren Ammonsalze aus Arninen und Amidosulfon- 
&ire 3) scheint H r n .  J u n g h a h n  unbekannt geblieben zu sein. 

E r l a n g e n ,  56. Mai 1898. 

226. A. Piutt i  und R. P iocol i :  Einwirkung 
von Phtalaaureanhydrid auf p -  und m-Oxydiphenylamin. 

(Eingegangen am 16. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Pschorr.) 
Vor etwa 15 Jaliren veroffentlichte der Eine von uns eiue Arbeit’) 

iiber die Einwirkung VOII Phtalsaureanhydrid auf secundiire Monamine 
und machte dabei folgende Beobachtungen: 

1) Gleiche Molekule Anhydrid und Amin vereinigen sich direct 
ohne Wnsserabspaltung zu einer doppelt substituirten Phtalaminsgure: 

Cn Hm Cn Hrn 

H 
co CO . N<CnlHm~. 

COOH CgHd<CO>O+N Cn’Hm’= CgHd< 

2) Eiii Molekiil Anhydrid reaqirt mit zwei Molekiilen Amin unter 
Wasserabspaltung, und es entsteht ein vierfach substituirtes Derivat 
eines asymmetrischen Diamidophtalids: 

3) Die zweifach substituirte Phtalaminsaure vereinigt eicb wahrend 
des Entstehens mit der secuudaren Base, welche noch nicht in 
Wirkung getreten, unter Salzbildung. Durch Wasserabspaltung bildet 
sich denn ein substituirtes Phtalid. 

’) Diese Berichte 31, 1234. 
3) Diese Berichte 27 ,  1441. 
4) Gazz. Chim. Ital. XIIT, 1883, 542; Ann. d. Chem. 247, 181. 

*) Diese Berichte 28,  3160; 30, 869. 



Der  Sauerstoff fiir das austretende Molekiil Wasscr wird, wie 
weiter ausgefuhrt ist I), von dem Carbonyl genommen, welches schon 
mit einern Monaminrest verbunden ist, nicht aber von den] Hydroxyl 
der  Carboxylgruppe; der einwerthige Monarninrest sattigt dann eine 
d e r  zwei freiwerdenden Valenzen des Kohlenstolfs, wahrend die 
andere sich mit dem Sauerstoff verbindet. Die dadurch entstehendr 
Atomgruppirung gleicht der irn Phtalsaureanhydrid vorhandenen. 

C g H c  -C-NRz CGH4 . C .  N R s  

CO.OHHNR2 
--+ I \ 

CO- O N R ?  
0 "  

Die Beobachtung einer iihnlichen Reaction bei d r r  Einwirkunq 
von Phtalsaureanhydrid auf 7n-Oxydiphenylamin (m-Amidophenole) 
fiihrte spiiter i i i  der Industrie (188'7)2) zur Entdecliung der schonen 
Rhodaminfarbstoffe ; bei der industrielleii Darstellung unter Anwendung 
wassrrentzieheiider Mittel (Hz SO4, Zn CI? etc.) wurdrn jedoch keinr 
Amidoderivate isolirt, wvelche derien analog gewescn waren, die der 
Eine von u n s  init snuerstofffreien Rasen erhielt. Wenigstrns kounteii 
wir in der  uns z u r  Verfiigung stehenden Citeratur keine Angaben 
daruber finden. Durch gleichzeitiges Erhitzen von Anhydrid und 
alkylirtem 7n- Amidophenol (s. D. R. 1'. 44003) worden Zwischen- 
producte von grosser Wichtigkeit fiir die Constitution der Rhodaminr 
erhalten. Diese Substaozen rerhirlten sich jedoch wir Amidocarbon- 
siiuren 3). 

Wir hatten nuu in Verfolgung unsercr friiheren Arbeiten uber 
die Derivate der Amidophenole mit zweibasischen Siiuren ein gewisses 
Interesse, jene Reaction such auf sauerstoffhaltige secundare Baseii 
auszudehnen, einmal urn zu sehen, ob sie auch Amidoderivate gebrii 
wiirden, und dann, um die erhaltenen Substanzrn in mediciniecher 
Hinsicbt mit den entsprechenden Derivaten der Aniidophenole zu 
vergleicben, du diesen in holiem Grade aiitipyretische und analgetische 
Wirkuogen zukommeo. 

Wir lieshen zu diesern Zweck Ylrtalsaureanhydrid einwirken aiif 
p-Oxydiphenylamin und ni-Oxydipheriylaniin. 

9 Gazz. Chim. Ital. SIII, pag. ,561. 
l) Diese Berichte 21. Ref. (M. Badische Xnilin- und Soda-Fabrik iu 

Ludwigshafen a/Rh., I). R. P. 44003. 13. Nov. 18Si. - Diese Berichte 21, 
Ref. 910, Jd. D. I(. P. 45263, 14. Fcbr. ISSS. - Diesc Berichte 22, Ref. 
768, Jd. D. R. P. 45731, 1. Febr. 1889. - Uiese Berichte 22, Ref. 482, 
Jd. D. R. P. 47451, 18. Miirz IYSS. - Diese Berichte 22, Ref. 613, Farbw. 
M e i s t e r ,  L u a i u s  RL Bri in ing ,  I). K. P. 4S367, 3. Juli 1SS6. - Diese Bc- 
richte 23, Ref. 532, Farbenfabrik vormals Fr. B a y e r  & Cie., D. R. P. 
51963, 15. Pec. 1888. - Bull. Soc. Chim. (3) 7,  523-527, P. N o n n e t ,  
Monit. Scient., 4e sCrie, t. XI, 11, p. 177. 

3, Pat. 9.5931, Chem. Zeitung 1996, p. 329 und 543. 
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Das Material haben wir zum Theil selbst dargestellt, zum Thei l  
wurde es uns in liebenswiirdiger Weise von der Firma M e i s t e r ,  
L u c i u s  & B r i i n i n g  in Hiichst a/M. zur Verfiigung gestellt. Die 
Reeultate waren folgende: 

I. Die zweifach substituirten Phtalaminsauren bilden sich ebenso 
leicht wie mit sauerstofffreien Aminen, sind aber weniger bestandig 
und zersetzen sich bei Schmelzpunkttemperatur unter Bildung von 
Anhydrid und Wasser. Bei Anwendung von m-Oxydiphenylamin ver- 
wandelt sich die a n  sich farblose Phtalaminslure in ein lebhaft 
violet gefarbtes Diphenylrhodamin: 

11. Bei denjenigen Derivaten der Phtalaminsaure, deren Carboxyl- 
Wasserstoff durch Alkoholradicale ersetzt ist , erfolgt die Zer- 
setzung schon uuterhalb des Schmelzpuiiktes. 1st dagegen der Wasser- 
stoff der  Phenolgruppe substituirt, so bildet sich kein Farbstoff oder 
wenigstens nur oberhalb des Schrnelzpunktes. In  diesem Falle 
erfolgt die Bildung der chinoi'den Gruppe, 

. Cs H~$;'-CE Ht = N ., 

welche das Chrornophor der Rhodamine bildet, weoiger leicht. 
111. Substituirte Phtalide werden nicht gebildet oder konnten 

wenigstens nicht isolirt werden. Die Wasserabspaltung erfolgt bei 
Anwendung von m-Oxydiphenylamin zwischen den Wasserstoffatomen 
der Phenylgruppe zweier Molekiile Amin und dem Carboxylsauerstoff 
des Phtalsaureanhydrids, sodass sich an Stelle des Phtalids das  
entsprecheride Rhodamin bildet. 

In  Folgendem sind die experimentellen Versuche dargelegt. 

I.  Einzvirkung von Phtalsaureanhydrid auf p-Oxydiphmylamin. 
1. R e a c t i o n  g l e i c h e r  M o l e k i i l e  A n h y d r i d  u'nd A m i n .  

p-Oxydiphenylphtalaminst iure ,  
Cci H5 O H .  C O .  CgHc. CO.N ( l )<c6a.  OH (4)- 

Berechnete Mengen Amin und Anhydrid werden in einem Kolben 
Das Gemisch beginnt bei 60° zu schmelzen, nuf dem Sandbad erhitzt. 
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entwickelt bei 1500 Wasserdarnpfe und wird fest; zwischen 150 bis 
195" schrnilzt es wieder; es empfiehlt sich, diese Temperatur einige 
Zeit festzubalten. Die geschmolzene Masse wird irn Morser zer- 
kleinert und mit Sodaliisiing ;iusgezogen, wobei die fiirbenden Sub- 
stanzen zuruckbleiben. Die mit Salzsaure gefallte Saure wird aus 
verdiinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle urnkrptallisirt.  

Man erhalt so farblose oder schwachgelbliche, wasserfreie Prismen 
vom Schmp. 191 - 192 0; dieselben sind in Wasser unloslich, leicht 
loslich dagegen in Alkohol, Aether und Essigsaure. Salpetersaure 
lost sie in der Warme mit gelber Farbe. Mit concentrirter Schwefel- 
saure entsteht eine intensiv blaue Farbung, welche auf Zusatz von 
Wasser  oder Alkohol wieder verschwindet. Bei 100" bestandig, ver- 
liert die Siiure, fiber den Srhrnelzpunkt rrhitzt, Wasser und scheidet 
Anhydrid a b  unter Bilduiig brauner Massen, die in den gewiihnlichen 
Liisungsmitteln unlii5lich sind. Eine Analyse ergab folgendes Resultat: 

CloHlsNO~.  Ber. C 71.07, H 4.5. s 4.2. 
Gef. )) 71.95, 72.U7, 1 4.63, 4 S.5, 4.26. 

Das Silbersalz, CauH1JNOaAg + 3'/2 H&, wird erhalten durch 
Fiillen des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat in der Kiilte. Es ist 
eohwach gefarbt und verliert sein Krystallwasser bei 1 OOO. 

Ber. Ap 21.4i. Gef. Ag 21.37, 21.48. 
Das Rupfersalz, (CnoHlrN0J2Cu + 4 H20, erhalten durcli Fallen 

des Ammoniaksnlzes init Kupteracrtat, ist von hellgriiiier Farbe. 
Ber.'CuO 9.SS, HsO WI. Gef. C u O  9.S1, HzO 9.20. 

D e r  A e t h  y l e s  t e r  , aus dem Silbersalz mit Jodathyl erhalten, 
bildet leichte, seidenglanzendc, zu Buscheln vereintr Nadeln, die bei 
166-1680 schnielzen. 

p-  M e t h ox  y d i p  h e n  y l o  h t a l a m i n  s l u r  e ,  Csi H17 N 0 4 .  Die oben 
beschriebenc Pht:ilaminsaure wird in absolutem Alkohol gelost, mit 
Kalilauge rieutralisirt und uiiter Erhitzen am Riickflusskiihler mit 
berechneten Mengen Kalilauge rind Jodrnethyl vrrsetzt. Die vom 
gebildeten ,Jodkaliurn abfiltrirte Losung wird eingcdnmpft, der Ruck- 
stand in Wasser gelost, und die Siiure mit Salzsiiurr als amorpher 
Niederschlag gefallt. Sie ist unloslich in  Wassei-, leicht laslich in 
Alkohol, Aether und Aceton. Man reinigt durch Losen in Alkohol 
und fractionirtes FPllen mit Wasser. Schmp. 90-92 O. Eine Saure- 
bestimmung durch Titration ergab folgendes Resultat: 

Ber. Na 6.62. Gef. N n  6.7ti. 
Das Silbersalz, aus dem Natriumsnlz niit Silbernitrat erhalten, 

ist in Wnsser etwas loslich und gab bei der Analyse folgende Werthe: 
QiHlsNOahg. Ber. .\g 23.7s. Gef. A g  23.53. 

Wurde 
wie die vorhergehende erhalten und zeigt dieselben Eigenschaften. 
Schmp. 80-82". Eine Titration ergab Folgendes : 

Ber. Na 6.37. Gcf. N.1 1;.12. 

p- A e  t h o  x y d i  p h e n yl p h t a l a m i n s  B u  r e. Crra H19 N 0 4 .  
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Das Silbersalz, wie oben erhalten, gab bei einer Metallbestimmung 
folgende Werthe: 

CzaH~N04Ag.  Ber. Ag 23.07. Gef. Ag 22.88. 
Sowohl der Aethylester wie die beiden zuletzt erwahnten Siiuren 

geben, mit coucentrirter Schwefelsaure erhitzt, lebhaft blau gefbbte  
Producte, deren Farbe bei Gegenwart von Alkohol oder Wasser 
wieder verschwindet. 

A c e  t y 1 - u n d B e n  z o y 1- D e r i v a t  e. Essigsaureanhydrid, Acetyl- 
md Benzoyl- Chlorid liefern ungefarbte Producte, die in Alkohol, 
Aether und Essigsaure sebr loslich, in Wasser unlijslich sind. Auch 
eie geben die mehrfach erwahnte Reaction rnit concentrirter Schwefel- 
eiiure. 

2. R e a c t i o n  z w i s c h e n  e i n e m  M o l e k i i l  A n h y d r i d  und 
z w e i  M o l e k i i l e n  B m i n .  

Bei der Darstellung der Phtalaminsiiure bleibt nach dem Aus- 
ziehen mit Sodalasung ein Riickstand, der in  Wasser und den 
gewijhnlichen Losungsmitteln unloslich ist. Losung erfolgt nur in 
concentrirter Schwefelsaure; 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- 
ratur und Dauer der  Einwirkung verschiedene Mengen der  Sub- 
stanzen, und bei Anwendung von Druck immer dieselben, stark ge- 
farbten, ualiislichen Kiirper. Steigerung der Temperatur vergrosserte 
deren Unliislichkeit. Der Versuch das substituirte Phtalid zu iso- 
limn, wnrde daher aufgegrben. 

II. Einwirkung von Phtalsauwanhydrid auf m-Oqdiphenylamnin. 

1. R e a c t i o n  z w i s c h r n  g l e i c h e n  M o l e k i i l e n  A n h y d r i d  u n d  
A m i n .  

m - 0  x y d i  p h e  n y l  p h t a l a  m i n a a  u r  e ,  
CsHd. OH(3)  O H .  CO . CtjH4-C0.N (l)<CsH5 

Bereclinet Mengen beider Kijrper werden in einem Bade von concen- 
trirter Schwefelsaure erhitzt. Die Masse beginnt bei 70° zu schmelzen und 
ist bei 120° vijllig geschmolzen. Oberhalb dieser Temperatur wird sie feet 
und fiirbt sich violet. Durch Behandeln mit Alkohol erhalt man die 
Sawe i n  schwach gefarbten, krystallinischen Krusten , die bei 185O 
sich violet farben und bei 191-1920 schmelzen. Die Saure liist sich 
in Alkohol und Sodalosung. 

Die Analyse ergab Folgendes: 
C I ) O H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 72.07, H 4.50, N 4.20. 

Get'. B 72.31, n 4.58, * 4.26. 
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Die Saure ist einhasisch, das Kaliumsalz und Natriumsale sind 
in Wasser loslich, das  Amrnonirimsalz weniger. Die Salze der Schwer- 
metalle sind unlBslich. 

Das Silbersalz, aus den1 Ammoniumsalz erhalten, bildet einen 
weissen voluminosen Niederdchlag. 

C20H14NOAAg. Ber. Ag 24.54. Gef. Ag 24.35. 
Die Saure bildet rnit wasserentziehenden Mittelu, wie Phosphnr- 

oxychlorid oder concentrirter Schwefelsiiure, erhitzt, auch in verdiinnter 
Liieung leicht daq Rhodamin. 

Auch bei einfachem Erhitzen bis zur Schmelzpunktteniperatur 
tritt diese Reaction ein. Zuerst sublimirt Anhydrid, dann tritt Waaser 
aus uud der Farbstoff kann durch Fallen der  alkoholischen Liisung 
mit Ammoniak erhalten werden. Schmilzt man die Saure niit 
gleichen Molekiilen Anhydrid und Amin, so tritt die Bildung des 
Farbstoffes schon uiiterhalh 170° ein. 

Der A e t h y l e s t e r ,  C ~ , , H ~ ~ N O J ( C ~  H,), wird aus dem Silbersalz 
mittels Jodathyl erhalten und bildet glbnzende krystallinische Krusten, 
die bei 155-157 schmelzen, miter Bildung einer stark violet gefarb- 
ten Fliissigkeit. 

m- Me t h o  x y d ip  h e n  y 1 p h t a1 a m  i n  sil u r  e , Czl Hi, N 00, wird er- 
halten durch Kochen des Kaliumsalzes der Saure rnit Lerechneten 
Mengen alkoholischem Kali und Jodmethyl. Die alkoholiache Losuiig 
wird rnit Salzsaure gefallt. Der Korprr ist sebr loslich in Alkohol, 
-4ether und Aceton und schmilzt bei 95 - 98"; bei 1200 tritt Ver- 
farbung ein. 

Eine Saurebestimmung rnit Natronlauge argab folgendes Resultat: 
CzlH1;NOr. Ber. Kia 6.62. Gef. Nn 6.SO. 

Das Silbersalz ist in Wasser etwas mehr liislich, als das ent- 
sprechende Salz der p-Verbindung und gab bei der Analyse folgende 
Wer th  e: 

CItHl6NOJAg. Ber. Ag 23.79. Gef. Ag 23.93. 
Die m-A e t h o s y d i p  h e n  y 1 p h  t n l  am i n  s a u r  e ,  C ~ ~ H I ~ N O ~ ,  bildet 

sich wie die vorhergehende und zeigt dieselben Eigenschaften. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 90°: Violetfarbung tritt bei 118" ein. 

Eine Titration mit Natronlauge ergab Folgendee: 
C2aH19NOI. Ber. Na 6.37. Gef. Na 6.19. 

D a s  Silbersalz, wie oben erhalten, ergab bei der Metallbestimmung 
folgende Werthe: 

CzaHlsNOdAg. Ber. Ag 23.07. Gel. Ag 22.70. 
A c e t y l -  u n d  B e n z o y l  -D e r i v a t e .  Essigsaureanhydrid, Acetyl- 

chlorid und Benzoylchlorid hilden beim Erhitzen rnit der Saure Ver- 
bindungen, die auch oberhalb des Schmelzpunktes keine Farbstoffe 
liefern. Die Bildung derselben tritt dagegen bei massigem Erhitzen 
mit concentrirter Schwefelsaurr ein. 
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2. R e a c t i o n  z w i s c h e n  e i n e m  M o l e k i i l  A n h y d r i d  u n d  z w e i  
M o l e k i i l e n  A m i n .  

15 g Auhydrid und 30 g m - Amin werden im Schwefelsaurebatl 
erhitrt. Die Masse schmilzt bei 6 0 0 ,  entwickelt bei 100" Gasblasen 
und wird braun. Bei 120 - 150° beginnt sie fliissig zu werden und 
schmilzt von 150 -IGO0 vollsthndig unter Vioietfiirbung; die letzterc 
Temperntur wird 2 Stunden eingehalteu. Die Masse wird dann mit 
Alkohol ausgekocht und dieser abdestillirt. Wahrend des Kochens 
scheiden sich kleine cantharidengriine Krystalle aus. Dieselben werden 
wiederholt mit Alkohol, in  welchem sie schwer liislich sind, nusgekocht 
und schmelzen dann bei 260-2630 unter theilweiser Sublimation. 

Die Analyse ergab Folgendes: 
C3aHzNg03. Ber. C 79.66, H 4.56, N 5.81. 

Gef. s 79.08, 4.67, B 6.00. 
Dieses Rhodamin, auf das  in dem erwahnten Patent No. 45263 

kaum hingewiesen wird, ist in Aether wenig liislich, in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff etwas mehr. Aus diesen beiden Losungen, welche 
farblos sind, scheidet verdiinnte heisse Salzsaure das  Chlorhydrat aus 
in Form eines voluminiisen Niederschlags kleiner violetter Krystalle, 
die metallischen Glanz besitzen. Die alkoholische Liisung verliert 
bei der  Behandlung mit Brom etwas von der intensiv violetten Farbe  
und scheidet beim Erkalten kleine violette Flocken aus. 

Mit wassriger Kalilauge (25 pCt.) entsteht eine indigoblaue Fir- 
bung und bei Zusatz von Wasser im Ueberschuss eine weinrothe 
Farbung unter gleichzeitiger Abscheidung rothvioletter Massen. Diese 
Reaction dient zur Unterscheidung des Diphenylrhodamins von denen 
des  Handels (Rhodamin extra, M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g ;  S. B. 
G. R. extra, F. B a y e r ) ,  melche mit Brom eine rothviolette Farbung 
(bisweilen unter Abscheidung eines krystallinischen Farbstoffes) geben, 
die sich auf Zusatz von Kalilauge (25 pCt.) mehr oder weniger ver- 
farbt. D a s  Diphenylrhodamin liist sich in Eisessig und bildet ein 
Acetat, desscn Krystalle denen des Fuchsins ahnlich sind. Ammoniak 
f d l t  daraus die freie Rase. 

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

Aus den Mutterlaugen wurden einmal glanzende abgeplattete hTa- 
deln vom Schmp. 207 0 erhalten; dieselben zeigten Eigendmften und 
Zusammensetzung des Phenylphtalimids. Die gesuchten Derivate des 
substituirten Phtaldiamids konnten nicht erhalten werden, und scheint 
es, dass sie sich unter dicsen Bedingungen iiberhaupt nicht bilden 
oder sofort in Diphenylrhodamin iibergehen. 

N e n p e I ,  M a w  1598. Universitat. 

Berichte d. D. rhem.  Gesellsr.haft. JahrR. X X X I .  Sti 




