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2.7-Dinitrohgdroflnoransiiure unterscheidet sich vom 2.7-Dinitro- 
fluoran echon durch ihre vie1 grossere Liislichkeit in Alkohol, sowie 
durch die sauren Eigenschaften; in nlkoholischer Kalilauge last sie 
sich farblos. Durch Kochen wird die L3suiig intensiv kirschroth, 
anch beim Verdiinnen mit Waaser resiiltirt noch eine dunkelrothe 
Liisung. - Concentrirte Schwefelsaure l6st kal t  mit gelber Farbe, 
beim Erwarmen wird die Parbe  dunkel; Zusata van Wasser bewirkt 
dann keine Fiillung. Erwiirmt man die SchwefelsPurel6sung sehr vor- 
sichtig, so erfolgt rnit Wasser Fiillung. Doch zeigte sich in  beiden 
Fiillen beim Schiitteln rnit Aether keine Phtalidinreaction. 

Bei der voratehend mitgetheilten Untersuchung konnten wir ein 
* t e c h n i s c h e s  F l u o r a n d :  benutzeu, welches uns in freundlichster 
Weise von der Firrna E. M e r c k  in Darmstadt zur Verfiigung gestellt 
worden war. Dasselbe bildet ein fast farbloses Pulver und gab sich 
echon durch den Schmeizpunkt als nahezu reines Fluoran zu erkennen. 
Durch Urnkrystallisiren aus Alkohol oder besser aus Eieessig konnte 
e s  leiclrt vollends gereinigt werden. Wir  verfehlen nicht, der Firma, 
insbesondere Hrn. Dr. A. E h r e i i b e r g ,  auch an dieser Stelle unseren 
besten Dank fiir diese werthvolle Gabe auszusprechen. 

B r s u n s c h w  e i g ,  Technische Hochschule, Laboratorium fiir 
analytiscbe und technimbe Chemie. 

326. Richard  Meyer und W. Sundmaoher:  Bur Kenntnias 
den m-Amidophenola. 

(Eiagegangen am 14. Juli.) 
Wiihrend das  0- und p-Amidophenol eeit e k e m  Menschenalter riel- 

fach Gegenstand der Untersuchung waren und eine grosse Anrahl 
'von Derivaten derselben bekannt gewordeii ist, hatte sich ihr Taomeres 
in  der Metareihe nur einer relativ geringen Beachtung zu erfreuen. 
Dies ist um so aiiffallender, ale seine Alkylderivate seit mebr ale 
einem Jahrzehnt  einen wichtigen Platz unter den Zwischenproducten 
d e r  Theerfilrbeniiidustrie gefunden huben. Es schieii tins deshalb 
nicbt iiberfliissig, diesen Kiirper und seine Umsetzungen etwas ein- 
gehender zu studiren. 

Dns 114-Amidophenol wiirde im Jahre  1878 von 4 .  B a n t l i n ' )  
entdeckt; e r  erhielt es durch Reduction des tn-Nitrophenols, welches 
einige Jahre  vorher von F i t t i g  und B a n t l i n l )  aus dem m-Nitranilin 
geworinen worden war. Zur Darstellutig ist rrber dieser W e g  nicht 

1) Diem Berichte 11, ?101. 2) Diese Berichtc! 7, 179. 
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bequem, da  die Gr iess ' sche  Reaction in  diesem Falle keineswegs. 
glatt verlluft, wodurch die Ausbeute an m-Nitrophenol sehr ver- 
rnindert wird. - Bald nach der Entdeckung der Rhodarnine wurde. 
von der  G e s e l l s c h a f t  f i i r  C h e m i s c h e  I n d u a t r i e  i n  Base1 ein 
neues Verfahren zur Darstellung von m- Amidophenol angegeben, 
welches in der  Zerlezung der tn-Amidobenzolsulfoslure (Metanilsaure), 
durch schmelzeiides Aetznatron besteht 1); die Firma A. L e o n h a r d t  
& (20. in Miihllieim a/M. erhielt den Kiirper ferner durch Erhitzen 
von Resorcin mit Cliloramrnonium und Ammoniak auf 200O'). Nach. 
diesem Verfahren ist das  m-Amidophenol auch von M. I k u t a ' )  dar- 
gestellt warden. - Ein Patent der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
f a b r i k ' )  geht dngegen von m-Phenylendiamin aus, indern dieses zuerst 
in tn-Phenylenoxaminsiiure iibergefiihrt, darauf die Amidogruppe durch 
Ilydroxyl ersetzt, und schliefslich der  Oxalsaurerest abgespalten wird. 

Von dieseri Methoden schien diejenige dee D. R.-P. 44792 die 
aussichtsreichste zu sein, wiihrend die an sich bequeme Verwendung: 
yon Resorcin nach dem D. R.-P. 49060 wegen der Nothweudigkeit, in  
geschlassenem Gefasse bei hohern Drucke zu arbeiten, frir griissere 
Operationen im Laboratorium weniger verlockend war. In der  That 
hat sich das Verfahren des D. R.-P. 44792 als recht vortheilhaft er- 
wiesen. Dabei macbten wir aber die Erfahrung, dass die Reinheit 
der verwendeten Metanilsaure \-on erheblichem Einflusse ist. Wir 
rerdnnken der Firma K. O e h l e r  in Offenbach ein technisches Pro- 
duct. welclies sich fiir irnsern Zweck vortreff lich eignete, wiihrend 
ein weniger reines Product andern Ursprunges qualitativ und quan- 
titativ unbefriedigende Ergebnisse lieferte. 

Die Darstellung des m- Amidophenols konnte genau nach den. 
Angaben des D. R.-P. 44792 durchgefiihrt werden. In einem im Oel- 
bade befindlichen Kupferkessel wurden j e  300 g Aetznatron rnit 60 g. 
Wasser geachmolzen und in die auf 2700 erliitzte Masse nach und 
nach 150 g Metanilsiiure eingetragen. Urn starkes Schiiumen wiihrend 
der Operation zu vermeiden, muss die Siiure vorher scharf ge- 
trocknet werden. Die Schmelze wird l Stunde lang bei 280 -2900 
fortgesetzt, darauf in Wasser ge16st, mit Salzsaure angesiiuert iind 
nach dern Erkalten von harzigen Producten abfiltrirt. Aus dem 
Filtrate wird das  m-Arnidophenol durch Soda in Freiheit gesetzt und 
durch mebrmaliges Schritteln rnit Aether ausgezogen. Dieser hinter- 
Iiisst es rrls brliunliche Mame; es kann durch Umkryatallisation aus- 
lieissem Wasser leicht gereinigt werden. So werden etwa 70 pCt- 

') D. R-P. 44792, 18. MZIX 1888. 
'J) D. R.-P. 490G0, 1. Dee. 1888. 
3) Bm. Chem. Journ. 15. 39. 
4) D. R.-P. 77131, 7. NOV. 1893. 
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der theoretischen Ausbeute erhalteri. Niithigenfalls kann das Product 
noch aus Toluol umkrystallisirt werden. 

BDas m-Amidophenol bildct harte. luftbestiindige Krystalle, deren 
Schmelzpunkt wir bei 121-1220 fandeu ( Iku ta  giebt 122-123° 
an). - 'Die alkylirten Derivate sind von J. B i e h r i n g e r  im hiesigen 
Laboratorium untersucht worden'j. 

Vereetzt man 
die Liisung des Chlorhydrates mit Natriumnitrit, so reagrt  e8 UU- 

gefahr wie m - Phenylendiamin. Mit p - Diazobenzolsulfosliure kuppelt 
es sowohl in saurer als alkalischer Liisurig; letztere giebt eine be- 
eonders kraftige Reaction. 

Das m- Arnidophenol bildet leicht Azofarbstoffe. 

H ar  n s t o f f d  e r i  vat  e d es m- A m i  do  p h eno I 8.  

Die 'Darstellung von Carbaniliden und Thiocarbaniliden des m- 
Amidopbenols ist schon vor llngerer Zeit YOU F. A. Kalckho€fp)  
versncht worden; er gelangte jedoch nicht zum Ziele, offenbar wegen 
ungeniigender Reinheit des ihm zur Verfiigung Atehenden m- Amido- 
phenols. Wir haben gefunden, dass diese Kiirper sich rnit grosser 
Leichtigkeit bilden und ebenso leicht rein erhalten lassen. 

mi-Oxyphenylharnstoff ,  NH1. CO.  NH. CdHd. OH. 
7 g Balesaures m-Amidophenol - erhalten durch Auflijsen des 

Phenols in Salzsgure und Abdampfen auf dem Waeserbade - und 
4 g cyansaures Kalium wurden jedes fur eich in mijglicht wenig 
heieeem ,Wasser gelijst und die concentrirten Lijsungen zusammen- 
gegessen. Nach einigen Augenblickeu erstarrte die ganze Mame 
krystallioisch. Durch Absaugen, Waschen mit kalteni Wasser und 
Umkrysthllisiren aue kochendem Wasaer unter Anwendung von Thier- 
kohle wird der Kiirper in grossen, farhlosen Prismen erhalten, welche 
in Holzgdst, Alkohol, Aceton, Eisessig beim Erwffrmen leicht, in 
Benzol, 'Ligroin etc. kaum liialich sind. 

In wiissrigen Alkalien lijst er sich leicbt. Schmelzpunkt 180-181°. 
0.1674 g Sbst. (getrocknet im Xplolbade): 0.3390 g CO9, 0.0834 g H,O. 
0.1864 g Sbst.: 30.8 ccm N (170, 754 mm). 
0.1837-g Sbst.: 30.4 ccm N (19.50, 751 mm). 

GHeNaOp. Ber. C 55.26, H 5.26, N 18.43. 
Gef. 55.19, t> 5.53, n 19.01, 18.75. 

m - O x y c a r b a n i l i d ,  CsHs. NH . CO. N H . C 6 H ~ .  OH. 
10 g wOxyphenylharnstoff nnd 6 g Anilin wurden in einem 

IK6lbchen im Oelbade auf 180-1900 erhitrt, bie kein Ammoniak 
.,mehr entwich, wae in 3-4 Stunden erreicht wurde. Die schwarzbratlILe, 
rnach dem ' Erkalten krystallioieche Schrnelze wurde xur Entfernuog 

*) eJonm. f., prakt.* Chem. 54, 220. 3 Dime Berichte 18, 1832. 
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YOU unverandertem Anilin und Oxyphenylharnstoff nrit aalzsiore- 
haltigem Waeeer ausgekocht und nach dem Abaltriren des letzteren rnit 
heissem Wasser, darauf mit kaltern Alkohol gewaechen. Die zuriick- 
bleibende, krystallinische Substonz wurde darauf durch Umkrystalli- 
siren aua heissem, wassrigem Alkohol niit Thierkohle in farblosen, 
eeidegllnzendcn, verfilzten Nadelcheo erhalten; die Liislichkeitsver- 
haltniase sind denen dee m-Oxyphenylharnstoffs hhnlich, doch ist er 
in heissem Wasser aehr schwer loslich. - Schmelzpunkt 230-232O. 

0.1167 g Sbst. (getrocknet im Xylolbade): 0.298 g Cot, 0.0551 g H&. 

0.1188 g Sbst.: 13.0 ccm N (16.50, 757 mm). 
0.1 134 g Sbst.: 0.2840 g COI, 0.0572 g HsO. 

C I I H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 68.42, H 5.26, N 12.28. 
Gef. D 68.20, 63.25, w 5.52, 5.59, B 1’3.67. 

m - D i a x y c a r b a n i l i d ,  CO(NH . C6H4.OH)p. 
10 g m-Oxyphenylharnetoff und  8 g m-Amidophenol wurden im 

Oelbade auf 180-1900 erbitzt bis zurn Aufhiiren der Ammoniak- 
entwickelung. Die erkaltete und zerkleinerte Schmelze wurde einige 
Zei t  rnit Salzeaure digerirt, darauf rnit kaltern Wasser und schliees- 
lich rnit verdiinntem Weingeiet gewaschen. Durch Gfteres Umkryatalli- 
siren aus heissem, verdiinntem Alkohol rnit Thierkohle erhiilt man 
den KGrper rein. Er bildet kleine. weisse Nadeln und gleicht in 
seinen Liielichkeitsverbaltniesen den vorigen ; doch lasat er sich aua 
beissem Wasser unikrystallisiren. - Schmelzpnnkt 222 ”. 

0.1200 g Sbst. (getrocknet im Xjlolbade): 0.280 g COz, 0.0558 g Hso. 
0.1223 g Sbst.: 12.4 ccm N (140, 732 mm). 

C13Ht2NPOs. Ber. C 63.93, H 4.92, N 11.47. 
Gef. w 63.65, 5.16, 11.79. 

Daa m - D i o x y e a r b a n i l i d  wurde schon von A. S t r u v e  und 
R. R a d e n h a u s e n l )  durch Kochen von m - O x y b e n z a z i d  mit Waeeer 
erhalten; ihre Angaben Cber seine Eigenschaften sind mit uneern 
Beobachtungen identiach. 

m-Oxypheny l th ioharns to f f ,  NHa. CS. NH.  C ~ H I .  OH. 
6 g aalzsauree m-Amidophenol nod 5 g Bhodankalium wurden in 

wenig heisaem Wasser geliist und die Liieung auf dem Waaserbade 
eingedampft, bia eine herauegenomrnene Probe viillig erstarrte. D e r  
nach dem Erkalten gebildete Krystallhrei wurde abgesaugt, rnit kaltern 
Waaser gewaechen und aus heissern Waaser mit Thierkohle um- 
krystallisirt. D e r  Thioharnetoff wurde so in groesen, farblosen Priemen 
arhalten; seine Liislichkeitsverhdtnisse gleichen denen dee m- Oxy- 
phenylharnetoffs. Schrnp. 183- 184O. 

I) Jonm. f. prakt. Chem. 62, 236. 
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0.1343 g Sb&: 0.246 g COs, 0.0578 g HsO. 
0.1112 g Sbet.: 16.2 Ccm N (170, 756mm). 
0.1652 g Sbst.: 0.2262g BaSO4. 

QEeN,SO. Ber. C 50.00, H 4.76, N 16.66, S 19.05. 
Gef. 49.95, 4.78, 16.80, v 18.83. 

m - O x y t h i o c a r b a n i l i d ,  CgHs.NH.CS. S H . G H 4 . O H .  
10 g m-Amidophenol nod 13 F( friech destillirtee Pbenyleenfik 

warden in alkoholiscber Liiaung etwa eine Stande auf dem Waeeer- 
bade erwiirmt und dann einen Tag etehen gelaeeen. Anf Zueatz von 
Wamer ecbied eich dann ein Oel ab, welchee nach einiger %it kry- 
stalliniech erstarrte. Es wnrde abfiltrirt, mit kalteni Waeser gewaechen 
nnd eiriige Male aus nicht zu riel heiseem Alkohol mit Thierkohle 
nmkryetallieirt. Der Thiohn-rnstoff .wird RO in farbloeen, perlmutter- 
gknrenden Rlffttchen erhalteii. Lhlichkeit Bhnlich den friihercn, 
Schmp. 155 - 156O. Die Subetanz wiirde an der Lufi getrockliet. 

0.1173 g Sbst.: 0.2762 g COs, 0.0522 g BOO. 
0.1160 g Shet.: 11.7 ccm N (1.59 755 mm). 
0.1346 g Sbst.: 0.1274 g BaSUr. 

C&€ll*N9SO. Ber. C 63.93, H 4.99, N 11.47, S 13.11. 
Gef. >> 64.19, D 4.95, *, 11.72, s 12.99. 

r a - D i o x y t h i o c a r b a n i l i d ,  CS(NH . GH,. OH),. 
10 g m-Amidophenol wurden mit etwae mehr als der theoretiechen 

Menge Schwefelkohlenetoff in Alkohol geliist nnd am Riicktluesklbler 
etwa 15 Stunden im Siedeu erhulten. Wghrend dea Erliitzeus entwicb 
fortdauemd Schwefelwaeaeretoff. Nach dem Abdeetilliren dee Alko- 
hole und unangegriffenen Schwefelkoblewtoffs wurde daa Reactions- 
product in Waeeer gegoseen. Es echied eich eine weicbe, gelbliche 
Maeee aae, welche nach mehretiindigem Steben an lriihlem Orte hart niid 
krystalliniecb wurde. Sie wurde abfiltrirt, zerkleinert und einige Male 
ane heheem Warner mit Tbierkohle nmkryetallieirt. Es eobieden 
sich ech6ne, echwach gelbliche h’adeln ab, welche in  Holzgeiet, Alko- 
hol, Amylnlkohol, Aceton, Eieeseig eebr leicht lbelich, in Benzol, 
Ligroin und dergleichen unliielicb aind. Schmp. 164-165O. 

0.1298 g Sbst. (getr. im Xylolbade): 0.2843 g cos, 0.0580 g &o. 
0.1054 g Sbet: 9.8 ccm N (160, 757 mm). 
0.1263 g Sbet.: 0.1118 g B&SO,. 

GsHl,N*S&. Ber. C 60.00, H 4.61, N 10.77, S 13.30. 
Gef. * 59.70, s 4.96, 10.79, 12.14. 

m- A m i d o  p h e no1 n n d  O x  a lee  t er. 
Durcb Einwirknng von Aethyloxelat anf a-Amidophenol entstebt 

leicht das o- Di o x  J d i p b e n  J 1 o x  a m i  d , 
HO. Cs&. NH. CO. CO .NH.  QH4 .OH1); 

_ .  - 
1) R. Meyer und A. Seeliger,  &am Berichte 29, 2643. 
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ebenso setzt sich p-Amidophenol mit Oxaleeter zu der entsprechenden 
p-Verbindung um, wiilirend in diesem Falle gleichzeitig die Rildung 
yon p - 0 x J p h en y 1 o x a mi n si iur e e e t e r ,  

coilstatkt werdeo konnte 1). Auch dae m-Amidophenol reagirt rnit 
Oxalester in beiden Richtungen. 

5 g m-Amidopheuol wurden mit 
25 g Oxalester am Riickflueskiihler gekocht. Daa Phenol ging leicht 
in Lijsung; schon nach halbstiindigem Sieden schiedeii eich gelbliche 
Krystalle me, das Erhitzen wurde aher noch eine Stunde fortgeeetzt. 
Brim Erkalten erstarrte die game Masee kryetalliniech; durch AL- 
.riiugt.n und Umkrystallieiren aue kochendem Alkohol konnte das Re- 
actionsproduct leicht rein erhalten werden. Es wurde im Xylolbade 
getrocknit und envies sich bei der Analyee ale der Ae thy lee t e r  
d e r  m-Oxyphenyloxaminei iure ,  HO . CsHi.  NH.CO.COOCpHs. 

HO. CeHb. NH . C O .  CO . OQH,, 

m-Oxyphenyloxaminsiiure.  

0.1230 g Sbst.: 0.2601 g COs, 0.0570 g Hs0. 
0.1376 g Sbst.: 0.P897 g COs, 0.0700 g &O. 
0.1516 g Sbst.: 9.2 corn N (170, 756 mm). 
0.1685 g Sbst.: 10.2 o m  N (18.5O, 751 mm). 

C ~ O H ~ I N O ~ .  Ber. C 57.41, H 5.26, N 6.69. 
Gef. s 57.64, 57.42, 5.15, 5.64, a 7.00, 6.90. 

Der Kbrper bildet dicke, farbloee, sternfiormig gruppirte Nadeln ; 
Schmp. 183-184O. 

Wie der Oxalester und seine friiher untereuchten Derivate, EO 

wird auch dieeer Ester ausserordentlich leicht vereeift. LiiAt nian ihn 
in heisser verdiinnter Natronlauge und eetzt zu der klaren Liieung 
SalzsLure, 80 echeidet sich beim Erkalten die f r e i e  rn-Oxyphenyl-  
oxamins i iu re ,  HO . CeH,. NH.CO.COOH, i n  gelblichenKryetallen 
aus, welche abfiltrirt, mit kaltem Waeser gewaechen und darauf a m  
heissem Waeser unter Anwendung von Thierkohle umkryetalliei 
wurden. Die Siiure wurde so in farbloeen, derben Kryetallen er- 
hnlten, welche bei 2150 unter Zereetzung schmelzen. Sie iet in 
Alkohol, Holzgeist, Aceton leicht l6slich ; Benzol und Toluol liisen 
eie weniq, Ligroi'n und Petroleumbenzin nicht merklich. 

0.1352 g Sbst. (getrocknet im Xylolbade): 0.265 g CO9, 0.0535 g H90. 
0.1398 g Sbet.: 0.2732 g COa, 0.0540 g H20. 
0.1960 g Sbet.: 13.4 ccm N (180, 742 mm). 

C ~ H T N O ~ .  Ber. C 53.04, €l 3.87, N 7.75. 
Gef. a 53.45, 53.29, )) 4.39, 4.29, 7.70. 

m-Oxypheny loxamid ,  HO . CsHa. NH. CO . CO. NHa. 5 g 
m-Oxyphenyloxtiminsiiureester wurden in heissem Ammoniak geloet 

1) E. Caetellanetr ,  Gazz. chim. Z6, 11, 537; dime Befichb 29, Ref. 
299. A. Piut t i  und R. Piccoli, dime Berichte 31, 330. 

Birichh d. D. ahem GeBellsch.fr. Jabrg. XXXIL 137 
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uiid die klare Liisung rnit Salzsiiure iibersiittigt, worauf sich das Amid 
sofort ah weisser krystallinischer Niederschlag ahschird; dasselbe 
wurde durcli mehrmnliges Urnkrystsllisiren aus kochendem Alkohol 
gereinigt. Es wurde so iu friiien, seidegliinzmden Nadeln erhalten. 
Schinp. 225-2270. Der  Kbrper ist in Holzgeist, Alkohol, Amyl- 
slkoliol, Aceton, Eieessig beim Erwarmen leicht IGslich; Alkalieii 
liisen ihn schon in der Kalte; W:isser und verdiiuote Minerahkuren 
bei Siedehitze. In Benzol, Toluol ist er sehr wenig, in Aether, Pe- 
troleumbenzin, Ligroi'u iiicht merkbsr liislich. 

0.1404 g Sbst. (getrocknet im Xylolbade): 0.27i5 g COJ, O.O(;oO g H?O. 
0.1410 g Sbst.: 0.2764 g COs, 0.0603 g HpO. 
0.1597 g Sbst.: 21.7 ccm N (1i.3", 755 mm). 

CeHaN1103. Ber. C 53.33, H 4.44, E\' 15.53. 
15.64. Gcf. * 53.90, 53.46, >> 4.74, 4.75, 

m- D i oxy p h e ny 1 o x  a m i d  , H O  . CeH,. NH. CO.CO.NH.C&.OH. 
3 g Oxalester und 3 g tn-Amidophenol wurden im Rohr eine lialbe 
Stunde auf 1700 erhitzt. Nehen eiiiem rothgelben, in alkoholischer 
Liisung griin flnorescirenden Korper, welcher nicht isolirt werden 
konnte, hatte sich das Diamid gebildet, welches durch mehrmaliges 
Uinkrystallisiren aus heissem Alkohol, unter Anwendung voii Thier- 
kohle in farblosen, gliiiizenden Bliittchen erhalten wurde. Setzt man 
zu der Liiaung des Kiirpers in heissem Eieeasig Wasser, so scheidet 
cr sich in Niidelchen aus. - Die Lijslichkeitsverhiiltnisse sind fihnlich 
denan des Monamide. Schmp. 269-2700. 

0.1392 g Sbst. (getrocknet im Xylolbadc): 0.315 g COZ. O O W ?  g H20. 
0.1393 g Sbst.: 0.31iC g Cop, 0.05111 g H20. 
0.1803 p Sbst.: lli.5ccm N (200, 755 mm). 

QrHlsNrO,. Ber. C 61.i6, H 4.41, N 102!). 
Gef. 9 62.88, 62.05, * 4.84, 4.70, n 10.39. 

m - A m i d o p h e u o l  u n d  P h t a l s t i u r e a n h y d r i d .  
Phtalsiioreanhydrid condensirt sich rnit m-Amidophenoleii in ana- 

loger Weise wie rnit Resorcin. Aus der Vereinigung yon l Mol.-Gew. 
der  ersteren rnit 2 Mo1.-Gew. der letzteren gehen die als Farbstoffe 
so hochgeschatzten R h o d a m i n e  hervor. Die Reaction vollzieht sich 
bei den alkylirten rn-Amidopheoolen, ebenso wie rnit dern Resorciu, 
durch blosses Zusammenschrnelzen der  Componenten; das  primiire 
m-Amidophenol aber bedarf zur  Coudensation mit Phtalsiiureanbydrid 
ruud zum Schutze seiner Arnidogruppea I) der Mitwirkung eines 
Condeiisationsmittels, wie concrntrirte Schwefelsaure. - Nach einem 
I'atente der  B a s e l e r  C h e m .  F a b r i k  B i n d s c l i e d l e r a )  lassen sich 
die alkylirten m-Amidophenole auch im Verhaltnisse gleicher Molekiile 

9 Bad. A n i l i n -  und Sodafabr .  D. R.-P. 44002, 13. Nov. 1887. 
') D. R.-P. 85931, 10. NOV. 1894. 



rnit Phtrldureanhydrid condensiren. Ee mtstehen 80 die Alkylderi- 
vate der rn-A m i dooxyb  en e oy 1 b enzo le l in r  e: 

Dieselben kiinnen ale Zwiechenproducte der Rhodaminbildung 
bvtrachtet werden; in der That rerebigen aie eich leicht mit einem 
zweiten Molekiil m-Amidophenol, wodurcli sowohl eymmetrische ale 
imeymmetrische Rhodamine erhalten werden k8nnen. Condeneirt man 
die Zm*iachenprodocte rnit Reeorcin, 80 entetehen die als Rhodami -  
n n 1 e bezeichneten Mittelglieder zwiecben Rhodamin nnd Fluoreecein. 

Die Vereinigiing von 1 Mol.-Gew. Phtaleiiurewhydrid nnd 1 MoL 
Grw. alkylirtem m-Amidophenol wird nach dem angefiihrten Patente 
dcr Haeeler Chem. Fabrik in einem indifferenten L8sungemitte1, wie 
Henzol, Toluol, Xylol ausgefiihrt. Ee fragte eich, ob auch m-Amid* 
phenol eelbet der analogen Cmsetzung fiihig ist, in welchem Falle 
die Bildnng der primiiren m-Amidooxybenzoylbenzdeiiure, 

COOH. C6&. CO.  G&(NHs).  OH, 
zu erwarten war. Wenn aber das PhtaMnreanhydrid mit der pri- 
mHren Amidgruppe in Reaction trat, so muaete eich m-Oxyph ta l -  
ani le i iore ,  COOH. CeH4. CO . NH. GHt. OH, bildenl). Der Ver- 
such entschied im letzteren S h e .  

log  m-Amidophenol wurden in heieeem Toluol geliiet und rnit 
einer Lijeung der berechneten Menge Phtalsiinreanhydxid, gleichfalls 
in heissem Toluol geliiet, vereetet. Ee fie1 sofort ein gelblicher, kry- 
Ntalliniecher Niederachlag aue, welcher aue heiseem Blkohol mit Thier- 
kohle omkryetallieirt wurde. Dae Resctioneproduct schied eich so in 
weissen , feinen , verfilzten Nadeln ab , welche in Methyl-, Aethyl- 
Amyl-Al kohol , Aether , Eireeeig beim Erwiirmen ziemlich leicht, in 
Benzol oder Ligroin kaum liielich aind. 

0.1346 g Sbst. (getrocknet im Xylolbade): 0.3246 g COS, 0.0520 p HsO. 
0.17u)g Sbet.: 8.7ccm N (17.5O, 755mm). 

Schmp. 227-229O. 

CI~&,NO~.  Ber. C 65.37, H 4.J8, N 5.44. 
Gef. * 65.76, 4.29, * 5.77. 

Dae chemieche Verhalten dee Karpere beweiet, dass der Phtal- 
skurerest nicht in den Benzolkern dee m-Amidophenols eingetreten 
iet, rondern in die Amidgroppe. In Waeeer und verdiinnten Sluren 
unliislich, lost er eich leicbt in verdiinntem Alkali uud wird aue 
dieeer LGsung durch Siiuren krystallinisch wieder ausgeRllt; die Aue- 
echeidung erfolgt meiet erst nach einigen Secunden und wird durch 
kriiftigea Schiitteln oder Reiben mit einem Glaeetabe begiinstigt. - 
Die allralische Msang giebt aaf Zueatz von pDiazobenrolrdfoele  

1) Vergl. R. Anechfitz, diem Benchte 80, 3214. 
137 * 



intensiv rothgelbe Reaction; wird sie aber rnit Nitrit versetzt und 
d a m  angesiiuert, so zeigt sich Iiur eine schwache Gelbflirbnng, nicht 
aber  die Bildung eines Azofarbstoffes. - In  conrentrirter Schwefel- 
siiure lost sich die Siitire rnit hellgelber Farhe; bringt man etwss Di- 
iithyl-m-amidopbenol in diese Liisung iind erhitzt dann auf dem 
Wasserbade , so zeigt sich keine Vrriinderung. Dialkyl-m-amidooxy- 
benzoylbenzoEsiiure bildet untrr  denselben U m s t h d e n  Rhodamin. 

Die Eiuwirkung von Phtalsiiureanhydrid auf m-Amidophenol er- 
folgt in Toluollosung im Sinne der Gleichung: 

CsH,. CO CsH4. CO . NH . CsHd . O I I .  
' + H a N . C s H I . O H  = * cop -0 COOH 

Um die Richtigkeit dieses Schlussrs zu controllireii, wurderi riocli 

pinige Conde~is~t ions~ersuchr  rnit Sanreanhydridcn i i i id  prirniirrri 
Amidokiirpern unter denselben Bedingungen ausgefiihrt . wobei sich 
zeigte, daes in der T h a t  stets die Amidgrtippe in Reaction trat. Die 
Ergebnisae sind am Schlusse dieser Abhandlung mitgetheilt. 

R h o d a m i n .  
Die Darstellung geschah in Anlehnung a n  das  D. R. - P  44 00". 

14 g rn-Amidophenol wurden in 100 g concentrirter Schwefelsaiirr fit'- 
lost, 20 g Phtalsiiureanhydrid hinzngefiigt und 4 Stunden auf 180- 
1900 erhitzt. Die dunkel-rothbraune Schmelze wurde in ' / a  L Wasser 
gegossen; nach einigen Stunden hatte sich der griisstr Theil des Rhod- 
m i n e  als schwer liisliches Sulfat, aber noch unrein abgeschieden. Bus 
der  Mutterlauge konnte durch Aussalzen noch etwas Farbstofi ge- 
wonnen werden. - Das Sulfat llisst sich durch Umkrystallisiren 
schwer reinigen; es wurde deehalb in die freie Base iibergefiihrt, in- 
dem man eine miiglichet concentrirte LZisung in schwefelsiiurehaltigern 
Waseer mit concentrirter Natriumacetatliisung versetzte. Nnch 1 2-etiin- 
digem Stehen hatte sich die Base ziemlich frei von Verunreinipingrn 
in kleinen, rothbraunen Schuppen ausgeschieden, welche durch mehr- 
mnliges Umkrystallisiren ana heissem Waeser vollends gereinigt 
wurden. 

Zor Analyse wurde der Kiirper im Sylolbade getrocknet. Er 
verbrennt sehr schmer; ein brauchbares Resultat konnte n u r  erzielt 
werden, indem die feiu gepulverte Substanz mit Rleicliromat iniiig 
gemiscbt zur Verbrennung gebracht wurde. 

Die Ausbeute an reiner Base war sehr gering. 

0.1 127 g Sbst.: 0.SOOg COs, 0.044 g H20. 
0.1052 g Sbst.: 7.8 ccm N (160, 741 mm). 

C ~ ~ H I A N ~ O ~ .  Ber. C 72.72. H 4.24, N 8.4s. 
Gef. D 72.59, n 4.33, I) 8.47. 

Die Rhodaminbase fiingt bei 2300 an zu siritern und schmilzt bei 
250-252n. Sie ist in Holzgeist , Alkohol , Arriyblkohol, Aceton und 
Eiseesig sehr leicht liislich mit rothgelber Farbe und inteoaiv griiner 
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Fluorescenz; in Benzol und Aether ist sie schwer liislich, etwaa 
leichter im frisch gefallten Zustande, uiid zwar farblos und ohne Fluor- 
escenz. Versetzt man die farblose Aetherlosung mit wen& alko- 
holischer Salzsiiure, so scheidet sich dae C h l o r h y d r a t  des  R h o d -  
nmins  in prachtvoll purpurnen Krystallflimmern ab. - In Ligroi'n 
und Petroleumbenzin ist die Base so gut wie unliislich. - Verdiinnte 
Mineraleluren h e n  sie unter Salzbildung mit rothgelber Farbe und 
griiner Fluorescenz. Setzt man zu einer solchen nicht zu verdiinnten 
LBaung Kalilauge bis zur Neutralitiit, so scheidet sich die Farbbase in 
schwer liislichen Krystallschuppen aus; fiigt man Kalilauge irn Ueber- 
schuss hinzu, so erfolgt keine Fiillung, aber die Fluorescanr ver- 
schwindet. Die Liisung des Rhodamins in concentrirter Schwefeleiure 
ist rothgelb gefarbt und zeigt keine Fluorescenz. 

Wird die Rhodaminbase in heisser 
concentrirter SalzsPure geliist und Wasser zugesetzt, so scheidet sich 
beim Erkalten das Chlorhydrat in rothbraunen, metallisch @n- 
glhzenden Bliittchen ab, welche abfiltrirt und gewaschen wurden. 

R hod a m i n c  h l  o r h y d r at. 

0.144 g Sbst.: 0.056 g AgC1. 
(&Hr&Os .HC1. Ber. C1 9.69. Gef. C1 9.61. 

Das Chlorhydrat ist in Holzgeist, Alkohol , Amylalkohol leicht 
liislich mit rothgelber Farbe urid griiner Fluorescenz; in kaltern 
Waseer ist es wenig liielich, leichter i n  heissem. 

R h o d a m i n s u l f a t ,  erhalten durcli AuflBsen der Rase in heieser 
\-rrcliinnter Schwefelsiiure; beim Erkalten der filtrirten Losung schied 
r u  sich in grossen, griin g1Znzendeii Nadeln aus; seine Liislichkeitu- 
vtlrhaltnisse kornmen denen des Chlorhydrates nahe. 

0.1796 g Sbst.: 0.095 g BaSOI. 
CzoH1rN203. H2SO4. Ber. SO, 22.41. Gef. SO, 21.i8. 

Durch Essigsiiureanhydrid geht. die Rhod- 
:iminbase in ein Acetylderivat iiher, welches durch Eingiessen der 
Losung in Alkohol und Zusatz von Waeser ausgefiillt wird. Nach 
mebrmaligem Umkrystallieiren aus HolzgeiRt mit Thierkohle wurde 
es in schwach gelblich gefiirbten Krystallblattchen erhalten, welche in 
Methylnlkohol, Aethylalkohol, Aceton leicht , in Benzol und Toluol 
nieht liislich sind. Sclimp. 170- 1730. - Durch Alkalien wird ee 
verseift. 

Co i i s t i t u t ion  d e s  Rhodamins .  Die Ueberfihrung des 
Fluorescelncblorids in alkylirte Rhodamine I)  beweist, daes auch diese 
Farbstoffe sich vom Fluoran ableiten, und dase die Stellung ihrer 
Stickstoffatome der Fluoresceinstellung 3.6 entspricht #). Ea erechien 

A c e t y l r  hodamin .  

I) Farbwerke Hachat, D. R.-P. 48367, 49057, 53300, 63844. 
4 Vgl. R Meyer und L. Fr ied land ,  diem Berichte 31, 1740. 
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nicbt iiberfliieeig, den eritsprechenden Zusrmmenhang fiir dse typiache 
Rhodnmin feetzuetellen, nnd ee wurde deehalb vereucht, daeeelbe 
d m h  Diazotirung in Fluoreecein iiberzufiihren. Diee gelang echlieeelich 
in folgender Weiee. 

3 g Rbodamiobaae wurden in heieaem , schwefeleiliirebaltigem 
Waeeer gel6et und unter fortwiihrendem Sieden allmiihlig etwaa mehr, 
ale die theoretiache Menge Natriumnitrit drzugegeben. Die zueret 
gelbrothe, g r i n  fliioreecirende Liiaung wurde dlmiihlig entlrbt ,  wgbrend 
sich ein ecbmotzig gelber Niederechlag aneachied. Nach Beendigong 
der Sticketoffentwickeluog wurde dereslbe abfiltrirt, auegewaachen nod 
durch rnehrmaligee Umliieen in Nxtronlauge , Filtrireii und Wieder- 
aiiefallen mit verdiinnter Schwefeletiure gereinigt. Durch Auezieheii 
mit Aetber, Abdnnetrn dee Letzteren bie aof rineii kleinen Reot, 
Zueatz von Alkohol und rbermaligt? Verdnostung wurde echlieeelich 
daa Reactioneproduct in rothbrsonen Krueten erhalten. Diese zeigten 
dnrcbaue die Eigenachaften dee F l u o r e s c e i n s .  Dumb Bromiren 
lieeeen aie eicb in E o  s in  iiberfiihren; mit Eesigdnreanbydrid lieferten 
eie ein in farbloeeu Nadeln kryetallieirendee A c e  t a t ,  welches 
Lei 198O echmolz und aucb eonet die Eigenschaften dea F luo reece in -  
d i ace  t a t e e zeigte. 

Dem Rbodamin kommt also im freieii Zustande die Formel I, 
lezw. 11, in den Salzeii die Formel 111 zu: 

Hei Annahme der chinolden Formel erecheint e,e auf den ersteii 
Angenblick nuffallend, daee beide baeieche Gruppen diazotirbar eind. 
Der Fall lie@ aber hier geiiau wie beim Roeauilin, wid die Diazover- 
binduog dee Rhodamina wird eine dem Diazoroeanilin enteprechendr 
Constitution haben *), d. h. sich von der Tripbenylmethancarbinol- 
oarbonsiiure ableiten. 

9 Vgl. E. und 0. Fiecher, Ann. d. Chem. 194, 288. 
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Das primiire Rhodamin ist isomer oiit dem vor Kurzem be- 
schriebenen 2.7 - D i a m i d o f l u o r a n  sowie mit dem i - D i a m i d o -  
f l  II o r a n  '); die letzteren b e e h e n  keinerlei Farbstoffcharakter. 

E i i i w i r k u i i g  voii S i i u r e a n  h y d r i d e i i  a i i f  p r i m i i r e  A n i i d o -  
k 6 r p e  r i u  i n d i f f e r e n t  e ni Lo s u n g s  m i t  t e 1. 

Wie bereits erwiihnt, wurden ziir Controlle des Reactioneverlaufes 
zwischen Phtaleiiureanhydrid und m- Atnidophenol in Toluolliisung 
eiiiige Versuche angestellt, welche ergabeii , dass uiiter nnalogen Be- 
Jingungeii ein Siiureaohydrid stets mit der primiireii Amidgruppe in 
Reaction tritt. Die Operation wurde jedesmal in der oben beschrie- 
briien Weise ausgefiihrt, und die Reactionsproducte schieden sich aus 
der koclienden Toluollosung sofort, oder docli rwch kurzer %it, kry- 
stallinisch aus. Es sollen deshalb hier nur die Ergebnisse gauz kurz 
nngefiihrt werden. 

P h t a 1  sau r e  a n  b y d r i d  und A n  i I i n  liefern glatt P h t a l a u i  I - 
s i i u r e ,  COOH . C l H i .  CO . NH. Cg Hs, welche durch Unrkrystnllisiren 
aus Alkohol rein erhalten wurde. 

0.192 g Sbst.: 10.2 ccm N (180, 758 mm). 
ClrHllNOa. Ber. N 5.81. Gef. N 6.06. 

Dlrs Verhalten in der Hitze entaprach dem der  Phtalanilsliure: 
bei raschetll Erhitzen schmilzt der Korper  unter stiirmiscber Zer- 
setzung bei etwa 170", wird d a m  wieder fest und scbmilzt nun zum 
zweiten Male bei 203"; letzteres ist der Schmelzpunkt des P h t a l -  
a n i l s .  - Die Angaben iiber den Schmelzpuiikt der Phtalanilsiiure 
weichen ziemlich stark voii einander ab ;  nach L a u r e n t  und G e r -  
h a r d t s )  liegt e r  bei 192O; nach Z i n c k e 3 )  bei 158O, n a c h T h o r p ' )  
bei 191--193O, was offenbar seinen Grund in der  beim Schmeleen 
stattfindenden Zersetznng hat. 

B enzo 6sii ur e an  h y d r i  d u n d  A n  i I i u geben, unter gleichzeitiger 
Bildung von B enzo  Bsa u r  e,  €3 e n z a n  i l i d  : 

C ~ H ~ *  c o > ~  + H ~ N .  C ~ H ~  = C ~ H ~ . C O . N H . C ~ H ~  + C ~ H ~ . C O O H .  Cs Hj . CO 
Das eofort ausfallende Benzanilid bildete, uach dem Umkrystalli- 

0 . 1 8 6 ~  Sbst.: 12.0ccm N (19", 751 mm). 
C13HllNO. Ber. N 7.10. Gef. N 7.32. 

Die bei der Reaction gebildete R e n z o C s i i u r e  wurde aua der  
Toluolmutterlauge abgescbieden und durch den Schmp. 121 0 identificirt. 

siren aus Alkohol, weiese, gliinzende Blattchen vom Schmp. 1610. 

1) R Meyer u. L. F r i e d l a n d ,  1. c. und die vorhergehende Abhendlung. 
1) Jahresberioht d. Chemie 1847-48, 605. 
3 AM. d Chem. 066, 375. 9 Dime Berichta 26, 1262. 
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B e n z o S s i i u r e a n h y d r i d  u'nd m - A m i d o p h e n o l .  Die Um- 
setzung fiihrt hier, neben B e n z o E s i i u r e ,  zum m - O x y b e n z a u i l i d  
oder Monobenzoyl-ni- Amidophenol, CsHs. CO . NH . QH,. OH. 
Letzterer Kiirper wurde aus Toluol in feinen, verfilzten Niididelcheii 
erhalten; Schmp. 1740, iibereinstilnrnend init dem ron J k u t a l )  arigr- 
gebenen. 

0.192 g Sbet.: 11.1 cciii N (21 O, 768 mm). 
C I ~ H I I  NOa. Ber. N 6.57. Gef. N 6.65. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Umsetzungen verlaiifen so 
leicht und glatt, dass sie d s  ein bequemes Mittel zur Daretellurig voii 
Aniliden bezw. Auilsauren bezeichnet werden konnen. 

B r a u n a c b w  eig.  
Techn. Hochschule, L:rbor. fiir malyt. 11. techii. Cliemir. 

') Aniw Chum. Jiiurn. 16, 39; dielit! bricbte 26, K. "7. 

-- 

A. W. Ochad e'u Buchdnickerci in Berlin S., St.llscbrsfbarstr. 15/46 




