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Sublimation und Zersetzung unter Abgabe von Joddlmpfen ein. Das 
Trijodresorcin ist in Wasser vollkommen unloslich. ER lost sich leicht 
in Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Aether rnit tiefrother Parbe und 
krystallisirt daraus in langen schwach roscnrothen Kadeln. In kaltem Eis- 
essig ist es ziemlich loslich, ebenfalls rnit rother Farbe. In  Alkalirn, 
alkalischen Carbonaten und Anilin ist es It+dit liislich mit braaner Farbe, 
iind erleidet Zersetzung. Salzsliurc hat  gar keine Einwirkung; Schwefel- 
sIure  greift es in der Kalte nicht an ; in der Warme wird es rerkolilt. 
Concentrirte Salpetersiiure lost es in der Wiirme langsam auf. 

Bemerkenswerth aber ist die Verwandlung, die beim Kochen des Tri- 
jodresorcins rnit Salpeterslure eintritt. Joddlimpfe werden reichlich abge- 
geben, und beim Eindampfen der LBsung erhllt man die gelben Krystallc 
der Styphninsiiure C ,  I.1 (NO,), (HO), S. 1’. 173”. Bei den Benzol- 
halogenen sind unseres Wissens bis jetzt nur wenige Falle einer der- 
artigen Umsetzung bekannt. 

Ein Versuch nm die Pyrogallussiiure C, H, (HO), ebenfalis ver- 
mittelst Chlorjod zu jodiren gab keine Resultate. 

474. 0 tto Fischer : Ueber die Phtaleine von tertiaren aromati- 
schen Basen. 

(littheilung am dem chem. Laboratorium der Akadcmie der Wissenschaften 
in Miinchen.) 

(Eiugegangen am 29. November.) 

M i c  h 1 e r 1) hat bekanntlich gezeigt , dass man in Dimetylanilin 
die Gruppe C O C l  mit Leichtigkeit einfiihren kann unter Kildung des 
Korpers 

Das Dimethylanilin verhiilt sich also bei diescr Reaction wie 
Phenol bei der K o l b e ’ s c h e n  Synthese der Salicylsaure und der 
R e  i m er’schen Bildungsweise des Salicylaldehyds. Sowie bei diesen 
Reactionen die in das Phenol eintretenden Gruppen CO, und C O H  
rnit ihrem C in den Rohlenstoff des Benzolkernes eingreifen, so ge- 
schieht dasselbe bei der Michler’schen Synthese in Bezug auf Di- 
methylanilin. 

Zweck vorliegender Arbeit ist es nun zu zeigen, dass die Ueber- 
einstimmung im Verhalten zwischen Dimethylanilin und Phenol noch 
weiter geht, indem sich das Dimethylanilin auch in Bezug auf die von 
B a e  y e  r entdeckte Phtalginreaction genau wie Phenol verhllt : 

1 )  Dieso Berichte IX. S. 400 u. 716.  
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,COC, H4 O H  

\COG,  HA O H  
C6 H*:: 

Phtalgin des ?hethl 

Das PhtalFin des Diniethylanilin wird erhalten durch Einwirkung 
von wasserentziehenden Mitteln, wie Phosphorstiureanhydrid und Chlor- 
zink, auf ein Gemisch von 1)imethylanilin und PhtalsLureanhydrid. 
Besser jedoch bedient man sich zur Darstellung desselben des Chlorides 
der Phtalslure. 

Bringt man zu Dimethylanilin das Chlorid der Phtalsiiure, so er- 
warmt sich das Gemisch lebhaft und fiirbt sich dunkelbraun. Setzt 
man die Erwirmung noch eine kurze Zeit fort, so geht die Farbe des 
Gemisches sehr bald in  gelbgriin iiber, und es tritt nach eiuigen Mi- 
nuten eiii heftiges AufschBumen ein, wahrend sich die verdickte Masse 
schijn dunkelgriin ftirbt. Kleine Mengen von Zinkstaub erleichtern 
die Reaction. Sobald ein solches Aufschlumen eingetreten ist, giesst 
man Wasscr zu, um tiefer gehende Einwirkung zu verhindern, die bei 
zu starkem Erhiteen die Farbe von griin in  violett umschlagen Ibs t .  
Verjagt man nun das iiberschussige Dimethylanilin mit Wasserdlmpfen, 
so bleibt nach dem vollstlndigen Entfcrnen dcsselben eine halbfeste 
Masse zuriick, welche beim Erkaltcn zu einem sprbden I-Iarz rnit riith- 
lichem Oberflticheiischinirner erstarrt und sich zu eincm tiefgriinen 
Puiver zerreiben llsst. 

Der  Korper lost sich leicht in Alkohol, Holzgeist, Chloroform 
und Essigsaure mit schiin griiner Farbe,  schwer in Wasser ebenfalls 
mit griiner Farbe, ist dagegen in Aether so gut wie unliislich und be- 
sitzt alle Eigenschaften eines Farbstoffes. 

Zur Reinigung kocht man das Rohprodukt mehrere Male mit 
Aether aus, liist in wenig Alkohol und versetzt die LBsung rnit Was- 
ser. Der  Farbstoff fiillt aus der alkoholischen Liisiing durch Zusatz 
von Wasser in  Form eines krystallinischen Niederschlages aus , den 
man durch Umkrystallisircn aus Chloroform zur Analyse rein erhllt. 

Der  Kiirper krystallisirt aus Cfiloroforni , sowie aus Alkohol in 
kleinen Nadeln von griinlich gelbeni Glanz und gab bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

C 70.56 pCt. 
H 6.1 - 
N 6.9 - 
C1 8.5. 

Aus diesen Zahlen berechnet sich als einfachste Formel : 
c94 H25 0 2  N2 c 1  

welche verlangt : 



1755 

C,, 70.50 pCt. C 
H,, 6.1 - H 
0, 7.9 - 0 
"A 6.8 - N 
c1 8.7 - c1 

160.0. - 
Hieraus liisst sich die Bildung des griinen Kiirpers in folgeiider 

Weise veranschaulichen : 

c, H4: +YC,  H,; 
,c 0 c1 /N  (CHd2 

\c 0 c 1  'N (cE13) 2 

,CO --- C, H 4  N (C113)2 
= c 6  H 4 < ,  HCl+ HCl, 

\ C O  C, H4 N (CH,), 
wobei die Gberschiissige HCI entweicht oder bei Anwendung von 
Zinkstaub, durch das Zn entfernt wird. 

Der Kiirper ist also das salzsaure Salz einer Rase 
,COC6 €1, N(CH3)2 

' \COC,  11, N(CH,),  
c, H4: 

das Phtali'in vom Dimethylanilin; welche Basis man BUS den] sa17- 
sauren Salz durch Behandeln mit Alkalien in griinlich weissen, beim 
Fiitriren farbloswerdenden Kiirnern erhiilt, die sich aber beim Trock- 
nen stets wieder griin Brben. Die Basis wurde bisher noch nicht 
analysirt, dagegen ergiebt sich ihre Formel mit Clewissheit aus der 
Analyse einer Reihe ihrer Salze. 

Versetzt man den griinen Kijrper mit conc. HCl  so l6st er sich 
darin mit gelbrother Farbe unter I3ildung des Salzes 

,COC, H, K(CH3), H C1 
c, H4: 

\COC, H, N(CN,), TTCI. 
Man erhalt letzteres Salz rein, indem man in die sorgfiiltig mit 

Chlorcalcium getrocknete , atherische Liisung der Basis trockne IT  C1 
einleitet , als gelbrothen , krystallinischen Niederschlag, der liusserst 
hygroskopisch ist. 

Bereehnet fdr C,, H , ,  N, C1, 0,. 

H,, 5.8 - H H 5.8 - 
6.3 - N N 6.1 - 

Gefunden. 

C,, 64.7 pCt. C c 64.9 pct. 

N2 
C1, 15.9 - C1 c1 15.8 - 
0 2  7.2 - 0 

100.0 
Man sieht, aus dcr Zusammensetzung der beiden I-IC1-Salze, dass 

die Basis 
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im Stande ist zwei Reihen von Salzen zu bilden, so wie dies j a  auch 
beim Rosanilin bekannt ist. Das gelbrothe Salz ist jedoch bei weitern 
nicht SO bestiindig als das griinc und verliert schon beim Erhiteen 
aof dem Wasserbade I-ICI um in das griine iibereugehen. 

Diesen beiden salzsauren Salzen c~itsprechen denn aiich die 
iibrigen Salze. 

1) Griines Pt-Salz. 
,COC, 8 4  N(CH,), 

2 C, H*: HCI + P t  CI,. 
‘\COC, H, N(CH,) ,  

Man erhiilt dieses Salz als blaugriinen , krystallinischen Nieder- 
schlag, wenn man alkoholisehe 1% C1, Liisung in  eine alkoholische 
Liisung des griinen Salzes eintriigt. Der  Etirper liisst aich mit Al- 
kohol und Aether auswasehen, liist sich aber leicht in Wasser. 

Berechnet. Gefunden. 
Pt 17.08 pCt. 17.08 pCt. 
C 49.8 - 49.6 - 
H 4.3 - 4.4 - 
N 4.8 - 5.0 - 
CI 18.3 - 18.5 - 

C 2 4 H a 4 N 2 0 2 ,  2 H C l + P t C 1 4 .  
2) Gelbrothes Pt-Salz 

Man erhalt dieses Salz als gelbrothen, krystallinischen Niederschlag, 
wenn man die Liisung des Farbstoffes in conc. HC1 in alkoholisches 
PtZ1, eintragt. Auch dieses Salz ist in Wasser leicht, in Aether so- 
wie Alkohol schwer liislich. 

Bereehnet. Gefunden. 
pct .  c 36.7 pct .  

- H  3.5 - 
- N  3.7 - 
- 0  - 
- c  27.05 - 
- P t  25.0. 

c,, 36.7 
H2, 3.3 
N2 3.5 
0 2  4.1 
C1, 27.2 
Pt 25.1 

Ebenso existiren 2 Pikrate: 
1)  Griines Pikrat: 

c 2 4  H ? 4  N 2  
Triigt man in die alkoholische Liisung des HC1-Salees eine al- 

koholische Liisung vnn Pikrinslure, so erhalt man einen dunkelgriinen 
Niederschlag von obiger Zusammensetzung. 

Bereehnet. Gefunden. 
c 59.9 pct .  59.7 pct .  
H 4.5 - 4.4 - 
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2) Gelbes Pikrat: 

Wenn man die LBsung des gelbrothen Salzes 
C,, H,, N2 0 2  + 2C6 H, (NO,), OH. 

Car H,, N, 0 2 ,  2HC1 
in wassrige Pikrinsaure eintragt, so wird eiri dunkelgelber Niederschlag 
abgeschicden, der nach sorgfiiltigem Auswaschen mit Wasser, folgende 
Zahlen gab: 

Gefuaden. Berechnet. 
52.04 pCt. C 52.05 pct. 
3.9 - H 3.6 - 

darstcllen , die zum Theil auch gut krystallisiren. 

Phtalsaurerest 

I n  iihnlicher Weise kann man auch die anderen Salze der Basis 

Da das PhtalGn des Dimethylanilin wie das Phenolphtakin den 

.c 0 

enthalt, so war zu erwarten, dass sich in Rezug auf diesen Rest ein 
iibereinstimmendes Verhalten beider KBrper zeige. In  der That ist 
dies der Fall. Sowie das PhenolphatalCn leicht 2 H  aufnimmt und 
den Korper 

,CH(OH) -.- C, H, O H  

'xC0 - - -  C, H, O H  
c, 8,: 

bildet , findet auch beim PhtalEin des -Dimethylanilin dieses statt. 
Reducirt man die saure Losung von Letzterem mit Zink-Staub, so tritt 
bald Entfarbung ein. Natronlauge scheidet eine farblose Basis ab, 
deren Sake  anfangs farblos sind, sich jedoch leicht* wieder zu griinen 
Salzen oxydiren. 

Ihre Liisung in 
NCI bildet mit PtC1, cinen fast farblosen Niederschlag der 24.9 pCt. 
Pt enthalt wahrend sich fiir 

Die reducirte Basis bildet ein hellgelbes Pikrat. 

,C(OH)HC6 H, N(CH3), HC1 
c, H,: 

\COC, El, N(CH,), HCl 
berechnet. 

Mit diesen Reactionen bin ich zur Zeit beschaftigt und will nur 
noch bemerken, dam auch andere tertilre aromatische Basen in glei- 
cher Weisc wie Dimethylanilin auf Phtalsaure reagiren. So giebt 
Z. H .  das Methyldiphenylamin ebenfalls einen griinen Farbstoff. Auch 
gedenke ich die Einwirkung von Phtalylchlorid auf andere KBrper zu 
studirm, wie Azobenzol, Benzonitril etc. Es reagirt mit allen diesen 
Korpern ausserst heftig unter Bildung von zum Theil gut krystalli- 
sirenden Verbindungen. 

+ P t  Cl,; Pt = 25 pCt. 

Berishte d. D. Cbem. Gesellaobaft. dahrp;. IX. 119 


