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Sublimation und Zersetzung unter Abgabe von Joddidmpfen ein. Das
Trijodresorcin ist in Wasser vollkommen unlgslich. Es lést sich leicht
in Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Aether mit tiefrother Farbe und
krystallisirt daraus in langen schwach rosenrothen Nadeln. In kaltem Eis-
essig ist es ziemlich 1Gslich, ebenfalls mit rother Farbe. In Alkalien,
alkalischen Carbonaten und Anilin ist es leicht 18slich mit brauner Farbe,
und erleidet Zersetzung. Salzsfiurc hat gar keine Einwirkung; Schwefel-
siure greift es in der Kilte nicht an; in der Wirme wird es verkoblt.
Concentrirte Salpetersiure 1dst es in der Wirme langsam auf.

Bemerkenswerth aber ist die Verwandlung, die beim Kochen des Tri-
jodresorcins mit Salpetersiure eintritt. Joddé#mpfe werden reichlich abge-
geben, und beim Eindampfen der Losung erhilt man die gelben Krystalle
der Styphninsiiure C; H(NO,); (HO), S.P. 173°5. Bei den Benzol-
halogenen sind unseres Wissens bis jetzt nur wenige Fille einer der-
artigen Umsetzung bekannt.

Ein Versuch um die Pyrogallussiure C, H, (HO); ebenfalls ver-
mittelst Chlorjod zu jodiren gab keine Resultate.

474. Otto Fischer: Ueber die Phtaléine von fertidren aromati-
schen Basen.

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Minchen.)

(Eingegangen am 29. November.)

Michler!) hat bekanntlich gezeigt, dass man in Dimetylanilin
die Gruppe CO<Cl mit Leichtigkeit einfiihren kann unter Bildung des
Korpers

,COoCI
C, H,¢
~N(CHy), ,

Das Dimethylanilin verhilt sich also bei dieser Reaction wie
Phenol bei der Kolbe’schen Synthese der Salicylsiure und der
Reimer’schen Bildungsweise des Salicylaldehyds. Sowie bei diesen
Reactionen die in das Phenol eintretenden Gruppen CO, und COH
mit ihrem C in den Kohlenstoff 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 Ucber-
cinstimmung im Verhalten zwischen Dimethylanilin und Phenol noch
weiter geht, indem sich das Dimethylanilin auch in Bezug auf die von
Baeyer entdeckte Phtaléinreaction genau wie Phenol verhilt:

1) Diese Berichte IX. S. 400 u. 716.



,COC, H, OH ,COC; H, N(CH;),
Ce Hy( Ce Hyt
“COC, H, OH ~COC, H, N(CH,),
Phtaléin des Phenol Phtaléin des Dimethylanilin.

Das Phtaléin des Dimethylanilin wird erhalten durch Einwirkung
von wasserentziehenden Mitteln, wie Phosphorsfiureanhydrid und Chlor-
zink, auf ein Gemisch von Dimethylanilin und Phtalsiureanhydrid.
Besser jedoch bedient man sich zur Darstellung desselben des Chlorides
der Phtalsiure.

Bringt man zu Dimethylanilin das Chlorid der Phtalsiure, so er-
wirmt sich das Gemisch lebhaft und firbt sich dunkelbraun. Setat
man die Erwirmung noch eine kurze Zeit fort, so geht die Farbe des
Gemisches sehr bald in gelbgriin iiber, und es tritt nach einigen Mi-
nuten ein heftiges Aufschiumen ein, wéhrend sich die verdickte Masse
schon duankelgriin firbt. Kleine Mengen von Zinkstaub erleichtern
die Reaction. Sobald cin solches Aufschiumen eingetreten ist, giesst
man Wasser zu, um tiefer gehende Einwirkung zu verhindern, die bei
zu starkem Erhitzen die Farbe von griin in violett umschlagen lisst.
Verjagt man nun das iiberschiissige Dimethylanilin mit Wasserdimpfen,
80 bleibt nach dem vollstéiindigen Entfernen desselben eine halbfeste
Masse zuriick, welche beim Erkalten zu einem spréden Harz mit réth-
lichem Oberflichenschimmer erstarrt und sich zu einem tiefgriinen
Pulver zerreiben lisst.

Der Korper 13st sich leicht in Alkohol, Holzgeist, Chloroform
und Hssigsdure mit schén griiner Farbe, schwer in Wasser ebenfalls
mit griiner Farbe, ist dagegen in Aether so gut wie unldslich und be-
sitzt alle Eigenschaften eines Farbstoffes.

Zur Reinigung kocht man das Rohprodukt mehrere Male mit
Aecther aus, 16st in wenig Alkohol und versetzt die Lisung mit Was-
ser. Der Farbstoff fillt aus der alkoholischen Losung durch Zusatz
von Wasser in Form eines krystallinischen Niederschlages aus, den
man durch Umkrystallisircn aus Chloroform zur Analyse rein erhilt.

Der Kérper krystallisirt aus Chloroform, sowie aus Alkohol in
kleinen Nadeln von griinlich gelbem Glanz und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

C 7056 pCt.
H 61 -
N 6.9 -
Cl 85

Aus diesen Zahlen berechnet sich als einfachste Formel:
C,,H,, 0, N, C1

welche verlangt:
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C,, 7050 pCt. C

H,, 61 - H
0, 79 - O
N, 68 - N
cl 87 - 0l
100.0.

Hieraus ldsst sich die Bildung des griinen Korpers in folgender
Weise veranschaulichen:

,COCl ,N(CH,),
CG 41\ -+ 2C. H (
\CO0l “N(CH),
,CO - Cg H, N (CH,),
—C,H,¢ HCl+ HC),

~CO--C,H,N(CH,),
wobei die {berschiissige HCl entweicht oder bei Anwendung von
Zinkstaub, durch das Zn entfernt wird.

Der Korper ist also das salzsaure Salz einer Base
.COC,; H, N(CH;),
Ce Hy
~C0C, 11, N(CH,),
das Phtaléin vom Dimethylanilin; welche Basis man aus dem salz-
sauren Salz durch Behandeln mit Alkalien in griinlich weissen, beim
Filtriren farbloswerdenden Ko6rnern erhilt, die sich aber beim Trock-
nen stets wieder griin firben. Die Basis wurde bisher noch nicht
analysirt, dagegen ergiebt sich ihre Formel mit Gewissheit aus der
Analyse einer Reihe ihrer Salze. :
Versetzt man den griinen Koérper mit conc. HCl so 18st er sich
darin mit gelbrother Farbe unter Bildung des Salzes
,COC; H, N(CH;), HCl
Ce Hyl
“COC, H, N(CH,), IICL
Man erhillt letzteres Salz rein, indem man in die sorgfiltig mit
Chlorcalcium getrocknete, dtherische Losung der Basis trockne HCI
einleitet, als gelbrothen, krystallinischen Niederschlag, der #usserst
hygroskopisch ist.

Berechnet fir C,, H,, N, CI, O,. Gefunden,
Cyy 64.7 pCt. C C 64.9 pCt.
H,, 58 - H H 58 -
N, 63 - N N 61 -
Cl, 159 - Cl Cl 158 -
0, 72 - O

1000

Man sieht, aus der Zusammensetzung der beiden IICl-Salze, dass
die Basis
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.C0C,; H, N(CH,),
Ce Hy(
~COC; H,N(CH,;),
im Stande ist zwei Reihen von Salzen zu bilden, so wie dies ja auch
beim Rosanilin bekannt ist. Das gelbrothe Salz ist jedoch bei weitem
nicht so bestdndig als das griine und verliert schon beim Erhitzen
auf dem Wasserbade HCl um in das griine iiberzugehen.

Diesen beiden salzsauren Salzen entsprechen denn auch die
iibrigen Salze.

1) Griines Pt-Salz.

,LCOC; H, N(CH}),
2C, H, ¢ HCi+ Pt Cl,.
~COC; H, N(CH,),

Man erhilt dieses Salz als blaugriinen, krystallinischen Nieder-
schlag, wenn man alkoholische Pt Cl, Ldsung in eine alkoholische
Lisung des griinen Salzes eintrigt. Der Korper lidsst sich mit Al-
kohol und Aether auswaschen, i5st sich aber leicht in Wasser.

Berechnet. Gefunden.
Pt 17.08 pCt. 17.08 pCt.
C 49.8 - 49.6 -
H 43 - 44 -
N 48 - 50 -
Cl 18.3 - 185 -

2) Gelbrothes Pt-Salz
C; Hyy N, Oy, 2HCl+ Pt Cl,.
Man erhilt dieses Salz als gelbrothen, krystallinischen Niederschlag,
wenn man die Losung des Farbstoffes in cone. HCI in alkoholisches
PtCl, eintriigt. Auch dieses Salz ist in Wasser leicht, in Aether so-
wie Alkohol schwer 18slich.

Berechnet, Gefunden.
C;y  36.7pCt. C 36.7 pCt.
Hy,, 33 - H 35 -
N, 35 - N 3.7 -
0, 41 - O —
Cly 272 - C 27.05 -
Pt 251 - Pt 25.0.

Ebenso existiren 2 Pikrate:
1) Griines Pikrat:
CoyHyy Ny Oy +Cg Hy (NO,); OH.
Triigt man in die alkoholische Losung des H Cl-Salzes eine al-
koholische Losung von Pikrinsiure, so erhilt man einen dunkelgriinen

Niederschlag von obiger Zusammensetzung.
Berechnet. Gefunden.

C  59.9 pCt. 59.7 pCt.
H 45 - 44 -
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2) Gelbes Pikrat:
CoyHy, Ny O3 +2C, H, (NO,); OH.
Wenn man die Losung des gelbrothen Salzes
Cq, Hy, N, Oy, 2HCI
in wissrige Pikrinsdure eintrigt, so wird ein dankelgelber Niederschlag
abgeschieden, der nach sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser, folgende
Zahlen gab:

Gefunden. Berechnet.
52.04 pCt. C 52.05 pCt.
3.9 - H 3.6 -

In édhnlicher Weise kann man auch die anderen Salze der Basis
darstellen, die zum Theil auch gut krystallisiren.

Da das Phtaléin des Dimethylanilin wie das Phenolphtaléin den
Phtalsiurerest

.00
C, H,¢

~CO
enthilt, so war zu erwarten, dass sich in Bezug auf diesen Rest ein
iibereinstimmendes Verhalten beider Korper zeige. In der That ist
dies der Fall. Sowie das Phenolphataléin leicht 2H aunfnimmt und
den Korper

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

*.CO--C, H, OH
bildet, findet auch beim Phtaléin des Dimethylanilinu dieses statt.
Reducirt man die saure Losung von Letzterem mit Zink-Staub, so tritt
bald Entfirbung ein. Natronlauge scheidet eine farblose Basis ab,
deren Salze anfangs farblos sind, sich jedoch leicht wieder zu griinen
Salzen oxydiren.

Die reducirte Basis bildet ein hellgelbes Pikrat. Thre Lésung in
HCl bildet mit PtCl, cinen fast farblosen Niederschlag der 24.9 pCt.
Pt enthilt wihrend sich fiir

_C(OH)HC, H, N(CH,), HCI

6

Ce H, ¢ + Pt Cl,; Pt = 25 pCt.
~COC; H, N(CH,), HCI
berechnet.

Mit diesen Reactionen bin ich zur Zeit beschiftigt und will nur
noch bemerken, dass auch andere tertiire aromatische Basen in glei-
cher Weise wie Dimethylanilin aof Phtalsdure reagiren. So giebt
z. B. das Methyldiphenylamin ebenfalls einen griinen Farbstoff. Auch
gedenke ich die Binwirkung von Phtalylehlorid auf andere Korper zu
studiren, wie Azobenzol, Benzonitril etc. Es reagirt mit allen diesen
Korpern iusserst heftig unter Bildung von zum Theil gut krystalli-
girenden Verbindungen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. IX. 119



