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verbrannt. Diese Operationen wnrden so langc wiederkolt , bis einc 
vntsprechende Wassermenge aich im Wiirmeeudiometer zingesammelt 
hatte, urn genaa gcwogen werden zu k8nnen. 

Wie man sieht war nach dieser Methode der Aafahgszmtand des 
I~nnllgases immer der normale, wiihrend die Bestimmugg dw ver- 
lirannten Menge einfach auf Wiigung des gebildeten Waeeera reducirt 
war, daher die Ermittelung des fraglichen Wertbes von den Renb- 
achtungen der Temperatur des Druckes und des Volomens viillig un- 
abhiiogig war. Ich konnte nach dieser Methode nnr eine Beobachtung 
ausfiihren, da  dae Capillarrohr des mehrere Monate fortwahrend be- 
nutztcn Calorimeters diirch Zufall gebrochen ist. Nach dieaem Ver- 
such ist die Verbrennungswiirme der Oewiehtseinheit des Wasserstoffs 
= 34.0409, es betpagt also der Unterschied von dem oben gefundenen 
Werthe nur 0.14 pCt. Diese Uebereinstimmung kann jedenfalls ale 
eine giinstige Controlle fGr den oben gefundenen Werth angesehen 
werden. D a  die Menge des gebildeten Wassers bei diesem Versuche 
noch etwas xu gering war, betrachte ich die letzte nnr aus einer Re- 
abnchtung abgeleitete Zahl nicht als de6nitiv. Die bei der Ausfiih- 
rnng dieses Versuches gewonnenen Erfahrungen haben mich jedocli 
yon den besonderen Vorziigen dieser Methode iiberzeugt. Ich hoffe, 
dass es mir gelingen wird, die fragliche Zahl nacb diesem Verfahren 
in einer Weise zu bestimmen, welche in Beziebung auf Oepauigkeit 
mit irgend einem in der Chemie bieher beputzten Zahlenwerthe den 
Vergleich bestehen kann. 

Meine Cntersuchungen in dieser Richtung sind im Cange. In- 
dcm ich mir vorbehalte, nach der zuletzt beschriebenen Metbode, die 
Energiedifferenzen der wichtigsten Gase zu bestimmen, hoffe fob f b e r  
das Resultat bald berichten zu ,kiinnen. 

245. 0 t t o Pis  cher : Ueber die Phtalefne von tertiken aroma- 
tischen Basen. 

brittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der %ssenachaften 
in Hhchen. 

Zweite  Yit thei lung.  
(Eingegangen am 16. MIrri.) 

In  der ersten Mittheilung iiher die Bildung der Phtalei'ne von 
tcrtiiiren aromatischen Basen wurde bereits mitgetheilt, dnss sich das 
PhtaleYn des Dimethylanilins gcgen reducirende Agentien wie d a  
Phtalri'n dee I'heuols verhalte. Ich habe jetzt diese reducirte Basis 
etwas genauer studirt. 

P h t a l i n  d e s  D i m e t h y l a n i l i n s .  
Man erh8lt das Phtalin irr der bereits beschriebenen Weise durch 

Rrductian des Phta1ei:ns mit Zinkstanb und Eisessig. Die Basis wird 
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gereinigt durch Umkrystallisiren aus Holzgeist, aus welcbem LGaungs- 
mittel sie sich in Form von krybtallinischen Kiirnern abscheidet. leicht 
laslich in Alkohol und Aether. Bei der Axialyse wurden Zahlen er- 
haltsn, die gut eur Formel Ca4 Has N, 0, stimmen: 

Gefhnden. Berechnet. 
C 77.3 77.0 
H 6.8 6.9 
N 7.4 7.5. 

P i h r a t  ades P h t a l i n s .  Versetzt man die atherische Losung 
der reducirten Baeie mit einer Htherbchen Pikrinsiiureliisung, so er- 
halt man einen hellgelben Niederwhlag , der die Znsammensetzung 
Cs0  H,, NS 0, = C 2 4  H,, N2 0, + c6 H, (N 09)s 0 H besitxt. 

Gefiinden. Berechnet. 
C 59.4 59.7 
H 4.9 4.8. 

Der reducirten Basis, die ein fast farbloees Plalindoppelsalx 
(gefunden 25 pCt. Pt, berechnet 24.9 pCt.) bildet , kommt daher ana- 
log dem Phtalin des Phenols die Constitution 

Es gelang mir nicht vermittelst Schwefeldaure die interessante 
Umwandlung in Phtalidinkiirper zu bewerkatelligen, welche bekannt- 
lich beim Phenolphtalein zu einer neuen Klasse interessanter Verbitl- 
dungen gefiihrt hat ( B a e y e r ,  diese Ber. IX, 1230). 

Die tibrigen Salze des Phtalins wurden nicbt analysirt, weil sie 
sich a n  der Luft wieder griin fiirbten. 

V e r h r l t e n  des P h t s l e i n s  d e s  D i m e t h y l a n i l i n s  g e g e n  
s c h m e l z e n d e s  K a l i .  

Man kann es Ian- 
gere Zeit bei 2000 damit behandeln, ohne dass es wesentlich ange- 
griffen wird. Zur Zersetzung iet eine hiihere Temperetur erforderlich 
Es wurde daher circa 3 Stunde iiber freier Flamnie mit dem 5facheri 
Qewicht Kali geschmolzen. Die Zersetzung war nach dieser Zeit 
eine vollstandige. Es tritt bei dirser Operation der intenahye Gerucli 
dea Dimethylanilins auf und die gebildete Saure erwies sich a h  
Phtalsiiure. Ausser geringen Mengen von Schmieren konste kein 
weiteres Zerseteungsprodukt constatirt werden. Das Phtalein des Di- 
methylanilins wird also durch schmelzendes Rsli wieder in seine Com- 
ponenten zerlegt. Man erhiilt auch rrichlich Yhtalsaure an8 Clem PBtalein, 
wenn man dosselbe aof dem Wasserbade rnit concentrirter Salpeterslure 
eindampft. 

Gegen Kali ist dae Phtalein sehr bestandig. 
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H e x a n i t r o p h t a l e i n  d e s  D i m e t h y l a n i l i n s .  
Tr fg t  man das salzsaure Phtalei'n in rauchende Salpetersaure ein, so 

wird dasselbe unter starker Erwlirmung rnit rothbrauner Farbe gelast. 
Man digerirt iioch kurze Zeit auf dem Wasserbade und giesst die L6- 
sung in Wasser, wubei sich der Nitrokorper in gelben Flocken ab- 
scheidet. 

Der Kiirper ist unliislich in Wasser, schwer !iislich in Alkohol, 
Holzgeist, Aether, Chloroform, leichter in Eisessig, sehr leicht in 
Aceton, In concentrirter Schwefelsaure und Salpetersbure ist er leicht 
loslich mit rothbrauner Farbe, giebt im unreinen Zustande rnit Amrnoniak 
ijbergoesen eine rothe Farbung und wird am besten aus Eisessig umkry- 
stallisirt. Man erhlilt den Nitrokorper aus diesern Liisungsmittel in 
kleinen , durchsichtig hellgelben Krystallchen , die bei 190 -1193~ 
schmelzen, beim raschen Erhitzen verpuffen und bei der Annlyse 
Zahlen gaben, die eur Formel C a 4  HI,  N, 0, fiihren: 

Gefunden. Berechnet. 
C 44.5 pct. 44.8 pCt. 
H 2.9 - 2.8 - 
N 17.6 - 17.4 - 

Der Kiirper ist demnach Hexanitrophtalein des Dimethylanilins. 
Mit Ehom gelang es mir nicht aus dern Phtalei'n ein kry- 

stallisirendes Derivat eu erhalten. Von Brorn wird das Phtalei'n sehr 
heftig angegriffen unter Verschmierung. Mit der 20 fachen Menge 
Eisessig verdiinnt iet die Reaction ewar nicht so heftig und gelingt 
es daraus mit verdtinnter Natronlauge einen schrnutzig weissen Kiir- 
per zu erhalten, der jedoch nicht zum Krystallisiren gebracht werden 
konnte und aich auch bei der Analyse nicht als ein homogenes Pro- 
dukt erwies. 

Nachdem durch diese Versuche das allgemeine Verhalten dea 
l%talei'ns von Dimethylanilin festgeetellt ist, beabsichtige ich demniichst 
das Studiom der Phtalei'oe von anderen tertilren Baaen, narnentlich 
der methylirten und aethylirten Toluidine, sowie des methylirten 
Metaphanylendiamins eu untersucheo. 

246. O t t o  Fischer:  Ueber dar Salicein des Methylanilins. 
Vorl irufige Mittheilung. 
(Eingegangen am 16. Hai.) 

Seit der Entdeckung der Phtaleine von tertiaren , arornatischen 
Rasen war zu erwarten, dass auch andere dern Phtslylchlorid ahnlich 
constituirtc? Shrecliloride mit Dimethylanilin unter Bildung ron Parb- 
stoKeri reagiren. In der That ist letzteres der Fall, wenn man sich 
des Chlorides der Salicyleiiure bedieut, welches ja wie das Phtrlgl- 




