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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- 



955 

chlorid durch Vertretung zweier benachtarter Wasserstoffatome im 
Henzol entstanden ist ond daher auch ein iihnliches Verbelten 
dem Dimethylanilin gegeniiber zeigt. Mar1 erhhlt diesee Chlorid 

(vgl. Kekn18, Anna]. d. Chem. u. Pharm. CXVII, p. 145) bekannt- 
lich, wenn man Salicylslure mit P CI, behandelt und, ohiie dns Pro- 
dukt zu deetilliren , das Phosphoroxychlorid durch liingeres Erhitzen 
im KohlcnsPurestrom bei 1800 entfernt. 

Erwiirmt man ein Gemisch von Dimethylanilin und Salicylsiiure- 
chlorid i n  einer geriiumigen Porzellanschaale, so zeigt sich alebald 
der Beginn der Reaction darcb Bildung einer gelbgriinen Farbe, die 
spEter immer mehr blaugriin wird. Man unterstiitzt zweckmiissig die 
Reaction durch minimale Quantitiiten von Zinkstaub und erwffrmt 
sehr torsichtig bie eine lebhafte Reaction eingetreten iet, durch welche 
ein gelindes Aufechiiumeu unter Salzsiiureentweichen bewirkt wird. Durch 
Umriihren mit einem Glasetab verhindert man hierbei Verluste. Die 
erkaltete Masse ist von halbfeater Beschaffenheit nnd ticfgriiner Farbe. 
Man kocht nun zur Entfernung unangegriffenen Salic.ylesurechloridee 
und Metbylaniline mehrere Male mit Waseer Bus,  wobei gleichzeitig 
gelbe Schmieren entfernt werden, bis die Maeee beim Erkalten eu 
einem festen, spriiden Harze erstarrt. 

Zur Reinigong 16st man den Kiirper i n  einem Gemisch von Al- 
kohol und concentrirter Salzsiiure, worin er eich leicht mit gelbrother 
Farbe last und tropft die filtrirte Loaung in eined grossen Ueber- 
rchnsa ron Wasser, wobei der Farbstoff in duukelgriinen Flocken 
wieder sbscbeidet, wgbrend die letzten Spuren von noch anhaftendem 
Dimethylanilin in Usung bleiben. Der gut ausgewaschene Kiirper 
wird aledann nach dem Trocknen in Chloroform geliiet und vermit- 
telst Aether wieder auegefiillt. Der Farbetoff ist dann zur Analyse 
rein und wurde daher, da er nicht kryetallisiren wollte, nach dem 
Trockoen bei 1100 wiedarholt analyeirt , wobei sich folgende Zahlen 
ergaben : 

I. 11. m. IV. 
C 65.05 pCt. 64.8 pCt. 64.6 pCt. 64.7 pCt. 
H 8.0 - 6.1 - 5.8 - 5.6 - - - N 4.7 - 4.8 - 

- - c1 6.0 - 5.8 - 
Aus dieeen Analysen berechnet eich die Formel C, H, I) N, CIO,, 

welche verlangt C = 65.1 pot., H = 5.9 pCt., CI = 6.4 pCt., 
N = 5.06 pCt. Fast sbenso gut mit Ausnahme geringer Differenren 
im Waaseretoff stimmt jedocb auch die Formel C,, H, N, Cl O,, 
welche 2 8  mehr enthslt und C=64.9pCt., H= 83pCt., C1=6.4pCt., 
N = 5.05 pCt. verlangt. Der Farbatoff iet fast unliislich in Waeser 
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und Aether, leichter in Alkohol , Holzgeist , Eisessig nnd Chloroform 
mit schiin blaugriiner Farbe. Er ist ein schiiner Farbstoff, fiirbt 
Seide dem Methylgriin sehr iihnlich und iibertrifft das Phtaleb des 
Methylanilins bei weitem an tinctorialem Effect. Das Salicein des 
Dimethylanilina ist gleichzeitig Basis nnd Phenol, liist sich daher auch 
leicht in verdiinnten Alkalien mit blaner Farbe, die jedoch beim laa- 
geren Stehen schmutzig wird; in concentrirter Schwefeleliure, Salzsiiure 
und SalpetersBure liist sich das Salicein mit gelbrother Farbe. 

Triigt man alkoholisches P t  C1, in einen Ueber- 
schuss von in Alkohol geliisten Salicein, 80 entsteht ein Platindoppel- 
salz in Form eines blaugriinen Niederachlages. Mit Alkohol, spiiter 
mit Aether gut ausgewaschen und im Vacuum getrocknet wurden 
folgende Zahlen erhalten: 1) P t  =3 14.7 pCt., 2) P t  = 14.8 pCt., 
3) C = 52.05 pCt., 4) H = 4.4 pCt., so dass dem Platinsalz die 
Formel 2(Cs0 HsoNa0,HCI)+PtC14, welche verlangtPt= 14.3pCt., 
C = 52.3 pCt. H = 4.5 pCt., eukommt. 

Der Analyse dieses Platinaalzes gembs ist man gentithigt, sowohl 
in dem oben beechriebenen salzsauren Salze, wie in dem spater beschrie- 
benen essigsauren 2 Mol. Krystallwasser anzunehmen , so dass dem 
salzsauren Salz die Formel Cso H,, No 0, H CI + 2Ha 0 zikommt. 
Dieses Krystallwasser lasst sicb beim Trocknen bei 1100 nicht ent- 
fernen. Hoher zu trocknen schien nicht rathsam, da dltbei Verschmie- 
rung eintritt. Wollte man jedoch annehmen, das salzsanre und essig- 
s u r e  Salz enthielte kein Krystallwasser und sei nach der Formel 

Cso H,, N, 0, H CI 
zusammengesetzt, so hatte das Platinsalz nurPt=13.6 pCt., C=49.7pCt., 
H = 4.8 pCt. enthalten miissen Ein anders eusammengesetztea Platin- 
salz erhalt man, wean man die alkoholische, mit Salzsiiure angesiiuerte 
Losung in einen grossen Ueberschuss von Platinchlorid eintriigt. Es 
rntvtelit hierbei ein dunkelgelbgriiner Niederschlag , der 20 pCt. Pt 
enthielt, welcber Gehalt anniihernd zu der Formel 

stimmt, welche verlangt Pt = 22 pCt. 

E s s i g s a u r e s  Sa lz .  Zur Dnrstellung dieses Salzes 16st man 
das salzsaure in  sehr verdiinnter Kalilauge und fallt die moglichst 
rasch filtrirte Losung sogleich mit Essigsaure. Es scheidet sich dann 
das essigsaure Salz in blaugriinen Flocken ab, die man wie das ealz- 
naurc Sale durch Loseii in Chloroform und Fallen mit Aether reinigt. 
Das essigsaure Salz ist im trockenen Zustande von hellblaugriiner 
Farbe, auch seine Losungen sind mehr blau, als die des salzsauren Salzes. 
Brim rawchen Verdunsten der Chloroformlosung wurden kleine, biischel- 
fiiruiig vereinigte Nadeln ron diesem Salze erhalteo , welche jedoch 
VOII der Ltisung getrennt, an d ,. Luft rasch verharzen. Aus diesem 

P la t in sa l z .  

C 3 0 H 3 0 N 2 0 , 2 H C 1 + P t C 1 ,  
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Grnnde gelang es mir nicht griissere Mengen im krystallieirteui Za- 
etande EU erhalten. 

Berechnet Berecbnet 
flir C,, HS8NI 0, + %H., 0,. 
C 66.6 66.4 
H 6.2 6.5 

fur C,, Ha,  N, 0, +C, H, 0,. 

Grfnnden. 
C 66.6 
H 6.0. 

Die tibrigen Salze des Sal idins  erhfilt man in iihnlicher Weise, 
wie dae essigsaure; das schwefelsaure ist gdbgriin, ebenso das  sal- 
petersaare, das oralaanre wieder blaugriin etc. 

Oegen Zinketanb und Eisessig verhiilt aich d m  SalicGiu dem ent- 
sprechenden PhtalGin ahnlich. Fiigt man zur alkoholischen Liisnng 
deeeelben Zinkstaub in etwae Eisessig, so tritt rasch Reduction unter 
Entftirbnng ein. Diese Reaction wnrde jedoch vorliiufig noch nicht 
untereucht. 

Beim Schmelzen mit Kali wird das S a l i c h  leichter angegriffen 
ale das Phtalein und glatt in seine Componenten zerlegt. Salicylsaure 
wird hierbei in so reichlicher Menge regenerirt, dsas aus 2 Gr. dea 
salzmauren Salzes soviel Salicylsaure in reinem Zustonde erhalteii 
wurde, dam eine Analyse davon bewerkstelligt werden konnte (ge- 
funden 60.9; H = 4.39; berechnet C = 60.9; H = 4.3 pCt.). 

Mit Brom in Eisessigliisung behandelt, giebt das SalicGin ein farb- 
losee Bromderivat, mit rauchender Salpetersiiure eine gelbe Nitrover- 
bindung, mit E&igsiiurcanhydrid ein hellgelbes Acetylderivat. 

Waa nun die Constitution des Salicgins anbelangt, so reicht das 
vorhandene Material noch nicht aus: um endgiiltig dariiber entscheideii 
zu kiinnen. 

G o  H2, Na 0 4 9  
wobei man bei der Reaction ewischen Salicylchlorid und Dimethyl- 
anilin ein Austreten zweier Atome H annehmen miisste. Bedenkt 
man jedoch die geringe Differenz. welche bei dem hohen Molekular- 
gewichte 2H ausnincheii, so diirfte es am Ende wahrscheinlicher eein, 
dam dem Kiirper die Formel CJo H,, N, 0, zukommt. Der  Vor- 
gaag lies8 sich d a m  durch folgende Gleichung auedriicken: 

Die Analysen stimmen am besten zur Formel 

2C6 H, CO C1 
OH + 2C5 H, N (CH,), = Call H20 N, O4 f 2H Cl. 

Mbglich ist jedoch auch, dass der Vorgang noch cnmplicirter ist 
und miisseri weitere Versuche abgewartet werden. Das Salicylcblorid 
gicbt niich mit Diactbglanilin und Methyldiyhenylnmiri schiin griine 
Farbston’e. 




