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Hexanitrophtalein des Dimethylanilins.

Triigt man das salzsaure Phtalein in rauchende Salpetersiure ein, so
wird dasselbe unter starker Erwdrmung mit rothbrauner Farbe geldst.
Man digerirt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade und giesst die Ld-
sung in Wasser, wobei sich der Nitrokorper in gelben Flocken ab-
scheidet.

Der Kdorper ist unléslich in Wasser, schwer ldslich in Alkohol,
Holzgeist, Aether, Chloroform, leichter in Eisessig, sehr leicht in
Aceton, In concentrirter Schwefelsiure und Salpetersiiure ist er leicht
16slich mit rothbrauner Farbe, giebt im unreinen Zustande mit Ammoniak
ibergossen eine rothe Firbung und wird am besten aus Eisessig umkry-
stallisirt. Man erhélt den Nitrokérper aus diesem Liosungsmittel in
kleinen, durchsichtig hellgelben Krystillchen, die bei 190 —;1930
schmelzen, beim raschen Erhitzen verpuffen und bei der Analyse
Zahlen gaben, die zar Formel C,, H,3 N; O, fiihren:

Gefunden. Berechnet.
C 44.5 pCt. 44.8 pCt.
H 29 - 2.8 -
N 17.6 - 174 -

Der Kérper ist demnach Hexanitrophtalein des Dimethylanilins.

Mit Brom gelang es mir nicht aus dem Phtalein ein kry-
stallisirendes Derivat zu erhalten. Von Brom wird das Phtalein sehr
beftig angegriffen unter Verschmierung. Mit der 20fachen Menge
Eisessig verdiinnt ist die Reaction zwar nicht so heftig und gelingt
es daraus mit verdinnter Natronlauge einen schmutzig weissen Kor-
per zu erhalten, der jedoch nicht zum Krystallisiren gebracht werden
konnte und sich auch bei der Analyse nicht als ein homogenes Pro-
dukt erwies. _

Nachdem durch diese Versuche das allgemeine Verhalten des
Phtaleins von Dimethylanilin festgestellt ist, beabsichtige ich demniichst
das Studium der Phtaleine von anderen terfiiren Basen, namentlich
der methylirten und aethylirten Toluidine, sowie des methylirten
Metaphenylendiamins zu untersuchen.

246. Otto Fischer: Ueber das Salicein des Methylanilins.
Vorldufige Mittheiluug.

(Eingegangen am 16, Mai.)

Seit der Entdeckung der Phtaleine von tertifiren, aromatischen
Basen war zu erwarten, dass auch andere dem Phtalylchlorid dbnlich
constituirte S#urechloride mit Dimethylanilin unter Bildung von Farb-
stoffen reagiren. In der That ist letzteres der Fall, wenn man sich
des Chlorides der Salicylsiure bedient, welches ja wie das Phtalyl-
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chlorid durch Vertretung zweier benachtarter Wasserstoffatome im
Benzol entstanden ist und daher auch ein ihnliches Verhalten
dem Dimethylanilin gegeniiber zeigt. Man erhélt dieses Chlorid

0oH

CeHigo a1

(vgl. Kekalé, Annal. d. Chem. u. Pharm. CXVII, p. 145) bekannt-
lich, wenn man Salicylsjure mit P Cl; behandelt und, ohne das Pro-
dukt zu deetilliren, das Phosphoroxychlorid durch lingeres Erhitzen
im Kohlensévrestrom bei 180¢ entfernt.

Erwiirmt man ein Gemisch von Dimethylanilin und Salicylsiure-
chlorid in einer gerdumigen Porzellanschaale, so zeigt sich alsbald
der Beginn der Reaction durch Bildung einer gelbgriinen Farbe, die
spiiter immer mehr blangrin wird. Man unterstiitzt zweckméssig die
Reaction durch minimale Quantititen von Zinkstaub und erw#rmt
sehr vorsichtig bis eine lebhafte Reaction eingetreten ist, darch welche
ein gelindes Aufschiumen unter Salzsiureentweichen bewirkt wird. Durch
Umrihren mit einem Glasstab verhindert man hierbei Verluste. Die
erkaltete Masse ist von halbfester Beschaffenheit und tiefgriiner Farbe.
Man kocht nun zur Entfernung unangegriffenen Salicylsiurechlorides
aund Methylaniline mehrere Male mit Wasser aus, wobei gleichzeitig
gelbe Schmieren entfernt werden, bis die Masse beim Erkalten zu
einem festen, sproden Harze erstarrt.

Zur Reinigong 13st man den Korper in einem Gemisch von Al-
kohol und concentrirter Salzsdure, worin er sich leicht mit gelbrother
Farbe 108t und tropft die filtrirte Losung in eiuen grossen Ueber-
schuse von Wasser, wobet sich der Farbstoff in dunkelgriinen Flocken
wieder abscheidet, wibrend die letzten Spuren von noch anhaftendem
Dimethylanilin in Ldsung bleiben. Der gut ausgewaschene Korper
wird alsdann nach dem Trocknen in Chloroform geldst und vermit-
telst Aether wieder ausgefillt. Der Farbstoff ist dann zur Analyse
rein und wurde daher, da er nicht krystallisiren wollte, nach dem
Trockoen bei 110° wiederholt analysirt, wobei sich folgende Zahlen

ergaben:
I II. m Iv.

C 65.05 pCt. 648 pCt.  64.6 pCt.  64.7 pCt.
H 80 - 6.1 - 58 - 56 -
N 47 - 48 - — —
a 60 - 58 - — _

Aus diesen Analysen berechnet sich die Formel C4,Hy, N, ClO,,
welche verlangt C = 65.1 pOt., H = 5.9 pCt., Cl = 6.4 pCt.,
N = 5.06 pCt. Fast ebenso gut mit Ausnahme geringer Differenzen
im Wasserstoff stimmi jedoch auch die Formel Cq, Hyy Ng Cl O,
welche 2 H mehr enthilt und C=64.9pCt., H=6.3pCt., Cl=6.4pCt.,
N = 5.05 pCt. verlangt. Der Farbstoff ist fast unldslich in Wasser
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und Aecther, leichter in Alkohol, Holzgeist, Eisessig und Chloroform
mit schon blaagriner Farbe. Er ist ein schdner Farbstoff, firbt
Seide dem Methylgriin sehr #hnlich und dibertrifft das Phtalein des
Methylaniling bei weitem an tinctorialem Effect: Das Salicein des
Dimethylanilins ist gleichzeitig Basis und Phenol, 16st sich daher auch
leicht in verdiinnten Alkalien mit blauer Farbe, die jedoch beim lia-
geren Stehen schmutzig wird; in concentrirter Schwefelsiiure, Salzsiure
und Salpetersiiure 16st sich das Salicein mit gelbrother Farbe.

Platinsalz. Trigt man alkoholisches PtCl; in einen Ueber-
schuss von in Alkohol gelsten Salicein, so entsteht ein Platindoppel-
salz in Form eines blaugrinen Niederschlages. Mit Alkohol, spéter
mit Aether gut ausgewaschen und im Vacuum getrocknet wurden
folgende Zablen erhalten: 1) Pt == 14.7 pCt., 2) Pt = 14.8 pCt.,
3) C = 52.05pCt., 4) H == 4.4 pCt., so dass dem Platinsalz die
Formel 2(C;, H;, N, O, HC)+PtCl,, welche verlangt Pt==14.3 pCt.,
C = 52.3 pCt. H = 4.5 pCt,, gukommst.

Der Analyse dieses Platinsalzes gemiss ist man gendthigt, sowohl
in dem oben beschriebenen salzsauren Salze, wie in dem spiter beschrie-
benen essigsauren 2 Mol. Krystallwasser anzunehmen, so dass dem
salzsauren Salz die Formel C;, H3, N3 O, H Cl 4+ 2H, O zakommt.
Dieses Krystallwasser ldsst sich beim Trockmen bei 1109 micht ent-
fernen. Hoher zu trocknen schien nicht rathsam, da dabei Verschmie-
rung eintritt. Wollte man jedoch annehmen, das salzsaure und essig-
ssure Salz enthielte kein Krystailwasser und sei nach der Formel

Cso Hyy N, O HCL

zusammengesetzt, 8o hitte das Platinsalz nur Pt=13.6 pCt., C=49.7pCt.,
H = 4.8 pCt. enthalten miissen Ein anders zusammengesetztes Platin-
salz erhélt man, wenn man die alkoholische, mit Salzsdure angesiuerte
Losung in einen grossen Ueberschuss von Platinchlorid eintrdgt. Es
entsteht hierbei ein dunkelgelbgriiner Niederschlag, der 20 pCt. Pt
enthielt, welcher Gebhalt annihernd zu der Formel

C;oHz;o Ny O, 2HClI+ Pt Cl,
stimmt, welche verlangt Pt = 22 pCt.

Essigsaures Salz. Zur Darstellung dieses Salzes list man
das salzsaure in sehr verdiinnter Kalilauge und fillt die moglichst
rasch filtrirte Losung sogleich mit Essigséiure. Es scheidet sich dann
das essigsaure Salz in blaugriinen Flocken ab, die man wie das salz-
saure Salz durch Losen in Chloroform und Fillen mit Aether reinigt.
Das essigeaure Salz ist im trockenen Zustande von hellblaugriiner
Farbe, auch seine Lésungen sind mehr blau, als die des salzsauren Salzes.
Beim raschen Verdunsten der Chloroformlésung wurden kleine, bischel-
formig vereinigte Nadeln von diesem Salze erhalten, welche jedoch
von der Lisung getrennt, an d. Luft rasch verharzen. Aus diesem
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Grunde gelang es mir nicht gréssere Mengen im krystallisirtem Zn-
stande za erhalten.

Berechnet . Bereclmet
firC,, H,( N, 0,+C,H,0,. furC,,H,, N,0,4C,H,0,.
C 66.6 66.4
H 6.2 6.5
Gefanden.
C 66.6
H 6.0.

Die idibrigen Salze des Salicgins erhilt man in #ibnlicher Weise,
wie das essigsaure; das schwefelsaure ist gelbgriin, ebenso das sal-
petersaure, das oxalsaure wieder blaugriin etc.

Gegen Zinkstaub und Eisessig verbiilt sich das Salicgin dem ent-
sprechenden Phtaléin &hnlich. Fiigt man zuor alkobolischen Ldsung
desselben Zinkstaub in etwas Eisessig, so tritt rasch Reduction unter
Entfirbung ein. Diese Reaction warde jedoch vorldufig noch nicht
untersucht.

Beim Schmelzen mit Kali wird das Salic&in leichter angegriffen
als das Phtaléin und glatt in seine Componenten zerlegt. Salicylsdare
wird hierbei in so reichlicher Menge regenerirt, dass aus 2 Gr. des
salzsaoren Salzes soviel Salicylssiure in reinem Zustande erhalten
wurde, dass eine Analyse davon bewerkstelligt werden konnte (ge-
funden 60.9; H = 4.39; berechnet C = 60.9; H = 4.3 pCt.).

Mit Brom in Eisessiglésung behandelt, giebt das Salic&in ein farb-
loses Bromderivat, mit ranchender Salpetersdure eine gelbe Nitrover-
bindung, mit Eesigsiureanhydrid ein hellgelbes Acetylderivat.

Was nun die Constitution des Salicéins anbelangt, so reicht das
vorhandene Material nnch nicht aus, um endgiiltig dariiber entscheiden
zu kénnen. Die Analysen stimmen am besten zur Formel

Cy0 Hyg N3 Oy,

wobei man bei der Reaction zwischen Salicylchlorid und Dimethyl-
anilin ein Austreten zweier Atome H annehmen miisste. Bedenkt
man jedoch die geringe Differenz, welche bei dem hohen Molekular-
gewichte 2H ausmachen, so diirfte es am Ende wahrscheinlicher sein,
dass dem Kiorper die Formel C;o Hyy Ny O; zukommt. Der Vor-
gaug liess sich dann durch folgende Gleichung ausdriicken:

206 Hu G + 20, H, N (CH,), = €y Hyo N, O, + 2HCL,

Maglich ist jedoch auch, dass der Vorgang noch complicirter ist
und miissen weitere Versuche abgewartet werden. Das Salicyleblorid
giebt anch mit Diacthylanilin und Methyldiphenylamin schdn griine
Farbstaffe,





