
433. O t t o  Fischer und Fritz Romer: Notisen iiber 
Dimethylanilin-phthalein und lihnliche basische Phthaleine. 

[Mitteilungen aus dem Cheni. Laboratoriuni tler Universitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 22. J u l i  1909.) 

In der neueren Zeit haben die von A.  B a e y e r  entdeckteii 
Phthaleine eine intensive Bearbeitung nanientlich auch mit Riicksicht 
auf die Parbprobleme gefunden, wahrend die basischen Analoga der  
Phenolphthaleine weniger in den Vordergrund der Unterauch ungen 
gezogen w urden , obschon letztere auch schon nianches Iuteressante 
biaten. Das erete bekannt gewordene basische Analogon des Phenol- 
pkthaleins ist das von dem einen von u n s  yor 33 Jahren entdeckte 
D im e t h y 1 a n i l  i n - p  h t h  a l e i  n '), das einige Jnhre spater niiher unter- 
sucht wurde. 

Nachgewiesen wurde danials, da8 bei der Reduktion daraus eine 
L e u  k o m  a l a  c h i t g r  ii n -0 - c a r  b o n s5u r e entsteht , die durch Abspal- 
ten von Kohlensaure T e t r a  m e t h  y Id i n  m i n  0 -  t r i p h  e n  y 1 m e t  h an  
lieferte. Dadurch war bewiesen, da13 die beiden Aminreste die Para- 
stellung besetzen. Dem Dimethylaiiilin-phthalein folgte bald das von 
A.B a e  y e r g e w o n n e n e n i a m i d o - p  h t h a l o p h e n o  n(Ani1in-phthalein) '), 
das ebenfalls die beiden Aminogroppen in der Parastellung besitzt, 
d a  es i n  Phenolphthalein iibergefuhrt werden konnte. Wir konnten 
dies noch weiter dadurch Ilestktigen, da8  das Diamidoprodukt beim 
Methglieren init Jodmethyl in inethylalkoholischer Liisung (linter 
Druclc bei 1 loo) dasselbe Jodmethylat liefert wie das Dimethglanilin- 
phthalein. Das letztere ist seit den Arbeiten von A. H n l l e r  und 
G u y o t  3, nus der p-Diniethylaminobenzoyl-benzoesaure bequemer zu- 
ganglich gemorden als fruher. Man kann sich dieser Methode auch 
bedienen, itm die gemischt Imsisch-sauren Phthaleine darzustellen, die 
bei 1Sinwirkung der I~ in i e th~ l~n~ inobenzoy l -benzoesa i i r e  nuf Phenoie 
gebildet werden. 

Nit Kucksicht darauf, daW neiierdings die Bearbeituug des Dime- 
thylanilin-phthaleins auch von Ilrn. I<. G r e e n  4, wieder in Angriff 
geuoninien wurde, wollen wir hier einige Notizen mitteilen, die wir 
iibzr diese b a s i s  c h e n  P h t h a1 e i  n e gesanimelt haben. 

1 ) i n i e t h y l a n i l i n - p h t h a l e i n .  Stellt inan diese Siibstanz nach 
den1 alten Verfahren atis Phthalsiiureanhydrid, 1)imethylanilin 

') Diese 13eri(Iite 9, 1753 [1876]; Ann. d. Chcm. 206, 92 [lSSl]. 
2, Ann. d. Chem. 202, 66 [lSSO]. 

') Proc. Cheni. Soc. 24, 206 [1909]. 
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Chlorzink dar ,  so erhalt man eine schon blaugriine Schlnelze, die 
aber durch M'asser wieder farblos wird. Es lag nach den neueren 
Versuchen nabe, diese Farbung einer teilweisen Unilagerung der  
Lacton-Modifikation in die chinoide Forni, d. h. in die labile Malachit- 
griin-o-carbonsaure, zuzuschreiben. In  der Tat  wird das Dirnethyl- 
anilinphthalein durch eine ganze Menge Reagenzien g r i i n l i c h b l a u ,  
so auBer durch Chlorzink, auch, wie A. G r e e n  gefundeu h a t ,  durch 
eine kleine Quantitat Salzsaure oder durch Ameisensaure. Dem konnen 
wir zufiigen, da13 Eisessig in der N'?irme, ferner Phenol und Kresole, 
sowie I .2.4-Ilinitropbenol sehr schiin die blaue IIodifikation geben. 
Alle diese Farbungen verschwinden wieder durch Verdunnen mit 
Wasser. Bestindig sind aber die E s t e r ,  die auch sehr schiin grun- 
stichig-blau farben. Diese Firbung halt sich auch am Licht fast SO 

gut wie die ~lalachitgrun-Farbungen, ist aber sehr unbestandig gegen 
Alkalien (Seifen) und Mineralsiuren. Solche Ester sind zuerst durch 
ein Patent von G i l l a r d ,  M o n e t  und C n r t i e r  (s. F r i e d l a d e r  V, 
214) bekannt geworden. Sie LtEeriEizierten die Leukocarbonsaure 
und oxydierten diese Substanz zum Farbstoff, wobei sie ihn als 
dunkelblaues, bronzeglanzendes Pulver erhielten. Analysen wurden 
nicht bekannt, doch erwahnen die Patentinhaber die Bestandigkeit 
der Farbstoffe. I l a l l e r  und G u y o t ,  die ahnlich verfuhren, erbielten 
nur unbestandige Kiirper, wlhrend A. G r e e n  (1. c.) wieder bestandige 
Farbstoffe erhielt. 

Wir verfuhren zur Darstellung dieser bestandigen c h i n  o i d e n  
E s t e r  nnch zwei Methoden. Erhitzt man 2 g nimethylanilinphthalein, 
10 g trocknes Chlorzink und 10 ccm hfethylalkohol unter Druck 
5-8 Stunden auf 120-125O so erhalt man eine tief dunkelblnue 
Schmelze, aus der sich nach dem Verdiinnen mit Meth~-lalliohol nach 
1-2 Tagen das unveranderte Phthalein abscheidet (ca. 2/3 der ange- 
wandten Substauz). Die Mutterlauge enthalt das sehr leicht liisliche 
Chlorzinkdoppelsalz der blauen Verbindung. Man versetzte n u n  unter 
Erwarmen niit einer alkoholischen Nnt.riunipikratlos~ing im Uberschul3 
und fiigte etwas Wasser zu, wobei sich das P i k r a t  als dunkelbronze- 
glanzende harzige Masse abschied. Sie wnrde rnit Wasser gewaschen 
und tlaraul mit bfethylalknhol gekwht ,  wobei die Suhatanz krystal- 
linisch wird und nach und nach i n  Losung geht. Heim Erkalten er- 
hielten wir prachtvolle, messingglhnzende, derbe oder skulenformige 
Krystalle, die zu r  Analyse nochmals ails siedendem Xylol unikrystal- 
lisiert wurden, wobei wir dunkelolivgrune Blattchen gewannen. 

0.1093 g Sbst. (bei 1300 getrocknet): 0.2416 g COZ, 0.0461 g HzO. - 
0.0909 g Sbst.: 9.4 ccm N (19O, 740 mm). 

C.~HzgN509. Ber. C 60.4, H 4.8, N 11.3. 
Gef. )) 60.2, x 4.7, )) 11.5. 
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Dieses M o n o 11 i k r a t  ist in  Holzgeist , Alkohol, Benzol , Xylol 
schwer liislich niit grunblauer Farbe, die durch Zusatz von kalter 
Mineralsaure verschwindet, beint Zusatz von Natriuinacetat aber wie- 
der  erscheiut. Erwirmt  man aber einige Zeit rnit konzentrierter 
Salzsaure aiif dein Wasserbade, oder kocht man mit alkoholischer 
Iinlilauge, so tritt Verseifring ein, und es 15iRt sich dnnn niit Leichtig- 
keit das farblose Z>iniethylanilinp2ithaIein vom Schrnp. 192O (aus 
Benzoi-Methylalkohol) regenerieren. Dadurch ist nachgewiesen, daW 
obige Substanz das &I on o p i  k r a t  des M al  nc h i tg r i i  n - o-ca  r b o  n - 
s S u  rern e t hp1 e s t e r s  ist. 

Die Uniwandlung in den chinoiden Ester ist aber nie vollstandig 
n:ich diesem Verfahren, es bildet sich ein Gleichgewicht, weshalb 
iniiner beide Verbindungen, das Lacton und tlns Chiuoid neben ein- 
ander vorhanden sind. Weit bequemer stell! man den Ester nach 
einer andern Rlethode dar: 3 g 1 ) - D i r n e t h y l a m i u o b e n z o p h e n o n -  
o - c a r b  o n s a u  r e  rii e t h y l e s  t e r  werden mit 4 g Dimethylanilin und 
ca. 4 g Phosphoroxychlorid 1-1 ' i z  Stunde wf dern Wasserbade er- 
hitzt. Die tiefblaue hlasse wurde in eine eiskalte Mischung roii 
750 ccni Wasser uud 100 ccm Methylalkohol kngsarn eingetragen rind 
nach einiger Zcit niit 5-6 g Chlorziuk in waoriger Liisung versetzt 
und nun der Farbstoff rnit Kochsalz gefallt. Die bronzeglanzende, 
bald fest werdende Masse riahni man mit hfethylalkohol auf und fallte 
das P i k  r a t  mit Natriuntl)ikrat. Dies wurde ~ L I S  konzentriertern Holz- 
geist in prachtvollen, niessingglanzenden Krystallen in \-orzuglicher 
A us be u te ge wo n n en. 

0.0941 Q Sbst.: 9.8 ccm N (19O, 741 mm). 

CS1H29K509. Bcr. N 11.3. Gef. N 11.6. 

ihn l iche  Umlagerungen wie d:ts Dirnethylanilinphthalein gibt 
such das A n i l i n  - p h t h a1 e i n  (Dianiino-phthalophenon). B a e  y e r er- 
wahnt bereits dessen Rotv io le t t f i i rbung in Eisessig. Konzentrierte 
alkoholische ChlorzinklGsung gibt ebenfalls eioe intensive riolettrote 
Farbung auch eine Spur alkoholischer Sa lzdure  farbt rot, Phenol 
aber  nur sehr schwach. 

Weiterhin erschien es i ins  yon Interesse, ahnlich konstituierte 
Phthaleine auf ihre chinoiden Formen z u  untersuchen. Zu diesem 
Zweck wurtlen einige P h e n o 1 e niit p - D  i m e t h y 1 a m  i n  o b e n  z o - 
p h e  n o  n - o - c a r  b o n  s a u r e  kondensiert, wobei Schwefelsaure von 73- 
80 O/O Gehalt an H:, So, verwendet wurde. Die Substanzen krystalli- 
sieren wie so viele Triphenylmethanderivate meist niit Iirystallbenzol. 
Die basischen Eigenschaften sind nur sehr schwach entwickelt, in 
Alkalien aber losen sie sich tnit roter bis blai~violetter Farbe, in 
konzentrierter Schwefelsaure gelbrot bis rot. 



D ini e t h y 1 a n  i l  i n  - g u  a j a c o  1- p h t h a1 e i  11. 20 g 11-Diniethylaniino- 
benzophenoncarbousiure wurden mit 10 g Guajacol und 150 ccni 
73-proz. Schwefelsaure bis z u r  Liisung gelinde erwirnit und d a m  
etwa 12 Stunden bei gewohnlicher 'I'emperatur stehen gelassen. Beim 
EingielJen in Eiswasser schieden sic11 amorphe, etwas rotlich gefarbte 
Flocken ab, die nach guteni Auswaschen iiber konzentrierter Schwefel- 
sanre getrocknet wurtlen ; dann nahm man niit, Benzol auf, kochte 
mit Tierkohle und erhielt aus der konzentrierten farbloven Losung 
schone, glasgliinzende, tafelfiirniige ICrystnlle ~ o t n  Schmp. 172- 173O. 
Ausbeute 65-70 Ole. 

0.1603 g Sbst. (bei 130° getrocknet): 0.4303 g COa, 0.0783 g HaO. 
CPSH?1 NO,. Ber. C 73.6, 1% 5.6. 

Gef. )) 73.2, )) 5.6. 
Die Liisung in Alkalien ist rotviolett. Die Parbung wird durch 

Zusatz von Siiuren aufgehoben. Mit konzentrierter alkoholischer 
Chlorzinklosung erwirnit, erhalt man eine prachtvoll rotviolette FBr- 
bung der chinoiden Form. &lit Phenol ist die Fiirbuug schwach, 
starker durch alkoholische Salzsiure, der man etwas Phosphoroxy- 
chlorid zugefugt hat. Eine aus Alkohol in schonen, weifleu Nadeln 
vom Schrnp. 155-15(i0 krystallisierende, alkaliunlosliche B e n  z o y l -  
verbindung erhielten wir bei der Einwirkung von  Benzoylchlorid auf 
die  Pyridinlosung des Phthaleins: 

D i m e t h y 1 a n  i l  i n - b e  n z o y 1 g u a j a c o  1- 1) h t h a 1 e i n = Ca0 €125 NOS. 
0.1569 g Sbst. (bei 130° getrocknet): 0.4283 g CO2, 0.0732 g Ha0. - 

0.0924 g Sbst.: 2.6 ccm N (22O, 736 nim). 
Ber. C 74.5, H 5.3, N 2.9. 
Gef. 74.3, )) 5.3, )) 3.1. 

Dieses wird auf die- 
selbe N'eise wie das oben beschriebene Produkt aus Dimethylamino-' 
benzophenoncarbonsaure , Phenol und 80-proz. Schwefelsaure gewon- 
nen. Es krystallisiert nus Benzol in undeutlich aiisgebildeten Kry- 
stallen, die sich am Licht rosa farben und bei 122-123O schmelzen. 

1) i m e t  h y 1 a n  i 1 i n  -p  h e n o l -  p h t h  a l e  i n .  

0.0945 g Sbst. (lufttrocken): 0.2758 g COZ, 0.0490 g HzO. 
CagHleNOs + C6H6. Be?. C 79.4, I-I 5.9. 

Gef. D 79.5, )) 5.5. 
Die Substanz liist sich in verdiinnter Natronlauge rotviolett, 

ebenso in heiBer, alkoholischer, konzentrierter Chlorzinklosung. 
D i m e t h y 1 a n  i 1 i n - b r  e n  z c a t  e c 11 i II - p h t h al  e i TI. Nach demsel- 

ben Rezept wie die beiden obigen Phthaleine gewonnen, stellt diese 
Substanz aus Renzol farblose , kurze Shulen vom Schmp. 135O dxr, 
die  sich in Natronlauge violettrot aufliisen; diese Fiirbung wird durch 
starkes Verdiinnen mit IVasser inelir blau. Mit allioholischem Chlor- 
zink entsteht blaurote Pgkbririg. 
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0.1437 q Sbst. (exaiccatortrocken): 0.4021 g CO1, 0.0735 g H2O. 
Ca2H19NO1 + CSI16. Bey. C 76.5, H 5.7. 

Gcf. )) 76.3, )) 5.9. 
J>as D i m e  t h  y 1 a n i l i n - o  ~ k re sol-p h t h a l e i n  zeigt analoges Ver- 

halten, wie das entsprechende, oben beschriebene Phenolderivat, 
schmilzt aus Benzol bei 110-1 120 iind krystallisiert in farblosen 
Blattchen. 

0.2542 g Sbst. (exsiccatortrocken): S.2 ccni N (200, 712 mm). 
cy3 132, NO3 + c6 H6. Ber. h’ 3.2. &f. N 3.6. 

434. A. Bacovescu:  ober die Einwirkung von Kaliumhy- 
droxyd auf Anilin I). 

[Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie der Bukarcster Universitit.] 
(Eingegangen am 26. Joni 1909.) 

W o  h l z )  hat zuerst beobachtet, dn13 beim Erhitzen von N i t r o -  
b e  n z 0 1  mit Kaliunihydroxyd auf 60° Orthonitrophenolkaliurn 

in einer Ausbeute von etwa 6O0/o entsteht. 
W o h l  und A u e 3, baben spater bei Anwendung dieses Ver- 

fahrens aus eineni Gemisch von A ni l i n  und N i t  r o b e n z o l  als Haupt- 
/o, 

bestandteil A z o s  )- b e n z o l ,  CcHs . N  --N. c6 Hs, erhalten. 
Beide Realitionen vollziehen sich bei Luftabschluk 
Kiirzlich habe ich hemerkt, daB farhloses , frisch destilliertes 

A n i l i n ,  mit gepulvertem K a l i u m h y d r o x y d  innig vermischt, sich 
schwach erwarmt und ixifolge der eingetretenen Keaktion sich braun- 
rosa farbt. 

Durch wiederholte Versucbe habe ich festgestellt, daf3 das Maxi- 
mum der Renktion dann stattfintiet,, wenn man auf 1 TI. Anilin 12 Tle. 
Atzkali nimmt; in diesem Falle betragt die Ausbeute etwas mehr als 
8O0/o von  der angewandten Anilinnienge. 

10 g farbloses, frisch destilliertes Anilin wurden innig mit 120 g 
Lktzkali, in kleinen Anteilen von ca. 10 g z:igesetzt, vermischt; die braun- 
rosa Mischung wurde 3 Stunden sich selbst iiberlassen, sodann mit 
Wassrr behandelt und mit ;ither ausgezogen. 

1) Vortritg, gehalten i n  der aSocietatea tie Stiinte<< zu Bukarest, am 

2, Diese Berichte 32, 3486 [lS99]. 3j Diesc Berichte 34, 244% [1901]. 
11. Mai 1909. 




