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449. R. N i e t z k i  und Arnaldo Bossi: Bur Kenntn ies  der 
Oxazinfarbstoffe. 

(Eingegaugen am 6:October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

1. Z u r  N o m e n c l a t u r  d e r  O x a z i n f a r b s t o f f e .  
&it langerer Zeit sind wir mit einer Arbeit beschaftigt, welche 

die Einwirkungsproducte von aromatischen Amineu auf Oxazinfarb- 
stoffe, wie Gallocyanin, Meldolablau etc. zum Gegenstande hat. 
Unserer Mittheilung mijchten wir nun zunlichst einige Bemerkungen 
iiber die Nomenclatur dieser Farbstof i lasse  vorausschicken , da  in- 
zwischen auch von anderer Seite in dieser Richtung Vorschlage ge- 
macht worden sind. 

Der N a m e  Oxazinfarbstoffe fiir Kijrper, welche den Complex: 

R\\/ \,/ O\ / 
I I 

enthalten, hat, obwohl es sich in der Farbstoffliteratur ziemlich all- 
gemein eingebiirgert hat, seine bedenklichen Seiten und konnte leicht 
zu einer Verwechselung mit den Wi t  t’schen Eurhodolen, welche in 
der T h a t  hydroxylirte Azine sind, fiihren. Ein Aehnliches lasst sich 
wohl von der, friiher von dem Einen von uns benutztenl) Bezeich- 
nung Oxyindopbenole sagen. In  letzter Zeit macht Herr M i j h l a u  
den Vorschlag, Korper, welche fiir das im obigen Schema 
R ein Sauerstoffatom enthalten, als C h i n o x a z o n e ,  solche, bei denen 
die Irnidgruppe vorhanden ist, als C h i n o x a z i n e  zu bezeichnen a). 

Wir wiirden den M ijhla,u’schen Vorschlag ohne Weiteres adop- 
tiren, wenn wir nicht bereits vor Verijffentlichung desselben iiber eine, 
nach unserer Ansicht einfachere Nomenclatur ins Klare gekommen 
waren. 

Unser Vorschlag geht dahin, alle Korper  mit dem Atomcomplex: 

I) R. N i e t z k i  , Chemie dor organischen Farbstoffe. 
?) Diese Berichte XXV, 1055. 



2995 

schlechtweg als  0 x a z  o n e,  solche , welche fiir den chinonartigen 
Sauerstoff die Imidgruppe, demnach den Complex : 

enthalten, als O x a z i m e  zu bezeichnen. Durch letztere Hezeichiiung 
wird jeder Anklang an die A z i n e  ein fiir alle Ma1 rermieden, und 
die Namen haben ausserdem vor deu. von Mii h l a u  aufgestellten den 
Vorzug der  Kiirze. Fur die entsprechenden Korper der Methylen- 
blaureihe liessen sich ebenso die Namen Thiazone und Thiazime ver- 
wenden, wahrend die M 6 hlau’sche Nomenclatur hier linguistische 
Schwierigkeiten bereiten diirfte. 

Bei einer Urnwandlung der Imidgruppe in die quaterniire Ammo- 
niumgruppe kann hier fur die Enduog > a z i r n a  einfach D a z i m i u m a  
gesetzt werden. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  G a l l o c y a n i n .  

N i e t z k i  und Ot to’ )  haben bei Gelegenheit ihrer Untersuchung 
des Gallocyanins einen Korper beschrieben , welcher sich durch Ein- 
wirkung von Anilin auf diesen Farbstoff bei erhijhter Temperatur 
bildet. 

Die Analyse dieser Substanz fiibrte damals zu der Annahme, 
daw 2 Mol. Anilin auf 1 Mol. Gallocyanin uriter Austritt eines 
Wassermolekiils reagirt hatten, der Process mithin nach folgendem 
Schema verlaufen war: 

ClsH12N205 + 2 (CsH5. NH2)= H20  + CuH24N404. 

Inzwischen ist das damals beschriebenr ;\nilid d w  Gallocyaniris 
von der Firma K e r n  & Sari d o z  zur Darstellung eirier Sulfosaure 
brnutzt worden, welche als blauar Farbstoff Verwmdung findet. 

Bei der Darstellung des Kiirpers im groaseren Maassstabe, htitte 
Hr. Dr. K e r n  eine Beobachturig gemacht, welche uns im Kleinen 
entgangen war, dass rilmlich die Einwirliung ron Anilin auf Gallo- 
cyanin unter Abspaltung von Kohlerisiiure vor sich geht. 

Die Beobachtung dieser Thatsache nothigte uns,  die Un tersuchung 
des Kiirpers von Neuem aufzuriebmen. 

I n  der  T h a t  konnteu auch wir die Abepaltung ron Kohlerislure 
und zwar fast genau von 1 Molekiil auf 1 Mol. Gallocyanin consta- 
tiren, trotzdem ergab eine neue Analyse d r s  gebildaten Kiirpew fast 
genau dieselben Zahlen, wie sie friiber Hr. O t t o  erhalteri hatte. 

I) Diese Berichtc XXI, 1745. 
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Selbstverstiindlich mussten dieselben jetzt ganz anders interpretirt 
werden. Durch Austritt von Kohlensiiure wird der Kohlenstoffgehalt 
der Substanz erheblich vermehrt , und zufiilligerweise betragt diese 
Vermehrung gerade so vie!, wie sie ein zweites, fiir einen Wasserrest 
eintreterides Anilinniolekiil bewirken wiirde. 

L)er ICorper enthB1L dernnach nur 1 Mot. Anilin und zwar reagirt 
dieses, wie unten bewiesen ist, unter Austritt von 1 Mol. Kohlen- 
dioxyd und 1 Mol. Wasserstoff. 

Die Zusanimensetzung des Gallocyaninanilids muss demnach der  
Formel Cs,, Hli  K3 0 3  entsprechen, welche fast dieselben Werthe ver- 
langt wie C27 Ha4 N4 04. 

Berechnet fur 
C27 Ha4 N4 Or Czo Hi7 NB OJ 

C 69.24 69.17 pCt. 

N 11.96 12.10 B 

H 5.18 4.87 B 

Gofunden 
Ton O t t o  von Boesi 
I. 11. I. 11. 111. IV. 

C 68.53 69.43 69 1 1  GS.80 68.88 - pCt. 
€1 5.43 5.72 5.09 5.20 5.04 - B 

- 12.30 B N 

Man sieht, dass sich sowohl die fur beide Formeln berechneten, 
als such die friiher und jetzt gefundenen Werthe bis auf den friiher 
etwas zu lioch pefundenen Wasserstoff vollstiindig decken. 

Ein urn 2 Wasserstoffatome reicherer Korper, C ~ O H I ~ N ~  03 wiirde 
68.83 Kohlenstoff iind 5.44 Wasserstoffprocente verlangen, und der 
fiir dicse Formel zuletzt etwas niedrig gefundene Wasserstoffgehalt 
veranlasste u n s  , einen Wasserstoffaustritt bei der Reaction anzu- 
nehmen. 

- 12.33 - - 

Verlauft der Process nach der Gleichung: 

ClsHiaNz05 + CsH7N = COz + H2 + CaoH17N303, 

SO liegt es auf der Hand, dass hier kein Wasserstoff im freien Zu- 
stande austritt, sondern, dass dersrlbe entweder durch vorhandenen 
Luftsuuerhtoff, oder durch eirieti Theil des Farbstoffes selbst fixirt 
wird, welch Letzterrr sich dadurch io die Leukoverbindung umwandelt. 
Ein in einern geeigneten Apparate ausgefiihrter Versuch bewies 
in der That, dass bei dcr Bildung des Anilids eine Absorption 
von Luftsauerstoff stattfi~idet. Die erhaltene Ausbeute wurde dadurch 
aber in keiner Weise beeinflus>t, sie war genau dieselbe, gleichviel 
ob man wahrend der Operation Luft hindurchleitet, oder ob man diese 
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durch einen Kohlensaurestrom viillig absperrt. Es konnten immer 
nur 50-60 pCt. der theoretischen Ausbeute (auf Gallocyanin beziig- 
lich) erbalten werden. 

Bei Gelegenbeit der friiheren Arbeiten iiber Gallocyanin ( N i e  t z k i  
und O t t o  1. c.) wurde auch ein Kiirper untersucht, welcher sich unter 
denselben Urnstanden durch Einwirkung von Snilin auf den Methyl- 
ather des Gallocyanins (als Farbstoff unter dem Namen Prune im 
Handel) bildet. 

Wit- haben diesen Kiirper auf Grund seiner Analysen als ein 
Additionsproduct von gleichen Molekiilen Gallocyaninather und Anilin 
betrachtet. Eine neue Snalyse schien diese Annahme zu bestiitigen, 
obwohl sie die Moglichkeit einer um zwei Wasserstoffatome armeren 
Formel nicht gerade ausschliesst. 

Gefunden 
I. 11. III. Berechnet 

fur CZnHalN305 fur CasH19N305 (Ot to )  (Bossi) 
C 64.86 65.18 64.92 - 64.82 pCt. 
H 5.16 4.70 5.32 - 5.23 
N 10.82 10.37 - 10.24 - B 

Fiir die Beurtheilung der Frage nach der wahren Zusamrnen- 
setzung des KGrpers schien es wichtig zu constatiren, ob die Bildung 
desselben ebenfalls unter Absorption von Lufts:ruerstoff vor sich geht. 
Eie  diesbezuglicher Versuch ergab ein negatives Resultat: es fand bei 
der Reaction keine Verminderuog des eingeschlossenen Luftrolums 
statt,  und es muss demnach die zuerst aufgestellte Formel als die 
Richtige angesehen werden, obwohl die zweite die Analogie in dem 
Verhalten des Gallocyanins fur sich hat. 

Was nun das beschriebene Gallocyaninanilid betrifft , so scheint 
dasselbe keiueswegs das erste Product der Reaction zu sein. Reibt 
man Gallocyanin in der KIl te  mit Ariilin zuuammen, so erstarrt dae 
Gemisch zu einer krystallinischen Nlasse, ohne dass Kohlensaure ab- 
gespalten wird 1). Dass bier nicht ein einfaches Anilinsalz des Gallo- 
cyanins rorliegt, beweist der Umstand, dass sich der gebildete Kiir- 
per mit verdiinnter Salzsaure behandeh laset, ohne dass Gallocyanin 
regenerirt wird. 

Versucht man die Substanz jedoch durch Umkrystallisiren zu 
reinigen, so geht sie schon bei gelindem Erwarmen theilweise in  das 
Gallocyaninanilid iiber. Offenbar entspricht dieser Kiirper dem Addi- 
tionsproducte von Anilin und Gallocyaninmethylatl~er. Bei diesem 
aber i i t  die Carboxylgruppe durch die Metbylgruppe festgelegt, eine 

1) Wir verdankeo die Kenntniss dieser Beobachtung einer gbtigeu Mit- 
theilung des Herrn Dr. Kern. 



Abspaltung kann daher nicht stattfinden und das  Additionsproduct ist 
als solches bestandig. 

Es liegt nun die Wahrscheinlichkeit sehr nahe, dass beim Gallo- 
cyaninanilid der Anilinrest an die Stelle der austretenden Carboxyl- 
gruppe tritt, die Constitution dieses Kijrpers wiirde alsdann der nach- 
stehenden Formel entprechen: 

8.  E i n w i r k u n g  7011 A n i l i n  a u f  M e l d o l a ' s  N a p h t o l b l a u .  

Es ist von oerschiedenen Seiten beobachtet worden, dass aroma- 
tische Basen auf das M e l d o l a ' s c h e  Blau, einen der bekanntesten und 
am leichtesten zugaiiglicheri Oxazimfarbstoffe, unter Bilduog grunlich- 
b!au gefarbter Kijrper reagiren, und die Vermuthung lag nahe, dass 
sich hier ein ilhnlicher Vorgang abspielt, wie bei der Bildung des 
Gallocyaninanilids. 

Der erste, ohne Zweifel hierher gehijrige Farbstoff wurde von 
W i  tt') durch Einwirkung von Alkalien auf Meldolablau erhalten und 
mit dem Namen C y a n a m i r i  belegt. Kurze Zeit darauf wurde der- 
selbe Kijrper von der Parbenfabrik C a s s e l l a .  & Co. in Frankfurt 
durch Einwirkung von Dimcthylperaphenylendiamin auf dns Medola- 
blau dargestellt und nebst den Einwirkungsproducten von Anilin und 
andern Basen auf letzteren Farbstoff zti Patent angemeldet. 

Ch. S c h l a r b  2, verijffentlichte uber die Bildiing dieser Kiirper 
eine ausfiihrliche Abhandlung, welcher wir  die wichtige Beobachtung 
entnehmen, dass bei der  Einwirkung aller angefihrten Basen auf das 
Meldolablau, stets eine gleichzeitige Oxydation durch den Luftsauerstoff 
stat ifindet . 

In Betreff der von S c h l a r b  aufgestellten hypothetischen Con- 
stitutionsformeln miisscn wir aiif die Abhandlong verweisen und be- 
merken nur, dass sich im Laufe unserer Untersuchoug die von W i t t  
ausgesprochene Ansicht, dass hier ein Rest des Dimethylparapheny- 
lendiamins in die Parastelle des Naphtalinkerns eingreife, bestiitigt hat. 

Wir haben zunachst das Einwirkungsproduct von Anilin auf Mel- 
dolablau, als den typischen Korper der Klasse, einer genauen Unter- 
suehung unterworfen. Die Bildung dieses Karpers geht sebr leicht 
von Statten. Man hat nur nathig ein beliebiges Salz des Naphtol- 

1) Diese Berichte XXIII, 2247. 
3) Chemikerzeitnng XV, No. 72. 
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blaus mit iiberschiissigem Anilin auf dem Wasserbade zu erwarmen 
uud erhalt dann durch Zusatz von Alkohol das Salz der neuen Farb- 
stoffbase in Form ron schijn griingllinzenden Erystallen. 

Um ein zinkfreies Praparat zu erhalten, wandelten wir das kauf- 
liche Zinkdoppelsalz zunachst durch Fallen seiner Lijsung mit ver- 
diinnter Salpetersaure in das Nitrat um. Dasselbe wurde mit Anilin 
erhitzt, das entstehende Furbstoffnitrat in die Base und diese durch 
Behandeln mit Salzsaure in das Chlorhydrat iibergefiihrt. 

Dieses Chlorhydrat ist ziemlich schwer in Wasser und kaltem 
Alkohol 16slich. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in langen, piin- 
glanzenden Nadeln. I n  Liisung xeigt es einige Neigung zum Disso- 
ciiren uod es wurde aus diesem Grunde beim Umkrystallisiren stets 
etwas Salzsaure hinzngefugt. Versetzt man die heisse alkoholische 
Lijsurig Init Ammoniak, so schlagt die griinlichblaue Farbe derselben 
momentan in eine rothe urn, und nach einigen Augenblicken fallt die 
Rase in feinen, braunschillernden Nadeln atis, ein Verhalten, welches 
fiir den Kijrper besonders charakteristisch ist. Diese Base ist sowohl 
in Wasser als aucb in heissem Alkahol fast unliislich. 

Die Salze des Kiirpers farben sowohl die thierische Faser  als 
die tannirte Raumwolle griiostichig blau. Die Farbung wird aber 
schou durch schwache Alkalien in Roth umgewandelt. 

Die Analyse der Base fuhrte zu der Formel: CzrH19OKs. 

Berechnot Gefunden 
C i8.89 78.79 - pct .  
H 5.20 5.70 - a 

h’ 11.50 - 11.96 )’ 

Das Chlorhydrat eutspricht der Formel: C ~ ~ H ~ O K ~ O  CI 

Berechnet Gefunden 
C i 1 . 7 3  71.45 71.8G - pCt. 
H 4.98 4.95 5.11 - B 

Cl 8.81 - - 8.40 > 

Die Bildung des Kiirpers aus dem Chlorid des Naphtolblaus niuss 
demnach folgender Gleichung gemiiss verlaufen : 

Cis HIS N2 0 C1 + Ctj H5 NHp = c 2 4  HzoNf OC1 + Hz. 

Der  KBrper zeigt in seinem ganzen Verhalten mit dem Gallo- 
cyanilianilid vie1 Verwandtschaft. Nehmen wir an ,  dass die Re- 
action bier in analoger Weise verlauft, d. h. dass trier der Anilin- 
rest mit seinem Stickstoff in den Kern eingreift, so ist ein Eintritt 
desselben in die Parastelle des Naphtalins , als den angriffsfahigsten 
Punkt, wahrscheinlich, wahrend beim Gallocyanin, welches lauter 
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besetzte Parastellen enthtilt, die Orthostelle in Anspruch genommen 
wurde. 

Die Constitution des Kijrpers musste demnach der Formel: 

entsprechen. Der Umstand, dass die Base wasserfrei ist, scheint 
fast darauf hinzudeuten, dass hier eine Verlegung des Chinonimid- 
restes im Sinne der nachstehenden Formel stattgefunden hat: 

Auch wiirden die nur schwa& basischen Eigenschaften der Sub- 
stanz mit dieser letzten Formel besser im Einklange stehen, als mit 
der ersteren. 

Kommt nun dern Farbstoff wirklich die eine oder andere der  
beiden Formeln, welche vielleicht tautomer sind, zu, so muss der- 
selbe in naher Beziehung zu einer auf anderem Wege dargestellten 
Farbstoffklasse stehen, zu dem N i  l b l a u  der Hitdischen Anilin- und 
Sodafabrik und den A~ialogen desselben. Das Nilblau bildet sich 
durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-Metaamidophenol auf a-Naph- 
tylamin uach dem Schema: 

und muss als Dimethylamidophenonaphtoxazim oder als Amidonaphto- 
dimethylphenoxazimium aufgefasst werden. 

Der  aus Meldolablau und Anilin entstehende Farbstoff aber 
sollte nach obiger Auffassung seiner Constitution ein phenylirtes 
Nilblau sein. 

Die Bildung eines phenylirten Nilblaus aber ist zu erwarten, 
wenn man das Nitrosodimethylmetaamidophenol m f  Phenyl-a-Naphtyl- 
amin reagiren lasst. 

D e r  Versuch hat diese Voraussetzung vSllig bestatigt! Erhitzt 
man moleculare Mengen von salzsaurem Nitrosodimethylmetaamido- 
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phenol und Phenyl-a-Naphtylamin in alkoholischer Lijsuug auf dem 
Waseerbade, so farbt sich die Masse bald griinlichblau und nach 
einiger Zeit seheiden sich griinschillernde Nadeln eines Farbstoffsalzes 
aus. Nachdem der NitrosokBrper viillig verschwunden war, wurde 
erkalten lassen, abgesaugt, das ausgcschiedene Product mit kaltem 
Alkohol gewaschen und wiederholt aus heissem Alkohol unter Zusatz 
ron etwas Salzsaure umkrystallisirt. 

Das  erhaltene Chlorhydrat war in Aussehen und Fnrbenniiance 
dem aus Meldolablau erhaltenen viillig ahnlich. Versetzte man die 
heisse alkoholische Liisung mit Ammouiak, so trat derselbe charakte- 
ristieche Umechlag der blauen Farbe in Roth ein, und nach kurzer 
Zeit schieden sich die bekannten sehillernden Nadeln der Base ab. 

Die Analyse der Base ergab folgende Zahlen: 

Ber. fur C ~ . ~ € I I ~ N A O  Gefiinden 
C 78.89 78.63 78.98 - pCt. 
H 5.20 5.58 5 .22  - 
N 11.50 - - 11.45 % 

Zur Feststellung der Tdentitat beider Kiirper worde der Schmelz- 
punkt der Base, neben der aus Meldolablaii dargestellten, bestimmt. 
Beide Substanzen schmolzen gleichzeitig gegen 275 ". Hr. Profeseor 
E. H a g e n b s c h  hatte die Giite die Absorptionsspectra der nach 
beiden Methoden dargestellten Chlorhydrate zu untersuchen und findet, 
dass sich dieselben rijllig decken. Wir  geetatten uns, an dieser Stelle 
Hrn. H a g e n  bach unsern verbindlichstrn Dank auszusprechen. Ueber 
das Spectruni der Verbindung rerdanken wir Denlselben die folgrnden 
Angaben. 

Es lagen die F r a u e n h o f e r ' s c h e n  Linien auf der beleuchteten 
Seite bei folgenden Zahlen : 

A a R C D E b  F G HI Ha 
154. 162. 169. 177. 198. 226. 231. 251.5. 302. 347. 353. 

Bei Anweudung einer massig verdiinnten alkoholischen Liisung 
wird das Sonnenlicht stark zwischen 157 und 237 tind wieder von 
257 ab nach der violetten Seite des Spetrums hin absorbirt. Die 
rothen und eiu Theil der blauen Strahlen werden durchgelassen, die 
Linien A und F sind scharf sichtbar, nebenbei auch a und b. 

Verdiinnt man die Lasung so stark, dass die blaue Farbe mit 
blossem Auge nicht mehr erkeunbar is t ,  so liisst sich noch immer 
eine deutliche Absorption wahrnehmen, die sich dann auf die gelben 
und violetten Strahlen erstreckt. 

In allen Fallen fiingt der centrale Absorptionsstreifen genau bei 
167 an und erstreckt sich bei starker Verdiinnung bis 205. Auf der 



violetten Seite ist in diesem Falle das Spectrum bis €3 sichtbar. 
Charakteristisch ist auch die Sichtbarkeit der Linien A, a, F, b. 

I n  allen Fallen zeigten die Absorptionsstreifen beider Substanzen 
genau dieselbe Lage, es kann daher a n  Ihrer Identitgt nicht mehr 
gezweifelt werden, und die Constitution des Kiirpers entspricht mithin 
der oben angef&rteD Formel. 

Da die Constitution des Anilineinwirkungsproductes f i r  alle diese 
Kijrper maassgebend sein diirfte, so muss das W i  tt’sche Cyanamin 
zufolge seiner Bildung aus Meldolablau und Dimethylparaphenylen- 
diamin ein Dimetbylamidoderivat des Obigen sein und ihm die 
folgende Formel zukommen : ’ -)-N(cH~)~ 

c1 ,NH ’\ - 
(0 J33h N\ , \ P\/1 __ 

I I I-/ I 
\ +N ” I-,,’ 

Selbstverstandlich liann hier die Lage der doppelten Rindnngen 
auch nach dem Naphtalinkern bin verlegt sein. 

D e r  Analogie zufolge sollte durch Einwirkung ron hmmoniak 
auf Meldolablau das Nilblau entstehen. Erhitzt man jedoch das 
Erstere mit alkoholischem Ammoniak, so scheint unter theilweiser 
Spaltung und in  ahnlicher Weise, wie W i t t  bei der Einwirkung r a n  
alkobolischem Iidi beobachtcte, eine Uildung von Cyananhi einzu- 
treten. 

O b  Hr. S c h l a r b  durch Einwirkung ron Dimethylamin auf den 
Parbstoff bei Gegenwart von Cuprammoniumsulfat ein Ammoniakderirat 
erhalten hat, ist nicht ersichtlich, d s  analytische Belege, wie iiber- 
haupt in der ganzen Arbeit, auch hier fehlcn. 

Die ganze Reaction zeigt eine nicht zu verkennende Analogie 
mit der Bildnng der Anilidochinone aus Chinoiien und Aminen. Auch 
hier sind es hauptsachlich die schwacher basischen Amine wie das 
A n i h  und seine Homologen, welche leieht und glatt reagiren, wiihrend 
von den Aminen der Fettreihe nur die secundgren, wie das Diruethyl- 
arnin, zu reagiren scheinen. Durrb Einwirkuug von Ammoniak 
konnte bisher kein Arnidochirion in glatter Weise erhalten werden. 

3. M u s c a r i n .  

Unter diesem, vielleicht nicht ganx gliicklich gewahlten Namen 
kommt ein Farbstoff in  den Handel, welcher durch Einwirkung von 
Nitrosodinietbylanilin auf das yon E b c r t  und M e r z  entdeckte Dioxy- 
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naphtalin (2 : 7) entsteht. Das Muscarin') wurde von A n n a h e i m  
in der Farbenfabrik von D u r a n d  und H u g u e n i n  in  Base1 entdeckt. 
Seiner Entstehung zufolge sollte daseelbe ein hydroxylirtes Meldola- 
blau sein. 

Der  Giite der HHrn. D u r a n d  und H u g u e n i n  verdanken wir 
ein Praparat  des Farbstoffes, welches das ziemlich reine Chlorhydrat 
darstellte; im Laufe der Untersuchung haben wir uns den Kiirper 
selbst hergestellt, indern wir moleculare Mengen ron  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin und Dioxynaphtalin in  alkoholischer Liisung anf 
dern Wasserbade erhitzten. Das Chlorhydrat der Baee ist in kaltem 
Wasser zienilich schwer, in heissem leichter liislich. Durch Zusatz 
von n u r  wenig Snlzsaure wird es aus dieser Liisung in feinen violetten 
Nadelo fast viillig abgeschieden. 

Auf tannirte Bauniwolle f5rbt es in ciner Nuance an, welche 
reiner und blaustichiger ist, als diejenige des Meldolablaus. 

Trotz wiederholter Reinigiing des Kiirpers ergab die Analyse 
Zahlen, welche nicht gerade scharf arif die verrnuthete Formel 
C18HliN202Cl stimniten. Es wurde stets der  Kohlenstoff zu niedrig, 
der Wasserstoff zu hoch gefunden, sodnss die Zahlen fast besser mit 
der urn 2 Wasserstoffatorne reicheren Forrnel CIS HIT N2Oz C1 in Ein- 
klang zu bringm waren. 

Rerechnet Gefunden 
f. CisHisNaOa f. CisHi7N&a I. 11. 111. 

H 4.58 5.17 5.50 - - 
8.73 - B N 8.i5 a.50 - 

c1 10.90 10.80 - - 11.37 B 

C 66.15 ( 3 . 7 5  65.32 - - p c t .  

Das dem Meldolatlau ganz analoge Verhalten des Kiirpers, die 
Zusanimensetzung des uoten beschriebenen Anilids, sowie die That- 
sache, dass  bei der Bildang des ersteren stets ein Theil des Nitroso- 
dimethylanilins zii Dimethylparaphenylendiamin reducirt wird, spricht 
jedoch so deiitlich fur die wasserstoffirmere Formel, dass wir uns 
trotzdem fiir dieselbe entschieden haben, umsornehr als die Reiniguog 
des Kijrpers einige Schwierigkeiten bietet, und die Fehler der Analyse 
einer mangelhaften Reinheit zugeschrieben werden konnten. 

') Nach Mittheilung des Hrn. Dr. Annaheim ist der Name von der 
blauen Bliithe der Traubenhyazinthe (Muscari brotryoides) hergeleitet, hat 
also mit dem gleicbnamigeu Alkaloid des Fliegenschwamme, sowie mit Fliegen 
tiberhaupt,, nichts zu thun. 
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Die Constitution der Substanz wiirde somit der nachstehendeo 
Formel entsprechen : 

OH 

CI 
Aus den wiissrigen Lijsungen der Muscarinsalze soheidet Ammo- 

niak die Base in Form eines violettschiinmeroden Niederschlags ab. 
Wendet man statt des hmmoniaks Kuli- oder Natronhydrat an, so 
lost sich der Anfangs entstehende Niederschlag im Ueberschusa dieses 
Reagens zii einer braungelbtv Flussigkrit, we lch  beim Uebersiittigen 
rnit SalzsHure das Chlorbydrat in kleinen violetten Nadeln abscheidet. 
Augenscheinlich wird diese Allraliliislichkeit durch das Vorhandensein 
einer freien Hydroxylgruppe bedingt. 

Bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid gt>ht dtts Muscarin 
in ein gelb gefiirbtes Acetylderivat iiber, doch ist die Bildung dieses 
KGrpere weoig glatt und cs wurde auf eine weitere Untersuchung 
desselben verziebtet. 

Durch Einwirkung von Chinondichlorimid auf Dioxynaphtalin 
entsteht ein rathvioletter Farhstoff, welcher jedenfalls der einfachste 
Repriisentant der vorliegenden Parbstoffklasse ist. 

Anilin reagirt aiif die Salze des Muscarins fast mit noch grijs- 
serer Leichtigkeit als auf die des Naphtolblaus. 

Das Chlorhydrat der efltstehenden Base hildet cantharideiigriine 
Nadeln, welche sicti in heisstm Blkohol mit griinlich blauer Farbe 
liken. Die Base Wllt dztraus auf Zusatz von Arnmoniak in braun- 
schillernden Nadeln, ihre Losung ist roth gefarbt. 

Die Analyse des Chlorhydrats stirnmte scharf aiif die Formel 
C94 Hzo BIB 02 C1: 

Gefunden Berecbnet I. 11. 111. 
C G9.15 69.14 - - pct .  

- - H 4.79 5.16 
N 10.05 - 10.30 - B 

c1 8.50 - - 8.41 B 

Die Reaction war anch bier, wie beim Naphtolblau durch'-Ein- 
wirkung gleicher Molekiile Aiiilin und Miiscarin unter Austritt eines 
Wasserstoffmolekiils vor sich gegangen, entsprechend der Gleichung: 

(318 HlcNa 0 2  Cl + Cg HS NHa = CzrIqsoN3 Oa C1+ Ha. 
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Au5 den rorstehenden Versuchen geht hervor, dass bei der Reac- 
tion von Anilin auf Oxazimfarbstoffe der Anilinrest rnit Stickstoff- 
bindung in den Kern eintritt. 

Wie Anilin wirken andere prirniire Amine der aroniatischen und 
einige secundiire der Fettreihe. Dabei seheint die zur Irnidgruppe 
des Oxazirnringea in Para befincilictie Stelle bevorzugt zii werden. 

Beini Gallocyanin, wo eirie solche Parastelle nicbt vorhanden 
ist, wird der Anilinrest durch die labile Carboxylgruppe in deren 
Stelle,  YO i n  Ortho zum Imidstickstoff, dirigirt. Die Reaction scheint 
aber nur dam einzutretrn, wmii eine solche leicht verdriiugbare 
Gruppe an dieser S t A e  vorhanden ist. 

Resorufin (Oxyphenoxazon) und Resorufarnin (hmidophenoxazon 
oder Oxyphenoxazirn), welche besetzte Para- aber freie Orthostellen 
enthalteu, reagiren nicht mit Aoilin odgr analogen Basen, wahrend 
lieim GallocyaiiiI:, wo die Parastelle durch Hydroxyl, die Orthostelle 
durch die Carboxylgruppe besetzt iet, die Reaction mit grosser Leich- 
tigkeit vor sich geht. 

Bas  e l ,  Universitatslaboratoriurn. 

450. R. Wietzki  and Emil  Rehe:  Ueber Dinitroohlortoluol 
und die Sgnthese von Asinfarbstoffen mittels desselben. 

(Eingegangen am 6. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Ueber die Dinitr oderivate gechlorter Toluole war bisher noch 
sehr wenig bekannt. Zweck der vorstehenden Arbeit ist, diese Liicke 
auszufiillen und zugleich einige neue Farbstoffe aus der Klasse der 
lndamine und Eurhodine in ihnlicher Weise darzustellen, wie dieses 
ron N i e t z k i  und E r n s t  rnit Hiilfe des asyniirietrischen Dinitrochlor- 
benzols geschehen ist. 

Orthochlortoluol (nach S a n d n i  e y e r ' s  Methode aus o -Toluidin 
dargestellt) wird durch ErwLrmen mit Sdpeterachwefelsaure in ein 
Dinitroderivat iibergefuhrt. Auf I Theil des Chlortoluols Wurden 
3 Theile Salpetersaure von 1.4s spec. Gewicht und 9 Theile conceu- 
trirte Schwefelsaure angewandt. Zunachst wird das Chlortoluol 
unter Kiihlung in das Sauregemisch eingetragen iind alsdann einige 
Stunden auf 80" erhitzt. Beim Aufgiessen auf Eis schied sich der 
NitrokBrper in Form eines theilweise kryst:illinisch erstarrenden 
Oels ab. 
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