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449. R. Nietzki und Arnaldo Bossi: Zur Kenntniss der
Oxazinfarbstoffe.

(Eingegangen am 6. ‘October; mitgetheilt in der Sitzung von Hru. A. Pinner.)

1. Zur Nomenclatur der Oxazinfarbstoffe.

Seit lingerer Zeit sind wir mit einer Arbeit beschiftigt, welche
die Einwirkungsproducte von aromatischen Aminen aof Oxazinfarb-
stoffe, wie Gallocyanin, Meldolablan ete. zum Gegenstande hat.
Unserer Mittheilung mdchten wir nun zunéichst einige Bemerkungen
iiber die Nomenclatur dieser Farbstoffklasse vorausschicken, da in-
zwischen auch von anderer Seite in dieser Richtung Vorschlige ge-
macht worden sind.

Der Name Oxazinfarbstoffe fir Korper, welche den Complex:

R\\/ \\/O\]/

enthalten, hat, obwohl es sich in der Farbstoffliteratur ziemlich all-
gemein eingebiirgert hat, seine bedenklichen Seiten und kdnnte leicht
zu eiper Verwechselung mit den Witt’schen Eurhodolen, welche in
der That hydroxylirte Azine sind, filhren. Ein Aehnliches lisst sich
wohl von der, friher von dem Einen von uns benutzten!) Bezeich-
nung Oxyindophenole sagen. In letzter Zeit macht Herr Mdhlaun
den Vorschlag, Koérper, welche fiir das im obigen Schema
R ein Sauerstoffatom enthalten, als Chinoxazone, solche, bei denen
die Imidgruppe vorhanden ist, als Chinoxazine zu bezeichnen 2).
Wir wiirden den M §hlau’schen Vorschlag ohne Weiteres adop-

tiren, wenn wir nicht bereits vor Veroffentlichung desselben iiber eine,

nach unserer Ansicht einfachere Nomenclatur ins Klare gekommen
wiren.

Unser Vorschlag geht dahin, alle Kérper mit dem Atomcomplex:

(0} |/ I/O\/\

o
\/' \N,/,\ /

% R. Nietzki, Chemie der organischen Farbstoffe.
?) Diese Berichte XXV, 1055.
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schlechtweg als Oxazone, solche, welche fiir den chinonartigen
Sauerstoff die Imidgruppe, demnach den Complex:

HN\ /\\/O\\

|
NNy

enthalten, als Oxazime zu bezeichnen. Durch letztere Bezeichnung
wird jeder Anklang an die Azine ein fiir alle Mal vermieden, und
die Namen haben ausserdem vor den von Mdhlau aufgestellten den
Vorzug der Kiirze. Fiir die entsprechenden Kérper der Methylen-
blaureihe liessen sich ebenso die Namen Thiazone und Thiazime ver-
wenden, wihrend die M&hlan’sche Nomenclatur hier linguistische
Schwierigkeiten bereiten diirfte.

Bei einer Umwandlung der Imidgruppe in die guaternire Ammo-
niumgruppe kann hier fiir die Endung »azime« einfach »azimiume
gesetzt werden.

2. Einwirkung von Anilin auf Gallocyanin,

Nietzki und Otto?!) haben bei Gelegenheit ihrer Untersuchung
des Gallocyanins einen Kérper beschrieben, welcher sich durch Ein-
wirkung von Anilin auf diesen Farbstoff bei erhohter Temperatur
bildet.

Die Analyse dieser Substanz fiihrte damals zu der Anpahme,
dass 2 Mol. Anilin auf 1 Mol. Gallocyanin unter Austritt eines
Wassermolekiils reagirt hatten, der Process mithin nach folgendem
Schema verlaufen war:

Cis Hi2No Q5 + 2 (C¢Hs . NH;) = Hy O + Co7 Hyg N, O4.

Inzwischen ist das damals beschriebene Anilid des Gallocyanins
von der Firma Kern & Sandoz zar Darstellung einer Sulfosdure
benatzt worden, welche als blauer Farbstoff Verwendung findet.

Bei der Darstellung des Kérpers im grosseren Maassstabe, hatte
Hr. Dr. Kern eine Beobachtung gemacht, welche uns im Kleinen
entgangen war, dass ndmlich die Einwirkung von Anilin auf Gallo-
cyanin unter Abspaltung von Kohlensiiare vor sich geht.

Die Beobachtung dieser Thatsache néthigte uns, die Untersachang
des Kdrpers von Neuem anfzunehmen. '

In der That konnten auch wir die Abspaltung von Kohlensiure
und zwar fast genau von 1 Molekiil auf 1 Mol. Gallocyasin consta-
tiren, trotzdem ergab eine neue Apalyse des gebildeten Korpers fast
genan dieselben Zahlen, wie sie friiher Hr. Otto erhalten hatte.

1) Diese Berichte XXI, 1743.
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Selbstverstiindlich mussten dieselben jetzt ganz anders interpretirt
werden, Durch Austritt von Kohlensiure wird der Kohlenstoffgehalt
der Substanz erheblich vermehrt, und =zufilligerweise betriigt diese
Vermehrung gerade so viel, wie sie ein zweites, fiir einen Wasserrest
eintretendes Anilinmolekiil bewirken wiirde.

Der Korper enthilt demnach nur 1 Mol. Anilin und zwar reagirt
dieses, wie unten bewiesen ist, unter Austritt von 1 Mol, Kohlen-
dioxyd und 1 Mol. Wasserstoff.

Die Zusammensetzung des Gallocyaninanilids muss demnach der
Formel Co,H;7N30; entsprechen, welche fast dieselben Werthe ver-
limgr wie 027H24N4O4.

Berechnet fiir

CarHay N4 Oy CopHir N3 O3
C 69.24 69.17 pCt.
H a.18 4.87 »
N 11.96 1210 »
Gefunden
von Otto von Bossi
I 1I. I II. 111, IV.
C 68.83 69.43 69.11 68.80 68.88 — pCt.
H H43  5.72 509 520 5.04 — »
N — 1233 — — — 1230 »

Man sieht, dass sich sowohl die fir beide Formeln berechneten,
als auch die friher und jetzt gefundenen Werthe bis auf den friher
etwas zu hoch gefundenen Wasserstoff vollstindig decken.

Ein um 2 Wasserstoffatome reicherer Korper, CgoH;9N3 Oy wiirde
68.83 Kohlenstoff und 5.44 Wasserstoffprocente verlangen, und der
fiir diese Formel zuletzt etwas uniedrig gefundene Wasserstoffgehalt
veranlasste uns, einen Wasserstoffaustritt bei der Reaction anzu-
nehmen,

Verlduft der Process nach der Gleichung:

CisHiaN2O; +~ CGGH:N = COy + Hy + CQOH]7N3O3,

80 liegt es auf der Hand, dass hier kein Wasserstoff im freien Zu-
stande austritt, sondern, dass derselbe entweder durch vorhandenen
Luftsunerstoff, oder durch einen Theil des Farbstoffes selbst fixirt
wird, welch Letzterer sich dadurch in die Leukoverbindung umwandelt.
Ein in einem geeigueten Apparate ausgefiihrter Versuch bewies
in der That, dass bei der Bildung des Anilids eine Absorption
vou Luftsauerstoff stattfindet. Die erhaltene Ausbeute wurde dadurch
aber in keiner Weise beeinflusst, sie war genau dieselbe, gleichviel
ob man wihrend der Operation Luft hindurchleitet, oder ob man diese
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durch einen Kohlensiurestrom vollig absperrt. Es konnten immer
nur 50—60 pCt. der theoretischen Ausbeute (auf Gallocyanin beziig-
lich) erhalten werden.

Bei Gelegenheit der friiheren Arbeiten {iber Gallocyanin (Nietzki
und Otto L ¢.) wurde auch ein Kérper untersucht, welcher sich unter
denselben Umstinden durch Einwirkung von Anilin auf den Methyl-
dther des Gallocyanins (als Farbstoff unter dem Namen Prune im
Handel) bildet.

Wir haben diesen Kérper auf Grund seiner Analysen als ein
Additionsproduct von gleichen Molekilen Gallocyanindther und Anilin
betrachtet. Eine neue Anpalyse schien diese Annahme zu bestitigen,
obwohl sie die Mdglichkeit einer um zwei Wasserstoffatome drmeren
Formel nicht gerade ausschliesst.

Gefanden

Berechnet I 1T T
fiir CoaHaN3Os  fiir CogHyoN305 (Otto) ’ (Bossi)
C 64.86 65.18 64.92 —  64.82 pCt.
H 5.16 4.70 5.32 — 523 »
N 10.82 10.37 —  10.24 — >

Fir die Beurtheilung der Frage nach der wahren Zusammen-
setzung des Kdrpers schien es wichtig zu constatiren, ob die Bildung
desselben ebenfalls unter Absorption von Luftsauerstoff vor sich geht.
Eie diesbeziiglicher Versuch ergab ein negatives Resultat: es fand bei
der Reaction keine Verminderung des eingeschlossenen Luftvolums
statt, und es muss demnach die zuerst aufgestellte Formel als die
Richtige angesehen werden, obwohl die zweite die Analogie in dem
Verhalten des Gallocyanins fiir sich hat.

Was nun das beschriebene Gallocyaninanilid betrifft, so scheint
dagselbe keineswegs das erste Prodact der Reaction zu sein. Reibt
man Gallocyanin in der Kilte mit Anilin zasammen, so erstarrt das
Gemisch zu einer krystallinischen Masse, ohne dass Kohlensiure ab-
gespalten wird!). Dass hier nicht ein einfaches Anilinsalz des Gallo-
cyanins vorliegt, beweist der Umstand, dass sich der gebildete Kor-
per mit verdiinoter Salzsiure behandeln lisst, ohne dass Gallocyanin
regenerirt wird.

Versucht man die Substanz jedoch durch Umkrystallisiren zu
reinigen, so geht sie schon bei gelindem Erwirmen theilweise in das
Gallocyaninanilid iiber. Offenbar entspricht dieser Korper dem Addi-
tionsproducte von Anilin und Gallocyaninmethyldther. Bei diesem
aber ist die Carboxylgruppe durch die Methylgruppe festgelegt, eine

1) Wir verdanken die Kenntniss dieser Beobachtung einer gitigen Mit-
theilung des Herrn Dr. Kern.
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Abspaltung kann daber nicht stattfinden und das Additionsproduct ist
als solches bestindig.

Es liegt nun die Wahrscheinlichkeit sehr nahe, dass beim Gallo-
cyaninanilid der Anilinrest an die Stelle der austretenden Carboxyl-
grappe tritt, die Constitution dieses K6rpers wiirde alsdann der nach-
stehenden Formel entprechen:

. o ©oH
(CHa)le/*( \‘/‘ \|0
N4 NSNS
N NHGH,

2. Einwirkung von Anilio auf Meldola’s Naphtolblau.

Es ist von verschiedenen Seiten beobachtet worden, dass aroma-
tische Basen auf das Meldola’sche Blau, einen der bekanntesten und
am leichtesten zugiinglichen Oxazimfarbstoffe, unter Bildang griinlich-
blau gefiirbter Korper reagiren, und die Vermuthung lag nahe, dass
sich hier ein #hnlicher Vorgang abspielt, wie bei der Bildung des
Galloeyaninanilids.

Der erste, ohne Zweifel hierher gehdrige Farbstoff wurde von
Witt!) durch Einwirkung von Alkalien auf Meldolablau erhalten und
mit dem Namen Cyanamin belegt. Kurze Zeit darauf wurde der-
gelbe Kérper von der Farbenfabrik Cassella & Co. in Frankfuort
durch Einwirkung von Dimethylparaphenylendiamin auf das Medola-
blan dargestellt und nebst den Einwirkungsproducten von Anilin und
andern Basen auf letzteren Farbstoff zu Patent angemeldet,

Ch. Schlarb?) verdffentlichte iiber die Bildung dieser Kirper
eine ausfihrliche Abhandlung, welcher wir die wichtige Beobachtung
entnehmen, dass bei der Einwirkung aller angefihrten Basen auf das
Meldolablau, stets eine gleichzeitige Oxydation durch den Luftsauerstoff
stattfindet.,

In Betreff der von Schlarb aufgestellten hypothetischen Con-
stitutionsformeln miissen wir anf die Abhandlung verweisen und be-
merken nur, dass sich im Laufe unserer Untersuchuug die von Witt
ausgesprochene Ansicht, dass hier ein Rest des Dimethylparapheny-
lendiamins in die Parastelle des Naphtalinkerns eingreife, bestiitigt hat.

Wir haben zunichst das Einwirkungsproduct von Anilin auf Mel-
dolablau, als den typischen Korper der Klasse, einer genauen Unter-
suchung unterworfen. Die Bildung dieses Korpers geht sehr leicht
von Statten. Man bat nur ndéthig ein beliebiges Salz des Naphtol-

1) Diese Berichte XXIII, 2247.
7) Chemikerzeitung XV, No. 72.
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blaus mit {iberschiissigem Anilin auf dem Wasserbade zu erwérmen
und erhillt dann durch Zusatz von Alkohol das Salz der neuen Farb-
stoffbase in Form von schén griinglinzenden Krystallen.

Um ein zinkfreies Priparat zu erhalten, wandelten wir das kiuf-
liche Zinkdoppelsalz zuniichst durch Fillen seiner Lésung mit ver-
diinnter Salpetersdiure in das Nitrat um. Dasselbe wurde mit Anilin
erhitzt, das entstehende Farbstoffnitrat in die Base und diese durch
Behandeln mit Salzsdure in das Chlorhydrat ibergefiihrt.

Dieses Chlorhydrat ist ziemlich schwer in Wasser und kaltem
Alkohol 18slich. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in langen, griin-
glinzenden Nadeln. In Lésung zeigt es einige Neigung zum Disso-
ciiren und es wurde aus diesem Grunde beim Umkrystallisiren stets
etwas Salzsdure hinzugefiigt. Versetzt man die heisse alkoholische
Losung mit Ammoniak, so schligt die griinlichblave Farbe derselben
momentan in eine rothe um, und nach einigen Augenblicken fillt die
Base in feinen, braunschillernden Nadeln aus, ein Verhalten, welches
fir den Kdrper besonders charakteristisch ist. Diese Base ist sowohl
in Wasser als auch in heissem Alkohol fast unléslich.

Die Salze des Korpers firben sowohl die thierische Faser als
die tannirte Baumwolle griinstichig blan. Die Firbung wird aber
schon durch schwache Alkalien in Roth umgewandelt.

Die Analyse der Base fiihrte zu der Formel: CgyH;i3 ON;.

Berechnet Gefunden
C 75.89 78.79 — pCt.
H 5.20 5.70 — »
N 11.50 —_— 11.28 »

Das Chlorhydrat euntspricht der Formel: CoiHgoN3O Cl

Berechnet Gefunden
C 71.73 71.45 71.86 — pCt.
H 4.98 4.98 5.11 — >
Cl 8.81 — —_ §.40 »

Die Bildung des Kérpers aus dem Chlorid des Naphtolblaus muss
dempach folgender Gleichung gemiss verlaufen:

C]g H15 NQOC] -+ C(;H5NH2 = C24H20N3 OCI -+ H2.

Der Korper zeigt in seinem ganzen Verhalten mit dem Gallo-
cyaninanilid viel Verwandtschaft. Nehmen wir an, dass die Re-
action hier in analoger Weise verliuft, d.h. dass hier der Anilin-
rest mit seinem Stickstoff in den Kern eingreift, so ist ein Eintritt
desselben in die Parastelle des Naphtalins, als den angriffsfihigsten
Punkt, wahrscheinlich, wihrend beim Gallocyanin, welches lauter
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besetzte Parastellen enthilt, die Orthostelle in Anspruch genommen
wurde.

Die Coustitution des Ko6rpers musste demnach der Formel:

Ci 0 /CGH5
/ p —
(CH3)2N=I/ \l \1/ /L-?
s )

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:

NCgH,
(CHg) N 6 k5

\y

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

Kommt nun dem Farbstoff wirklich die eine oder andere der
beiden Formeln, welche vielleicht tantomer sind, zu, so muss der-
selbe in naher Beziehung zu einer auf anderem Wege dargesteliten
Farbstoffklasse stehen, zu dem Nilblau der Badischen Anilin- und
Sodafabrik und den Analogen desselben. Das Nilblau bildet sich
durch Einwirkung von Nitrosodimethyl-Metaamidophenol auf «-Naph-
tylamin nach dem Schema:

.. ,— NH
(CH):N N—oB.~ |_ 7
L
Moot L

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

Der aus Meldolablau und Anilin entstehende KFarbstoff aber
sollte pach obiger Aunffassung seiner Constitution ein phenylirtes
Nilblau sein.

Die Bildung eines phenylirten Nilblaus aber ist zu erwarten,
wenn man das Nitrosodimethylmetaamidophenol auf Phenyl-e-Naphtyl-
amin reagiren lisst.

Der Versuch hat diese Voraussetzung véllig bestitigt! Erhitzt
man moleculare Mengen von salzsaurem Nitrosodimethylmetaamido-
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phenol und Phenyl-a-Naphtylamin in alkoholischer Lésung auf dem
Wasserbade, so firbt sich die Masse bald griinlichblau und nach
einiger Zeit scheiden sich griinschillernde Nadeln eines Farbstoffsalzes
aus. Nachdem der Nitrosokdrper vollig verschwunden war, wurde
erkalten lassen, abgesaugt, das ausgeschiedene Product mit kaltem
Alkohol gewaschen und wiederholt aus heissem Alkohol unter Zusatz
von etwas Salzsiure umkrystallisirt.

Das erhaltene Chlorhydrat war in Aussehen und Farbennliance
dem aus Meldolablau erhaltenen véllig dhnlich. Versetzte man die
heisse alkoholische Lsung mit Ammouiak, so trat derselbe charakte-
ristische Umschlag der blauen Farbe in Roth ein, und nach kurzer
Zeit schieden sich die bekannten schillernden Nadeln der Base ab.

Die Analyse der Base ergab folgende Zahlen:

Ber. fiir CoyH1gN30 Gefunden
C 78.89 78.63 78.98 — pCt.
H 5.20 5.58 522 —
N 1150 — —_ 1145 »

Zur Feststellung der Identitit beider Kirper wurde der Schmelz-
punkt der Base, neben der aus Meldolablan dargestellten, bestimmt.
Beide Substanzen schmolzen gleichzeitig gegen 2757  Hr. Professor
E. Hagenbach hatte die Giite die Absorptionsspectra der nach
beiden Methoden dargestellten Chlorhydrate zu untersuchen und findet,
dass sich dieselben vollig decken. Wir gestatten uns, an dieser Stelle
Hro. Hagenbach unsern verbindlichsten Dank auszusprechen. Ueber
das Spectrum der Verbindung verdanken wir Demselben die folgenden
Angaben.

Es lagen die Frauenhofer’schen Linien auf der beleuchteten
Seite bei folgenden Zahblen:

A « B C D E b F G H, Ha
154. 162. 169. 177. 198. 226. 231. 251.5. 302. 347. 353.

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

Verdiinnt man die Lésung so stark, dass die blaue Farbe mit
blossem Auge nicht mehr erkenmbar ist, so lisst sich noch immer
eine deutliche Absorption wahrnehmen, die sich dann auf die gelben
und violetten Strahlen erstreckt.

In allen Fillen fingt der centrale Absorptionsstreifen genau bei
167 an und erstreckt sich bei starker Verdinnung bis 205. Anf der



3002

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

In allen Fillen zeigten die Absorptionsstreifen beider Substanzen
genau dieselbe Lage, es kann daher an Ihrer Identitdt nicht mehr
gezweifelt werden, und die Constitution des Korpers entspricht mithin
der oben angefiihrten Formel.

Da die Constitution des Anilineinwirkangsproductes fiir alle diese
Korper maassgebend sein diirfte, so muss das Witt’sche Cyapamin
zufolge seiner Bildung aus Meldolablan und Dimethylparaphenylen-
diamin ein Dimetbylamidoderivat des Obigen sein und ihm die
folgende Formel zokommen:

7 N\—N(CHy)
ci NEN—

(CHs)s N\l/\ AN

[

Selbstverstindlich kann hier die Lage der doppelten Bindungen
auch nach dem Naphtalinkern hin verlegt sein.

Der Analogie zufolge sollte durch Einwirkung von Ammoniak
auf Meldolablau das Nilblau entstehen. Erhitzt man jedoch das
Erstere mit alkoholischem Ammoniak, so scheint unter theilweiser
Spaltung und io dhnlicher Weise, wie Witt bei der Einwirkung von
alkoholischem Kali beobachtete, eine Bildung von Cyanamin einza-
treten.

Ob Hr. Schlarb durch Einwirkung von Dimethylamin auaf den
Farbstoff bei Gegenwart von Cuprammoniumsulfat ein Ammoniakderivat
erhalten hat, ist nicht ersichtlich, da apalytische Belege, wie iiber-
haupt in der ganzen Arbeit, auch hier fehlen.

Die ganze Reaction zeigt eine nicht zu verkennende Analogie
mit der Bildung der Anilidochinone aus Chinonen und Aminen. Auch
hier sind es hauptsiichlich die schwicher basischen Amine wie das
Anilin upd seine Homologen, welche leicht und glatt reagiren, wiihrend
von den Aminen der Fettreihe nur die secundiiren, wie das Dimethyl-
amin, zu reagiren scheinen. Durch Einwirkung von Ammoniak .
konnte bisher kein Amidochinon in glatter Weijse erhalten werden.

3. Muscarin.

Unter diesem, vielleicht uicht ganz gliicklich gewihlten Namen
kommt ein Farbstoff in den Handel, welcber durch Einwirkung von
Nitrosodimethylanilin auf das von Ebert und Merz entdeckte Dioxy-
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naphtalin (2:7) entsteht. Das Muscarin!) wurde von Annaheim
in der Farbenfabrik von Durand und Huguenin in Basel entdeckt.
Seiner Entstehung zufolge sollte dasselbe ein hydroxylirtes Meldola-
blau sein.

Der Giite der HHrn. Durand und Huguenin verdanken wir
ein Priiparat des Farbstoffes, welches das ziemlich reine Chlorhydrat
darstellte; im Laufe der Untersuchung haben wir uns den Kdorper
selbst hergestellt, indem wir moleculare Mengen von salzsaurem
Nitrosodimethylanilin und Dioxynaphtalin in alkoholischer Lisung aunf
dem Wasserbade erhitzten. Das Chlorhydrat der Base ist in kaltem
Wasser ziemlich schwer, in heissem leichter léslich. Durch Zusatz
von nur wenig Salzsfiure wird es aus dieser Ldésung in feinen violetten
Nadeln fast véllig abgeschieden.

Auf tannirte Baumwolle firbt es in eciner Nuance an, welche
reiner und blaustichiger ist, als diejenige des Mcldolablaus.

Trotz wiederholter Reinignng des Kirpers ergab die Analyse
Zahlen, welche nicht gerade scharf auf die vermuthete Formel
C1sH1:N20:Cl stimmten. Es wurde stets der Kohlenstoff zu niedrig,
der Wasserstoff zu hoch gefunden, sodass die Zahlen fast besser mit
der um 2 Wasserstoffatome reicheren Formel C;3H{7N302Cl in Ein-
klang zu bringen waren.

Berechnet Gefunden
f. CigHisN9Oy . CisHy7N2Qg I 1L IIf.
C 66.15 65.75 65.32 — — pCt.
H 4.58 5.17 5.56 — — >
N 8.75 850 — 8.73 —
Cl 10.90 10.80 — — 11.37 »

Das dem Meldolablau ganz analoge Verhalten des Kérpers, die
Zusammensetzung des unten beschriebenen Anilids, sowie die That-
sache, dass bei der Bildung des ersteren stets ein Theil des Nitroso-
dimethylanilins zu Dimethylparaphenylendiamin reduecirt wird, spricht
jedoch so deatlich fir die wasserstoffirmere Formel, dass wir uns
frotzdem fiir dieselbe entschieden haben, umsomehr als die Reinigung
des Kérpers einige Schwierigkeiten bietet, und die Fehler der Analyse
einer mangelhaften Reinheit zugeschrieben werden konnten.

1) Nach Mittheilung des Hrn, Dr. Annaheim ist der Name von der
blauen Blithe der Traubenhyazinthe (Muscari brotryoides) hergeleitet, hat
also mit dem gleichnamigen Alkaloid des Fliegenschwamms, sowie mit Fliegen
iberhaupt, nichts zu thun.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 191
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Die Constitution der Substanz wiirde somit der nachstehenden
Formel entsprechen:
_om

\,

AN TN
S N

(CH.)sIT"/\/\o/\— .
Cl

Aus den wiissrigen Losungen der Muscarinsalze scheidet Ammo-
niak die Base in Form eines violettschimmernden Niederschlags ab.
Wendet man statt des Ammoniaks Kali- oder Natronhydrat an, so
lost sich der Anfangs entstehende Niederschlag im Ueberschuss dieses
Reagens zu einer braungelben Flissigkeit, welche beim Uebersittigen
mit Salzsiure das Chlorhydrat in kleinen violetten Nadeln abscheidet.
Augenscheinlich wird diese Alkaliléslichkeit durch das Vorhandensein
einer freien Hydroxylgruppe bedingt. '

Bei der Behandlung mit Essigsdureanhydrid geht das Musearin
in ein gelb gefirbtes Acetylderivat iiber, doch ist die Bildung dieses
Korpers wenig glatt und es wurde auf eine weitere Untersuchung
desselben verzichtet.

Durch Einwirkung von OChinondichlorimid auf Dioxynaphtalin
entsteht ein rothvioletter Farbstoff, welcher jedenfalls der einfachste
Reprisentant der vorliegenden Farbstoffklasse ist.

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

Das Chlorhydrat der ectstehenden Base bildet cantharidengriine
Nadeln, welche sich in heissem Alkohol mit griinlich blaner Farbe
lésen. Die Base fiillt daraus auf Zusatz von Ammoniak in braun-
gchillernden Nadeln, ihre Ldsung ist roth gefirbt.

Die Analyse des Chlorhydrats stimmte scharf auf die Formel
CQ4H20 N3 02 C]’

Berechnet 1 Geﬂillx.d - IIL
C  69.15 69.14  —  — pOCt.
H 4.79 5.16 — —_— »
N 1005 — 1030 — »
Cl 850 — — 841 >

Die Reaction war auach bhier, wie beim Naphtolblau durchiEin-
wirkung gleicher Molekiile Auilin und Muscarin unter Austritt eines
Wasserstoffmolekiils vor sich gegangen, entsprechend der Gleichung:

Ci1s H1aNgO; Cl + CeH; NHg = C4H2o N3 O3 Cl + Hp.
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Ans den vorstehenden Versuchen geht hervor, dass bei der Reac-
tion von Anilin anf Oxazimfarbstoffe der Anilinrest mit Stickstoff-
bindung in den Kern eintritt.

Wie Anilin wirken andere priméire Amine der aromatischen und
einige secundire der Fettreihe. Dabei scheint die zur Imidgruppe
des Oxazimringes in Para befindliche Stelle bevorzugt zn werden.

‘Beim Gallocyanin, wo eine solehe Parastelle nicht vorhanden
ist, wird der Anilinrest durch die labile Carboxylgruppe in deren
Stelle, also in Ortho zum Imidstickstoff, dirigirt. Die Reaction scheint
aber nur dann einzatreten, wenn eine solche leicht verdringbare
Gruppe an dieser Stelle vorhanden ist.

Resorufin (O xyphenoxazon) und Resorufamin (Amidophenoxazon
oder Oxyphenoxazim), weiche besetzte Para- aber freie Orthostellen
enthalten, reagiren nicht mit Anilin oder analogen Basen, wihrend
beim Gallocyanin, wo die Parastelle durch Hydroxyl, die Orthostelle
durch die Carboxylgruppe besetzt ist, die Reaction mit grosser Leich-
tigkeit vor sich geht.

Basel, Universititslaboratorium.

450. R. Nietzki und Emil Rehe: Ueber Dinitrochlortoluol
und die Synthese von Azinfarbstoffen mittels desselben.

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

Ueber die Dinitroderivate gechlorter Toluole war bisher noch
sehr wenig bekannt. Zweck der vorstehenden Arbeit ist, diese Liicke
auszufillen und zugleich einige neue Farbstoffe ans der Klasse der
Indamine und Eurhodine in fihnlicher Weise darzastellen, wie dieses
von Nietzki und Ernst mit Hiilfe des asymmetrischen Dinitrocblor-
benzols geschehen ist.

Orthochlortoluol (nach Sandmeyer’s Methode aus o-Toluidin
dargestellt) wird durch Erwirmen mit Salpeterschwefelsiure in ein
Dinitroderivat iibergefihrt. Auf 1 Theil des Chiortoluols wurden
3 Theile Salpetersiure von 1.48 spec. Gewicht uud 9 Theile concen-
trirte Schwefelsiure angewandt. Zunichst wird das Chlortoluol
unter Kiihlung in das S#uregemisch eingetragen und alsdann einige
Stunden auf 80V erhitzt. Beim Aufgiessen auf Eis schied sich der
Nitrokérper in Form eines theilweise krystallinisch erstarrenden
Oels ab.
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