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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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Die  Krystalle wurden von dem Oel getrennt. Letzteres ging 
nach monatelangem Steheo bis auf einen kleinen Rest in Krystalle 
iiber, welche sich mit den zuerst gewonnenen als identisch erwiesen, 
und da diese sich als einheitliches Product erkennen lieseen, scheint 
die Bildung von Isomeren nur in verschwindend kleiner Menge statt- 
zufinden. Das durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Haupt- 
product bildet nahezu farblose, in Alkohol und Aether leicht liialiche 
Nadeln vom Schrnelzpunkt 450. 

Die Arialyse zeigte, dass hier Dinitrochlortoluol vorlag. 

Ber. fiir C7B5N904CI Gefunden 

H 2.3 2.43 - 
N 12.93 - 
C1 16.39 - - 16.13 B 

C 39.2 38.96 - - p c t .  
- 

13.21 - 

Die Stellung dieses Dinitroclilortoluols wird durch folgende That- 
sachen festgestellt: 

1. Durch Erhitzen des Iiiirpers mit alkoholischem Ammoniak 
entsteht ein Dinitrotoluidin vom Schmelzpunkt 208O, welches sich mit 
dem von S t l d e l l )  durch Einwirkiing von Ammoniak auf Dinitro- 
0-kresolathylather gewonnenen Dinitro-o-toluidin identisch zeigte. 

2. Durch Kochen des Dinitrochlortoluols mit alkoholischer Kali- 
h u g e  geht dieses in das bei 850 schmelzende, von Nijl t ing und 
S a l i  sa) untersuchte Dinitro-o-kresol iiber. 

Aus der bekarinten Constitution dieser beiden Korper ergiebt sich 
die Stellung der Nitrogruppen im Dinitrochlortoluol nachstehender 
Pormel gemass : 

C H3 

/," \,-GI 
\ 

OnN ' , ,'--Nos 

Durch Reduction rriit Ziiinchlorir und Salzsiiure wird das Dinitro- 

Dasselbe krystalliairt im freien Zustande aus Wasser in senti- 
chlortoluol leicht in ein Chlortoluylendiamin iibergefiihrt. 

meterlangen Nadeln vom Schmelzpunkt 730. 
Ber. fiir C7 El5 Cl(NH9)g Gefunden 

C 53.67 53.99 - p c t .  
H 5.4 5.67 * - 
N 17.89 - 17.75 3 

*) Liebig's Annalen 217, 1S3. 
2)Diese Berichte XIV, 987. 



3007 

Die Salze der Base sind gut krystallisirbar, aber im Wasser 
ziemlicb leicht lo'slich. Bei der Behandlung mit Essigeiiureanhydrid 
sntsteht ein Diacetylderivat. 

Das Dinitrochlortoluol zeigt die gleiche Reactionsfahigkeit wie 
das entsprechende Benzolderivat, das Chloratom wird durch Behand- 
lung mit Aminen sehr leicht gcgen den Rest der Amidogruppe ein- 
getauscht. 

Das durch Einwirkung von Anilin entstehende Dinitrotolylphenyl- 
rmin bildet schone rothe Biattchen vom Schmelzp. 169". 

Berechnet Gefunden 

C 57.14 57.08 - p c t .  
H 4.03 4.25 - 
N 15.38 - 15.70 n 

Bei der Einwirkung auf p -Phenylendiarnin scheint die Reactiou 
beim Dinitrochlortoluol entschieden weiter zu gehen als bei Anwendung 
des Dinitrochlorbeneols. WIhrend hier fast ausschliesslich das primare 
Einwirknngsproduct ( Dinitroamidodiphenylamin) entsteht , wirken mit 
Vorliebe 2 Molekiile Dinitrochlortoluol auf ein Molekiil des Diamins 
anter Bildung eines Tetranitroditolyl-p-phenylendiamins von der Formel 
C$ Hg(N0a)a. N H CG H4 NN C7 H5 (N 0 9 ) ~ .  

Das Dinitrotolylamidophenylamin bildet in Alkohol schwer 16s- 
liche, bei 170° schmelzende, fast schwarze Nadeln. In  heisser, ver- 
diinoter Schwefelsanre ist es  leicht loslich. Beim Erkalten scheidet 
diese Liisung ein gelbes Sulfat ab. 

Die  Analyse des Korpers entsprach der erwarteten Formel 
Ciz Hi2 Na04. 

Berechnet Gefunden 

C 54.13 53.87 - pct. 
H 4.16 4.45 - 
N 19.44 19.63 a 

Bei der Behandlung mit Essigslureanhydrid entsteht ein bei 210' 
schmelzendes Acetylderivat. 

Das oben erwahnte Tetranitroditolyl-p-phenylendiamin liisst sich, 
rermiige seiner Unl6slichkeit in heissen verdiinnten Sauren, leicht von 
ersterem Product trennen. Es wurde durch Krystallisation aus Nitro- 
benzol, dem einzigen brauchbaren Lijsungsmittel, gereinigt. Es bildet 
kleine, braunrothe, iiber 3.100 schmelzende Nadeln. Eine Stickstoff- 
beetimmung bestatigte die Formel C19 Hie Ne 08. 

Bereehoet Gefunden 
N 17.99 18.10 pct. 
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Es wurden ferner dargestellt I) : 
Dinitrotolyl - @ - Naphtylaniin , hellrothe, bei 142 schmelzende 

Prismen. 
Dinitroditolylamin mit Dinitrochlortoluol und o-Toluidin, braune 

Nadeln, Schmelspunkt 135 O. 

Dinitroamidoditolylamin mit Dinitrochlortoluol und rn - Toluylen- 
diamin. Broncene, bei 1480 schmelzende Bllttchen. 

Durch Einwirkung von Dinitrochlortoluol auf Dime thylparaphenylen- 
diamin ensteht ein Kiirper, welcher sicb von dem oben beschriebenen 
Dinitrotoluylamidophenylamin durch die Gegenw art ron  2 Methyl- 
gruppen an Stelle der Amidowasserstoffe unterscheidet. Dieser 
Kiirper beanspruchte urn SO mehr ein erhijhtes Interesse, als er vor- 
aussichtlich durch Reduction in eine Base iibergefiihrt werden konnte, 
welche sicb von der Leukobase des von Wi t t  entdeckten Toluylen- 
blaus nur durch die Stellung einer Methylgruppe unterscheidet. 

Der durch Einwirkung oben genannter Reagentien erhaltene 
Nitrokorper bildet brannschwarze Nadeln, welche sich leicht in heissen 
verdiinnten Mineralsauren lijsen. 

Berechnet Gefunden 
C 56.96 56.77 - pct. 
H 5.03 5.38 - 
N 17.70 - 17.88 > 

Durch Zinnchloriir und 8alzslure wird der Kijrper leicht reducirt, 
und concentrirte Salzsaure scheidet aus der Reductionsfliissigkeit 
ein farbloses krystallinieches Zinridoppelsalz aus. 

Das durch Entzinnen erhaltene salzsuure Salz ist sehr leicht 
oxydirbar und konnte devhalb nicht rein dargestellt werden. 

Schon a n  der Luft, leichter durch Oxpdationsmittel, geht es 
in einen blauen, in seiner Niiance dem Toluylenblau ghnlichen 
Kiirper iiber. 

Der  Bare musg ihrer Entstehung zufolge die folgende Gonsti- 
tutionsformel sukommen, 

wahrend in der Leukobase des Toluylenbleu’s die Methylgruppe eich 
zum Imidstickstoff in Metastellung befindet. Es wurde nun aus der 
Rase der dem Toluylenroth entsprechende Eurhodinfarbstoff drrge- 
stellt, wobei wir uns des folgenden Verfahrens bedienten. 

1) Vergl. E. Rehe ,  Inauguraldissertation. Basel 1891. 
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30 g des bei der Reduction erhaltenen Zinndoppelsalzes wurden 
in ca. 1 Liter Wasser geliist und die LBsung durch Zusatz von 
Calciumcarbonat v6llig neutralisirt. Man fiigt nun 30 g Weldonbraun- 
stein (von 60pCt. Mn02) hinzu und erhitzt solange auf dem Wasser- 
bade, bis die Farbe viillig in Rothbraun umgeschlagen ist und ein 
Tropfen auf Filtrirpapier nicht mehr mit blauem Rand ausfliesst. 

Nach dern Abfiltriren befindet sich das  Azin im Riickstand, und 
muss durch Auskochen rnit Alkohol dem vorhandenen Braunstein ent- 
zogen werden. 

Durch Fallen rnit Wasser nnd Arnmoniak und wiederholtes Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol konnte der Kiirper in hubscben 
kupferglanzenden Nadeln erhalten werden. 

Die Rase ist bei 100° getrocknet wasserfrei und unterscheidet 
sjch dadurch wesentlich vom Wi tt'schen Toluylenroth, welches sein 
Krystallwasser erst bei l G O o  verliert. In heissem Wasser lost aie 
sich mit gelbbrauner Farbe in Aether rnit der bekannten griingelberi 
Fluorescenz, die der  ganzen Farbstoffklasse eigen ist. Die Salee 
sind denen des Toluylenrotbs sehr ahnlich, unterscheiden sich jedoch 
von diesen durch eine gelbstichigere Nuance, welche die Seidenfarbung 
zeigt. Durch concentrirte Schwcfelsaure entsteht hier wie dort eine 
griine Liisung , welche beim Verdiinnen den bekannten Uebergang 
durch Blau in Roth eeigt. 

Die Analyse der Base bestltigte die Formel: ClsH16N4 

Berechnet Gefunden 
C 71.42 7 1.53 - pct. 
H 6.33 6.69 - 
N 22.22 - 22.09 > 

Die Constitutian des Rorpers ist durch die Bildung gegeben, und 
der Unterschied vom Toluylenroth wird durch folgende Formeln 
verdeutlicht : 

B a s e  1, Universitatslaboratorium. 




