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Die drei isomeren Reihen wiren demnach nach meinen Ueber-
gingen:

C.H, 1{3{02 bei 1250 | COH? I%’O,, bei 569 i CoH| R, bei 570
Orthonitrophenol ! Dinitrobenzol fliicht. Nitrophenol
Chinon | Resorcin Pyrocatechin
Orthooxybenzoésiure | Salicylsiure : Paraoxybenzoésiure.

Ich habe versucht, den Zusammenhang der dritten Reihe auch
direct nachzuweisen. Fliichtiges Nitrophenol wurde in Amidophenol
verwandelt und dessen Diazoverbindung mit HJ - Siiure zerlegt.
Das ausgeschiedene Jodphenol, ein dickes Oel, wurde mit Jodmethyl
uod Natron erhitzt und das erhaltene Jodanisol mit Natrium und
Kohlensiiure behandelt; es gelang aber hierbei nicht, eine Sdure zu
erhalten,

Um weiier den Zusammenhang zwischen den substituirten Benzoé-
sduren und den Phtalsduren definitiv festzustellen, habe ich begonnen
die isomeren Bromnitrotoluole mit CN K zu behandeln, um die ent-
sprechenden Toluylséiuren zu erbalten; ich erwihne hier nur, dass die
Reaction ebenso wie mit den Bromnitrobenzolen stattfindet.

Die Metabrombenzoésiure betreffend, finde ich Ann. Chem, Pharm,
Aprilbeft, dass es H, Hiibner nicht gelungen, dieselbe aus der An-
thraniliure darzustellen. Derselbe hat aber auch nicht die Diazosalylséure
erbalten kinnen, von welcher er meint, ,dass sie sich selbst bei nie-
drigen Temperaturen augenblicklich zu zersetzen scheint“. Ich be-
merke hierzu nur, dass die Diazosalylsdure schon vor 10 Jahren von
Griess (Jahresber. 1861) analysirt worden und auch im Lehrbuch
von Limpricht ausfithrlich besprochen ist.

164, Adolf Baeyer: Usber eine neue Klasse von Farbstoffen.
(Vorgetr. vom Verf)

Gallein und Gallin.

Das Gallein, dessen Bildung beim Schmelzen von Pyrogallussiure
mit Phtalsiure und anderen Substanzen ich kiirzlich *) beschrieben
habe, wird beim Umkrystallisiren entweder als braunrothes Pulver,
oder in kleinen metalliscb griinen Krystallen erhalten. Bei der Ana-
lyse ergab es Zahlen, die genau mit der Zusammensetzung C, H,,0,
{ibereinstimmen und die also die Entstehung der Substanz nach fol-
gender Gleichung wahrscheinlich machen:

3C¢H,0, —2H,0=C,;H, 0,
Pyrogallusature Gallein.

Bei der Schwierigkeit auf directem Wege die Moleculargrisse zu

*) Diese Berichte IV. 8. 457.
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bestimmen, will ich ibrigens vorldufig keinen besonderen Werth auf
die Formel des Galleins und seiner Derivate legen, hoffe indessen
binnen Kurzem mich dariiber mit Bestimmtheit aussprechen zu kdnnen.

Die Gallerythrosiure von Wackenroder oder Blaugallussiure
von Berzelius ist nicht, wie ich 1. ¢. vermuthet habe, mit dem
Gallein identisch, das letztere ist eine viel bestindigere und schénere
Substanz.

Kocht man Gallein wit viel Wasser unter Zusatz von Zink und
verdiinnter Schwefelsiiure, so verwandelt sich nach einiger Zeit die
dunkle Farbe der Fliissigkeit in eine hellrotbgelbe. Nach dem Ab-
filtriren von etwas gebildetem Harz ist die Fliissigkeit ganz klar, triibt
sich aber beim Erkalten durch Abscheidung von Oeltropfen, die nach
einiger Zeit krystallinisch erstarren. Nach mehreren Tagen ist eine
betrichtliche Menge von grossen brauorothen Krystallen entstanden,
die aus mit Gallein verunreinigtem Gallin bestehen. Uebergiesst
man diese Krystalle mit trocknem Aether, so l6sen sie sich mit grosser
Leichtigkeit, nach wenigen Minuten scheiden sich indessen aus der
dunklen Flissigkeit grosse, glinzende, farblose Krystalle ab, die nur
noch schwierig in Aether lslich sind, leider aber an der Luft sofort
porzellanartig werden und zu einem réthlichen Pulver zerfallen. Noch
besser als Aether eignet sich eine wissrige Losung von Pyrogallus-
siure zum Umkrystallisiren des Gallins. Es lost sich ndmlich darin
in der Wiirme mit grosser Leichtigkeit und krystallisirt beim Erkalten
sofort in schonen glinzenden Rhomboedern und Prismen, die beinahe
ganz farblos sind, weil das Gallein durch die Pyrogallussdure in Lo-
sung erhalten wird. Die Analyse der im Vacoum getrockneten Sub-
stanz stimmt ungefdhr mit der Formel C, H, 404 iiberein. Das
Gallin firbt sich sowohl in wissriger Losung als in fester Form sebr
leicht roth und ist unbestindiger als das Héimatoxylin, mit dem es
sonst die grosste Aehnlichkeit besitzt. Es ist in kaltem Wasser schwer,
in heissem leichter l6slich und scheidet sich daraus beim schnellen
Abkiiblen in Oeltropfen, die krystallinisch erstarren, beim langsamen
in grossen Krystallen ab; in Alkohol ist es sehr lejcht l6slich. Das
Zerfallen und Tribewerden der Krystalle erinnert an das Verhalten
des Himatoxylins, ebenso der Geschmack der zuerst angenehm, hin-
terher adstringirend ist. Gebeiztes Zeug firbt es wie Gallein.

Cérulein und Cérulin.

Erhitzt man Gallein mit 20 Theilen concentrirter Schwefelskure
auf 2000, so verwandelt sich die rothbraune Farbe der Losung nach
einiger Zeit in eine griinlichbraune. Nach Beendigung der Reaction,
die daran erkannt wird, dass eine Probe mit Wasser erwirmt dunkle
Flocken bildet ohne die Flissigkeit zu firben, giesst man die Masse
in viel Wasser und wischt den sehr voluminsen, beinahe schwarzen
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Niederschlag mit heissem Wasser aus. Dieser besteht aus reinem
Corulein und trocknet beim Erwirmen im Wasserbade zu einer
sproden, bléuvlich schwarzen Masse ein, die beim Driicken etwas
Metallglanz annimmt. Bei 180° getrocknet gab das Corulein Zahlen,
die sich mit der Formel C,3H,,0, vereinigen lassen and auf fol-
gende Gleichung fiihren:
Cy3H;,0; —H;0—H, = C;3H,,0,
Gallein Cérulein.

Das Corulein verkohlt beim Erhitzen unter Bildung eines &usserst
geringen farblosen Sublimats, beim Erhitzen mit Zinkstaub giebt es
eine kleine Menge eines festen, gelben, dem Chrysen #hnlichen Kohlen-
wasserstoffs. Es lost sich in heisser concentrirter Schwefelsiiure mit
olivenbrauner Farbe und krystallisirt beim Erkalten daraus in harten
Warzen. In Wasser, Alkohol und Aether 15st es sich #dusserst wenig,
in Essigsiure leichter mit schmutzig griiner Farbe. In heissem Anilin
ist es dagegen leicht und mit prachtvoll indigblauer Farbe I8slich, die
bei Zusatz von etwas Alkohol oder Essigsiiure bestehen bleibt. Bei
grosserer Verdiinnung scheiden sich blaue Flocken ab. Eine solche
mit Essigsfiure schwach angeséiuerte Losung firbt Wolle indigblau.
Das Corulein 16st sich in Alkalien mit schon griiner Farbe, die sich
an der Luft nicht ver#ndert, mit den Erden giebt es griine Lacke.
Mit Thonerde gebeiztes Zeug kann damit griin, mit Eisenoxyd ge-
beiztes braun gefirbt werden, die Farben vertragen das Seifen sehr
gut und scheinen an Bestindigkeit mit den Krappfarben zn wett-
eifern.

Durch Reductionsmittel wird das Corulein in Cérulin iber-
gefiibrt, das sich mit gelber Farbe in Aether ldst und in dieser Lisuag
eine schoo grine Fluorescenz zeigt. Das Corulin scheint iibrigens
auch direct aus dem Reductionsprodukt des Galleins, aus dem Gallin,
erhalten zu werden, da dieses beim ganz gelinden Erwirmen mit
concentrirter Schwefelsiure eine rothe Masse giebt, die nach dem Auf-
losen in Wasser und Schiitteln mit Aether dieselbe Fluorescenz zeigt.
Hiernach ist es wabrscheinlich, dass auch bei der Bildung des Céro-
leins aus dem Gallein eine ganz einfache, nicht tiefgreifende Reaction
stattindet. Am leichtesten wird das Corulein durch Ammoniak und
Zinkstaub reducirt; die grine Flissigkeit firbt sich beim Erwérmen
gelbroth, oxydirt sich aber an der Oberfliche sofort wieder, so dass
die rothe Flissigkeit mit griinen Blasen bedeckt wird.

Die Chinesen besitzen einen griinen Pflanzenfarbstoff, das Lo-Kao,
der in vielen Beziehungen dem Cérulein #hnlich siebt. Er ist auch
blau, giebt einen griinen Thonerdelack und reducirt sich mit Ammo-
niak und Zinkstaub leicht zu einer dunkelrothen Flissigkeit, die an
der Luft wieder griin wird.

Wenn der Unterschied in der Firbung der reducirten Substanz
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es auch wahrscheinlich macht, dass das Lo-Kao nicht mit dem Céru-
lein identisch ist, so ist es diesem doch so dhnlich, dass man hier
eine Verwandtschaft vermuthen kann, wie die des Galleins mit dem
Farbstoffe des Blauholzes.

Ob auch derartige Beziehungen zu den andern griinen Pflanzen-
farbstoffen und besonders zu dem Chlorophyll existiren, kaunn erst
durch weitere Untersuchungen festgestellt werden.

Fluorescein und Fluorescin.

Aehnlich wie auf Pyrogallussiure wirkt Phtalsdureanhydrid auch
auf Resorcin, Die beim Erhitzen der beiden Substanzen gewonnene
gelbrothe Masse lost sich in Alkohol, Wasser scheidet daraus das
Fluorescein in gelben Flocken ab.

Bringt man diese Substanz mit Ammoniak zusammen, 8o bildet
sich eine rothe Lisung, welche die prachtvollste griine Fluarescenz
zeigt, die auch bei sehr starker Verdiinnung noch sichtbar bleibt. Das
Fluorescein farbt Seide und Wolle ohne Mordant schén gelb. Am-
moniak und Zinkstaub filhren es in das Fluorescin dber, welches
durch Cbromséure wieder in Fluorescein verwandelt werden kann.

Aus der Bildung des Fluoresceins ergiebt sich, dass das Phtal-
sidureanhydrid nicht blos mit Pyrogallussdure, sondern auch mit andern
Hydroxytderivaten der aromatischen Gruppe Farbstoffe erzeugen kann.
Ich bin mit der Fortsetzung der Untersuchung in dieser Richtung
heschiiftigt

185. K. Mizerski: Ueber die Einwirkung der Jodwasserstoffsiure
auf Hydrophtalsiure.

(Mitgetheilt von Hrn. A. Baeyer.)

Graebe und Born haben die Beobachtung gemacht, dass die
Phtalsiiure bei Behandlung mit Natriumamalgam sich mit 2 Atomen
Wasserstoff vereinigt, und in die Hydrophtalsiure iibergeht. Es hatte
nun einige Wahrscheinlichkeit fir sich, dass durch- Anwendung stirker
wirkender Agentien die Reduction noch weiter gehen wiirde. In dieser
Absicht habe ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. Baeyer die
Hydrophtalsiure der Einwirkung der Jodwasserstoffsiure un erworfen.
Es stellte sich dabei heraus, dass erst bei der Temperatur zwischen
240~250°C. eine Reaction stattfindet, die sich nach sechsstiindigem
Erhitzen vollendet. Beim Oeffuen der Roéhren entwich ziemlich viel
Gas  Als Hauptproduct der Reaction wurde ein Korper erhalten, der,
durch Auspressen zwischen Fliesspapier und durch Auskochen mit
Wasser von Jod befreit, durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus heissem
Wasser gereinigt wurde. Bei 105° C. getrocknet gab diese Substanz





