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185. K. Vieroerdt: Zur quantitativen S8pectralanalyse.
(Antwort an Bro. Prof. Preyer; eingegaugen am 13. Mai.)

In meinem io der Gesellschaft unlingst gehaltenen Vortrag dber
die Anwendung der Spectralanalyse zur quantitatived Bestimmung von
Farbstoffen verfehlte ich nicht, die von Hro. Prof. Preyer angewandte
und vor 5 Jabren in Liebig's Annalen beschriebene Methode zur Be-
stimmung des Blutfarbstoffes mittelst des Spetralapparates gebihrend
zu erwihgen, wie Hr. Preyer von seinem Collegen, Hrn. Prof,
Geather, der in jener Sitzung anwesend war, erfahren kann. In
dem kurzen Resumé, das ich iber meinen Vortrag in dieser Zeitschrift
gab, habe ich mich auf das Wesentlichste beschriinkt. Unsere beider-
seitigen Verfahrangsweisen haben nur das mit einander gemein, dass
sie den Spectralapparat za Hiilfe nebmen; die denselben zu Grunde
liegenden Principien und Technicismen sind aber, wie ich nicht néiher
aaseinanderzusetzen brauche, durchaus verschieden.

Tdbingen, 11. Mai 1871.

136. Adolf Baeyer: Usber das Gallein.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Erhitzt man Pyrogallussiure mit Phtalséure, oder besser mit Phtal-
siureanhydrid, so fiirbt sich die anfangs farblose Flissigkeit roth und
wird nach kurzer Zeit beinabe undurchsichtig. Die Schmelze 15st sich
in heiggem Wasser zu einer {upkelrothen Flissigkeit, die beim Er
kalten kleine, kdrnige Krystalle eines nenen Farbstoffes, den ich Gal-
lein dennen witl, absetet. Zur Darstellung i grésseren Massstabe
hat es sich zweckmissig gezeigt, 1 Th. Phtalsiureanhydrid mit 2 Th.
Pyrogallussiiure einige Stunden auf 190—300° bis zum Dickwerden
der Magse zu erhitzen. Man lost die Schmelze davn in heissem Al-
kohol, filtrirt und verdinnt mit Wasser, waobei sich ein sehr reich-
licber, aus beinahe reinem Gallein bestehender Niederachlag abscheidet,
der nur noch einmal aus heissem verdionten Alkohol! umkrystallisirt
zu werden brauoht. Der ganze Vorgang hat im Aeassern die grdsste
Aehnlichkeit mit der Bildung aes Anilinroths.

Das Gallein ist in auffallendem Lichte braunroth, in durchfallen-
dem blau, beim Eintrocknen einer Ldsung zeigt es einen gringelben
Metallglanz. Beim Erhitzen verkohlt es ohne begleitende Erschei-
nungen, in heissem Wasser ist es mit rother Farbe schwer, in kaltem
beinahe unléslich, in Alkohol leicht mit dunkelrother Farbe; in Aether
ist es schwer 15slich, ohne demselben eine Fiirbung zu ertheilen. XKali-
lauge 1Gst es zu einer prachtvoll blauen Fliissigkeit, die nach einiger
Zeit missfarbig wird, Ammoniak mit violetter Farbe. Mit Thonerde
und Eisenoxyd gebeiztes Zeug firbt sich damit Zhnlich wie mit Roth-
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bolz, nur etwas blauer, an. Die Farben stehen in der Mitte zwischen
denen des Rotbholzes und Blaunholzes, in Bestindigkeit und Schonbeijt
gleichen sie aber ersteren mehr. Vergleicht man nun die Eigen-
schaften des Galleins mit denen des Hamateins, so zeigt sich die
grosste Uebereinstimmung. Beide verkohlen obne Sublimat, beide
lgen sich in Kalilauge mit blauer, bald schmutzig werdender Farbe,
in Ammoniak mit violetter. Gallein wird auf synthetischem Wege
sus Pyrogallussdure erbalten, H#matein giebt beim Schmelzen mit
Kalibydrat nach Franz Reim*) Pyrogallussiure. Wie das Hiimatein
endlich durch Reduktionsmittel in Himatoxylin iibergefibrt wird,
welches durch Oxydationsmittel von Neuem Himatein giebt, so ver-
wandelt sich auch das Gallein in einer sauren Reduktionsflissigkeit in
das farblose Gallin, einen schdan krystallisirenden Korper, der mit
Ammoniak iibergossen, in Gallein dbergeht.

Ueber die Formel des Galleins will ich mich erst in der niichsten
Mittheilung mit grosserer Bestimmtheit auseprechen, bier will ich nur
angeben, dass es etwas weniger Wasserstoff als das Himatein ent-
bilt. Franz Reim hat 1. ¢ fir das Himatein die Gerhardt'sche
Formel C,sH;,0; bestitigt gefunden. Wenn man nach den Resul-
taten dieser offenbar mit grosser Sorgfalt ausgefiibrten Arbeit auch
nicht an der Richtigkeit der procentischen Zusammensetzung dieses
Korpers zweifeln kann, so scheint es mir jetzt doch wahrscheinlicher,
dass seine Formel um die Hilfte vergrossert werden muss. Die
Zusammensetzung C,, H,, O, entspricht nidmlich der Gleichung
4C,H,0,—3H,;0=C,,H,,0,, und steht mit der Beobacbtung,
dass beim Schmelzen mit Kali Pyrogallussiure gebildet wird,-sowie
mit der Entstehung des Galleins, im Einklang, Auch der Parbstoff
des Rothholzes, das Brasilein, scheint eine dhnliche Formel za be-
sii.en, etwa (3C H; 0, —3H,0)=C, H,, O, es ist indessen ebenso
wie das Brasilin zu wenig untersucht, um mehr wie eine Vermuthung
dariiber zu #ussern.

Nach alle dem ist es kaum zweifelhaft, dass das Gallein wirk-
lich zu der Familie der Farbstoffe des Roth- und Blaoholzes gehort,
und dass es der erste kiinstlich dargestellte Farbstoff dieser Gruppe ist.

Die Natur der Reaktion, bei der das Gallein gebildet wird, muss
erst durch weitere Versuche anfgeklirt werden. Bemerkenswerth ist
in dieser Beziehung der Umstand, dass amsser der Phtalsiure aach
Trimesin-, Pyromellith-, Prehnitsfcre und Bittermandel§l beim
Schmelzen mit Fyrogallussfure Gallein gebep, wihrend Terephtal-,
Benzae-, Cxal- und Bernsteinsfiurc obne Wirkuong sind. Jedenfalls
ist hierdurch die M&glichkeit ausgeachlossen, dass die Phtalsfare mit
zur Bildung des Galleins verwendet wird, und es kanu daher die

*) Diess Berichte IV, 829.
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Reaktion nur auf Wasserentziehung und vielleicht aof Oxydation be-
rahen. Andere wasserentziehende und oxydirende Mittel wie Schwe-
felsfiure, Chlorzink, Arsensiure, Nitrobenzol gaben beim Schmelzen
mit Pyrogallussfiure wohl rothbraun bis schwarz aussehende farbstoff-
dholiche Substanzen, aber kein Gallein. Hingegen scheint die Gal-
lerythrosfiure von Wackenroder und die Blaugallussiure von Ber-
zelius, welche dorch Behandlung der Gallussdure mit Alkalien er-
balten worden, nach der allerdings nur oberflichlichen Beschreibung
mit dem QGallein identisch zu sein.

Die weitere Untersachung des Galleins und die Verfolgung der
beschriebenen Reaktion behalte ich mir vor.

137. V. v. Richter: Untersuchungen iiber die Constitution der
Benzolderivate.
(Eingegangen am 14. Mai.)

Die Isomerieverhiltnisse der Benzolderivate sind von wesentlichem
Interesse fiir die chemische Constitationstheorie, da aus depselben
wahrscheinlich neae Gesichtspunkte iiber die Lagerung der Atome
sich werden ableiten lassen. Obgleich in letzter Zeit Gegenstand
mehrfacher Untersuchungen, sind dieselben jedoch nech lange nicht
definitiv festgestellt. Unsere heutige Theorie der Benzolverbindungen
beraht auf der symmetrischen Constitution des Benzols, dargestellt
darch das regelmissige Sechseck; die factische Grundlage dazu besteht
in der Existenz dreier isomeren Reihen fir die Derivate mit zwei
substituirenden Gruppen. Auf Grundlage der Sechseck-Theorie ergiebt
sich pun die Aufgabe, fiir alle Benzolderivate (zunichst fir die mit
zwei Gruppen) die Stellung der Gruppen im Benzolkern nachzuweisen.

Es scheint mir, dass diese Aufgabe hiufig etwas voreilig ent-
schieden worden ist. So wird gewdbnlich angenommen, hiiufig sogar
als bowiesen betrachtet, dass im Chison die beiden Sauerstoffatonc
benachbarte Stellungen einnebmen; diese Annshme ist jedoch von
C. Graube offenbar nur aus geometrischen Riicksichten gemacht
worden, — ein Beweis hierfiir existirt durchaus nicht.

Als einzige Grundlage zur Bestimmong der chemischen Orte
im Benzol dienen bis jetzt die drei Phtalsfuren. Um daher die Con-
stitution der Benzolderivate zunichat mit zwei Gruppen zu bestimmen,
muss man fir dieselben einen directen oder indirecten Uebergang zu
einer der Phtalskiuren nachweisen. Jedoch darf ein derartiger Ueber-
gang noch nicht als entscheidend angesehen werden, da bei den
mannigfaltigen Reactionen sine Umsetzung eines Kdrpers in den einer
andern Reihe statifinden kann. Dass derartige Umsetsungen, welche
in der Fettgrappe h&ufiger beobachtet sind, auch in der Benzolgruppe



