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gen und immer erneutes Fractioniren der sich spiiter abscheidenden, 
niedriger schmelzenden Erystallisationen wurde jedooh auch hier schlie8s- 
lich ein Product erhalten, das in deutlich ausgebildeten, weissen Nadeln 
kryetallisirt, die alsbald einen Stich ins  Gelbe annehmen nnd einen 
constanten Schmelzpunkt von 99O besiteen. 

In seinen Eigenschaften, bis a;f die grossere LBslichkeit , gleicht 
es vollkommen dem oben beechriebenen Toluidinderivat der Diglycol- 
p - toluylamidsaure, ist loslich in Siiuren, scheidet auf  Zusatr von Basen 
Anilin ab und bildet Salze wie jenes, die jedoch nicht analysirt wor- 
den sind, bis auf das Anilinsalz selbst. 

Dasselbe ergab aus 0.2226g Subatanz 0,1276 g Wasser und 
0.5325 g Kohlensiiure, entsprechend 6.37 pCt. Wasserstoff und 63.25 pCt. 
Kohlenstoff; der Theorie fiir den Eorper 

C H, CO 0 H 
</ , /  

,N (C, H5) 

c H,  ::-COO H, N (c, H,) 
wiirden 5.96 pCt. Wasserstoff und 63.57 pCt. Kohlenstoff entsprechen. 

Das Vorhandensein dieses KBrpere neben Pheuylglycocoll erklirt 
wohl die zwischen Michaelson und Lippmann's  (gegen l l O o  1. c.) 
und meinen Angaben 1) (126 - 127O) bestehende Differenz hinsichtlich 
des Schme1zpunktes.-Es diirfte iibrigens kaum einem Zweifel unter- 
liegen, dass sich auch in den Laugen anderer der zahlreich dargestell- 
ten substituirten Glycocolle complexere, von der DiglycolamidsHure 
eich herleitende KBrper vorfinden. 

248. K. Bnsohka: Ueber aallein and CoeruleL. 
[Mittheilang ens dem chem. Lebomt. der Akad. der Wissensch. 20 Munchen.] 

(Eingegengen em 8. Juni; vcrleuen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.)  

Unter den. von Baeyer  entdeckten und untersuchten Verbindungen 
der Phtalsiiure rnit den Phenolen nimmt neuerdings das Pyrogallol- 
phtalein oder Gallein, sowie daa von demselben sich ableitende 
Coerulein ein gr8sseres Interesse i n  Anspruch. Baeye r  wies echon 
in eeinen ersten Veroffentlichungen uber das Gallein 2)  auf die nahen 
Beziehungen desselben zu den Farbstoffen des Roth- und Blauholzes, 
sowie auf die grosse Farbekraft dessolben und des Coeruleihs hin. 
Beide FarbstofTe fanden seitdem Eingang in die Technik, und wird 
besonders das Coerulei'n als sehr iichter griiner Farbetoff geschatzt. 

1) Diem Berichte VIII, 1166. 
2) Diem Berichte IV, 467 ,  6 5 6 ,  668. 



Im Jahre 1877 veraixlasste Hr. B a e y e r  die HHrn. F e d e r  und 
V o i  t im hiesigen Laboratorium zu einer Untersuchung des Oalleins, 
und untersuchten dieselben das Verhalten des Gallei'ns gegeniiber re- 
ducirenden Mitteln, sowie die Einwirkung von Essigsiiureanhydrid anf 
dasselbe. Beide genannte Herren verliessen jedoch bald darauf wieder 
dae Laboratorium, ohne etwas von den Ergebnissen ihrer Unter- 
suchung zu publiciren, und hatten die Giite, als ich auf Veranlassung 
des Hrn. Baeye r die unterbrochene Untersuchung forteetzte, mir die 
gewonnenen Resultate zur Verfiiguiig zu stellen, wofiir ich denselben 
hiermit meinen Dank abstatte. Die im Laufe der Untersuchungen 
gewonnenen Anschauungen iiber die Constitution des Gallei'ae und 
des Coerulei'ns erltrube ich mir im Nachstehenden mitzutheilen. Daa 
Material verdanke ich der Badischen Anilin- und Sodafabrik. 

Das Gallei'n ist wie die iibrigen Phtalei'ne ein Derivat des Phtalids. 
B a e y e r  gab in seiner letzten Mittheilung iiber das Gallei'n l) an, 
dass dasselbe die Formel Ca0 H, 0, besitzt, bei 180° getrocknet 
aber Wasser verliert, und dann die Zusammensetzung Cso H, ., 0, 
hat. Das bei 1800 getrocknete Gallei'n ist also wie das ihm in seinem 
ganzen Verhalten sehr nahe stehende Fluorescein ein Phtalei'nanhydrid. 
Indessen hat sich ergeben, dass dem Gallei'n nicht die letztgenannte, 
sondern die um zwei Wasserstoffatome armere Formel C20 Hl0O7 
zukommt, und dass in demselben die beiden Pyrogallolreste auch noch 
durch zwei Sauerstoffatome chinonartig mit einander verbunden sind, 
indem bei der Bildung des Galleins gleichzeitig eine Oxydation zweier 
Hydroxylgrdppen der beiden Pyrogallolreste stattgefunden hat. 

Darnach enthalt das Oallein nur noch zwei Hydroxylgruppen, 
und sollte man erwarten, dam es einen Diacetyl- und Dibenzoyllither 
gebe. Es bildet jedoch einen Tetraacetyl- und Tetrabenzoylather, 
und muss man daber annehmen, bdass bei dieser Aetherbildung die 
Chinongrnppe gleichzeitig reducirt wird. Ein Analogon hierfiir bieten 
das Chinon und das Chloranil. 

Die Angaben daruber, wie sich das Chinon gegeniiber Essigsiiure- 
anhydrid verhalt, widersprechen sich allerdings bisher. S a r a m o  ') 
erhielt dnrch Behandlung von Chinon mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat Diacetylhydrochinon ; derselbe Kiirper sollte auch ent- 
stehen beim Erhiteen von Chinon mit Essigsaureanhydrid auf hbhere 
Temperatur. Heese  wiederholte den letzteren Versuch s), erhielt dabei 
aber kein Diacetylhydrochinou. Auch ich fand, dass das Chinon von 
Essigslureanhydrid selbst bei llngerem Erhitzen auf hohe Temperatur 

1) Diese Berichte IV, 668. 
'J) Dieae Berichte XII, 680. 
8 )  Ann. Chem. Pharm. 200, 240. 
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kanm angegriffen wird, bei Behandlung mit Essigsaureanhydrid und 
Natrinmacetat jedoch in der That Diacetylhydrochinon giebt. 

Ebenso giebt an& das Gallei’n beim Erhitzen rnit Essigsiiure- 
anbydrid auf hohe Temperatnr nur scbwierig die Acetylverbindung, 
wird jedoch durch Behandlung rnit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat leicht in dieselbe iibergefiihrt. 

Endlich erhielt G r a e  be 1) beim Erhitzen von Chloranil rnit Acetyl- 
chlorid Diacetyltetrachlorhydrochinon. 

Es spricht also nichts gegen die Annahme einer Chinongruppe 
im Oallei’n, und dasselbe hat demnach die Constitution: 

Bei Behandlung mit Ealilauge und Zinkstaub wird zunachst die 
Chinongruppe reducirt, und es entsteht das Hydrogallein : 

Der Tetraacetylather des Hydrogallei’ns ist identisch mit dem aus 

Bei weiterer Reduktion entsteht das dem Phenolphtalin volletBndig 
dem Oallein erhaltenen Acetylatber. 

enteprechende Gallin : 

Den Namen Gallin legte B a e y e r  urspriinglich dem bei Reduktion 
dee Gallei’ns in eaurer Lasung entstehenden K6rper hei; da dieser 
iedoch dem Phtalol entspricht uad die Constitution: 

bat, SO will ich denselben Gallol nennen und das erstere Gallin, urn 
die Analogie in der Bezeicbnung der Phtalei’ne und ihrer Derivate zu 
wabren. 

Das Gallin giebt einen Tetraacetylatber, das Gallol einen Penta- 
acetyliither. 

Bei der Einwirkung von Brom auf das Gallei’n entsteht ein 
Dibromgalle’in. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 146, 13. 
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Durch Schmeleen mit Aetekali wird das Gallein in gleicher Weise 
wie daa Phenolphtalein geepalten und ee entateht unter Redolttion 
.der Chinongruppe das Anhydrid einee Pyrogallolketone: 

Die Bildnng dee Coerulins aue dem Gallin durch Behandelo dee 
letzteren mit concentrirter Schwefelsgure erfolgt auf aoaloge Weke, 
wie die Bildong des Phenolphtalidins, uod hat das Coerulin die Formel: 

./C, H, (OH)a\. 
, A x ,  .;o 
\C,' 

O H  

C6H4: \ >c6 (0 H)a' 

I 

Das Coerulin giebt einen Tetraacetyliither. 
Durch Oxydation geht das Coerulin in dae Coerulein iiber. Dieeee 

entateht direkt beim Erhitzen dee Gallei'ne mit concentrirter Schwefel- 
aaure. Daa Coerolei'n enthiilt daher ebenfalla eine Chinongruppe. 
Wenn ee im iibrigen dem Phenolphtalidein analog constituirt ware, 
80 miiaete es darnach die Constitution: 

HO\. .&6H OH\  ~ 

:C: ::sOa- >O 

0 

C S H , < : , ~ , , > C ~ H  OH--- 

haben, und unter Redoktion der Chinongruppe beim Behandeln mit 
EssigePureanhydrid einen Tetraacetylather geben. Es giebt jedoch 
einen rothgefsrbten Triacetyliither , der durch echwef lige Siiure su 
einer farblosen Verbindung reducirt wird. Wenn man nnn nicht an- 
nehmen will, dase bei der Bildung dieees Triacetyliithers abweichend 
von dem Verhalten dee Phenolphtalidei'ne eine Acetylgroppe in die 
Hydroxylgroppe des einen mittleren Kohlenstoffatome eingetreten, und 
die Chinongroppe unveriindert geblieben iet; 80 bleibt nur die andere 
MZiglichkeit, anzunehmen, daes bei der Bildung des Coi5mlei'ns unter 
Wasserauetritt zwischen dem einen Kohlenstoffatom der mittleren 
Kohlenetoffgruppe und dem einen Pyrogallolreete eine Sauerstoff- 
bindung Ghnlich, wie in der Roeoleanre eingetreten ist, und daa 
Coerulei'n daher die Constitution: 

0 
hat. Bei der Bildung dee Triacetylcoeruleins wird dam, wie bei der 
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Entatehung des Tetraacetylgalleins, die Chinongruppe reducirt, und es 
erklgrt sich, dass der rothgefarbte Triacetyllther, der noch die rosol- 
slureiihnliche Bindung enthiilt, mit schwefliger Sgiura sich zu einer 
farbloseo Doppelverbindung vereinigt. 

Ob die bei Reduktion des Triacetylcoerulelna entstehende farblose 
Verbindung ein Triacetylcoerulin, oder das Derivat einea dem Coerulin 
isomeren Tetrahydrocoeroleins, vielleicht von der Formel : 

0 
isl, muss dahingestellt bleiben. Fiir das letztere scheint zu sprechen, 
dass diese Verbindung auch in saurer Liisung sich schnell oxydirt, 
wiihrend Coerulin in saurer Losung bestandiger ist. 

Beim Erhitzen mit Zinkstaub giebt das Coerulein wie das Phenol- 
phtalidei'n Phenylanthracen. 

Eine ausfiihrliche Abhandlung iiber das Gallei'n und Coerolei'n 
wird demnlichst in den Annalen erscheinen. 

Miinchen, 3. Juni 1881. 

247. Ad. Claus nnd 0. May: Ueber Azophtalraure. 
[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 

(Eingegangen am 13. Jnni ;  verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.) 

Zur Darstellung der Azophtalsilure wird reine NitrophtalsPure 1) 
in verdiinnter Natronlauge eur schwach alkaliscben Reaktion gel6st, 
und in diese Liisung auf lOOg der Saure das Amalgam aus 6 0 g  
Natrium und 4 kg Quecksilber unter lebhaftem Umechiitteln nach und 
nach - zuerst in sehr kleinen Portionen und unter Abkiihlen des 
Reaktionsgefhses - eingetragen. Im Anfang nimmt die Fliiseigkeit 
eine immer dunkler werdende griinbraune Farbe an, die allmiihlig in 
rothbraun iibergeht. Nach dem Zugeben der ganeen Amalgammenge 
erwiirmt man noch einige Zeit auf dem Wasserbad, bis sich Gasblasen 
von Wasserstoff entwickeln. War eine ziemlich concentrirte Losung 
zur Anwendung gekommen, so scheidet sich wiihrend der Reduktion 
in der Klilte ein gelbbrauner Niederschlag aus, der sich beim Erwgirmen 

1) Die Nitrophtalsllnm haben wir durch Nitriren aus PhtaMureanhydrit 
(May, 1naug.-Dissert., Freibnrg, 1880) dargesteut. Die vollkommen rehe Sitrue 
schmPt bei 219-320° C. (uncorr.), wonach die frilheren Angaben des Schmelz- 
panktee (zu 212-213O C.) zu berichtigen sind. 


