
1330 

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. 
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oder beim Verdiinnen mit Wasser leicht wieder anfliist. - Nach ge- 
hiirigem Concentriren der direkt gewonnenen alkalischen Liisung kry- 
stallisirt beim Stehen der syrupdicken Fliissigkeit das azophtalsaure 
Natron in schiinen Krystallen aus, die nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren aus wenig Wasser leicht rein erhalten werden. 

Die freie A z o p h t a l s a u r e  wird aus den Liisungen des Natron- 
salzes durch Salzsaure, Schwefeleaure u. s. w. in Form eines lockern, 
goldgelben Niederschlages ausgefiillt, der in dieser Form in Waeser 
nicht unbetrachtlich liislich ist. Nach dem Trocknen bildet die Siiure 
ein feines, rein gelbes Pulver, das von vie1 kochendem Wasser geliist 
wird und beim langsamen Erkalten dirser h u n g  zum Theil in  klei- 
nen Krystallnadelchen sich ausscheidet. Die wiissrigen Liisungen 
reagiren stark sauer. In Aether und Alkohol ist die Saure nicht 
liislicher als in Wasser. Beim Erhitzen beginnt sie bei etwa 220° (3. 
sich zu braunen, fangt bei '1300 C. an zu schmelzen, schmilzt aber 
vollkommen erst bei 2500 C. nnter lebhafter Zersetznng. Durcb sehr 
rorsichtiges Erhitzen kleiner Mengen gelingt es, ans der trocknen 
Azopbtalsiure ein in gelblich weissen, feinen Nadeln sich ansetzendes 
Sublimat zu erhalten, das jedoch noch nicbt naher untersucht 
werden konott-. Uebrigens tritt diese Sublimation schon bei 140 bis 
150° c. ein, denri wenn man bei dieser Telnperatur zu trocknen ver- 
socht, ist kein constantes Gewicht zu erzielen, obgleich die Saure 
schon bei I200 C. vollkomrnen entwiissert iet, wie die folgende mit 
bei dieser Ternperatur getrockneter Substanz aosgefiihrte Analyse 
beweist: 

Gefnnden Bewchnet 
br C16 H I ~ N 2 0 8  
C 53.63 53.56 pCt. 
H 2.79 2.98 - 
N 7.81 7.93 - 

Das Azoph ta l eause  N a t r o n  krysrdisirt sehr schiin in grosaen, 
gelbrothen Erystallen von der Farbe des sauren chromsauren Kalis, 
welche die Combination zweier monoklinen Prismen daretellen nnd 
einen atarhen Dichroismus zeigen. Die Erystalle enthalten 10 Mole- 
kale Krystallwasser, verwittern schon bei gew6hnlicher Temperatnr 
und verlieren ibr Wasser bei 1100 C. vollkommen; das waseerfreie 
Salz ist sehr hygroekopiech - das krystallisirte Salz iat in Wasser 
ausserordentlich leicht 16slich und die concentrirten Liisongen haben 
eine dunkelrothbraune Farbe. 

Die Krystallwasserbestimmung ergab 28.62 und 28.3 pCt. H, 0; 
die Formel, Na4 . C, He N, Os + lOH, 0, verlangt 28.75 pCt. Ha 0. 

Fiir das entwbserte Salz lieferten die Analysen folgende 
Zahlen : 
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Gefunden 
I I1 nr Berechnet 

C 30.6 29.9 - - pct. 
- n 4.2 4.4 - 

Na 20.62 20.59 20.38 20.618 - 
Das A z o p h t a l s a u r e  K a l i  kryatallisirt in feinen, langen, meist 

zu dicken Biindeln vereioigten Nadeln von brauner Farbe and pracht- 
vollem gelbbraunen Metollglanz ; die Krystalle enthalten 6 Molekiile 
Kryetallwasser, das sie bei 1100 C. vollatandig abgeben, und sind a n  
feuchter Luft zerfliesslich. 

Gefunden wurden: 18.3 pCt. und 17.9 pCt. H, 0, wiihrend die 
Formel K, . C, 6 H, N, 0, + 6 Ha 0 17.5 pCt. Ha 0 verlangt. 

Das entwasserte Salz lieferte 29.61 pCt. und 29.92 pCt. K - 
berechnet 30.04 pCt. K. 

S a u r e  S a l z e  der Alkalimetalle haben wir bis jetzt nur in 
kleinen, nadelformigen oder undeutlichen Krystallen von nicht con- 
stanter Zusammensetzung erbalten kiinnen. 

Beim Eindampfen einer Aufliisong von Azophtals6ure in iiber- 
schiissigem Ammoniak wird die Fliissigkeit allmiihlig sauer und scheidet 
nach sehr starker Concentration ein korniges Krystallpulver am. Das 
neutrale Ammoniaksalz, dae man erhilt durch stets erneuerten Zusatz 
von Ammoniak zu der eindampfentien Losung, scheint nicht zu kry- 
etsllisiren, sondern bildet schliesslich eine braune, harzige Masee. 

Die A z o p h t a l s a u r e  M a g n e s i a  dagegen krystallisirt leicht in 
grossen , prachtvoll gelbrothen , durchsiehtigen Krystallaggregaten. 
Diese sind an der Luft bestiindig, liisen sich ziemlich leicht in Wasser 
und enthalten 18 Molekiile Krystallwasser, entsprechen also der Formel: 

Gefunden 44.85 pCt. H, 0, und in dem entwiisserten Salz 
11.67 pCt. Mg. 

Berechnet 44.62 pCt. H , O ,  und in dem entwhserten Sale 
11.93 pCt. Mg. 

Das A z o p h t a l s a u r e  S i lbe r  fallt aus den Liisungen der neu- 
tralen Salze auf Zusatz von salpetersaurem Silber ale gelber, pul- 
veriger Niederschlag, der in  Waeser un los l i ch ,  auch am Licht ziem- 
lich bestlindig ist und beim Erhitzen schwach verpufft. - Das Salz 
ist wasserfrei. 

Mg, * C,,H,NaO, f 18HaO. 

Gefundeo 54.5 pCt. Ag; Berechnet 54.9 pCt. Ag. 
Der A z o p h t a l s a u r e  B a r y t  ist gleichfalls ein in Wasser un- 

liislicher, gelber, pulverformiger Niederschlag, der kein Wasser ent- 
hat .  - Gefunden 13.86 pCt. Ba; Berechnet 43.63 pCt. Ba. 

Bei der trocknen Destillation eines Gemenges von azophtalsaurem 
Kalk (dem Barytsalz ganz iihnlicher Niederschlag) mit Kalk wird 
Azopheny le  n neben einer Anzahl anderer, meist iiliger Produkte 
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erhalten; ob bei der gleicben Behandlung dee Kupfer- reap. Silber- 
ealzee (analog dem Verhalten der enteprechenden azobenzo&eauren 
Salze) Azobenzo l  gebildet wird, iet noch zu constatiren. 

Durch Behandeln mit Zinn und Salzeaure, oder auch mit Zinn- 
chloriir wird die AeophtaleHure in der Hitze leicht i n  eine neue Sgure 
- voraueeicbtlich Benzidintetracarbonegure - iibergefiihrt, mit deren 
eingebender Untersochung Hr. Hem man n im hiesigen Laboratorium 
augenblicklich noch beschiiftigt iet. 

F r e i b u r g  i/B., 10. Juni 1881. 

a48. Ad. Clans nnd C. D i e r n f e l l n e r :  Ueber Nitrobromanthra- 
chinone. 

[ M i t g e t h e i l t  von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 13. Jnni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wir haben die vor einiger Zeit (diese Berichte XIV, 977) mitge- 
theilten Unterauchnngen fortgesetzt, haupteiichlich in der Abeicht, 
eolcbe aobetituirte Anthracbinonderivate aufzufinden, in welcben Brom- 
atome reap. Nitrogmppen der einfachen Umeetzung mit Kali, Am- 
moniak u. a. w, in ahnlicber Weiee eugangiich eind, wie daa fiir die Di- 
nitrochlorbeneole nacbgewiesen iet. 

Ein Qemiech von 2 Theilen r a u c h e n d e r  Schwefe l sPure  und 
3 Theilen r a u c h e n d e r  S a l p e t e r a a n r e  wirkt auf T r i b r o m a n t h r a -  
cen echon in der Ktilte ziemlich. heftig ein: Allein nsch kurser Zeit 
hiirt diese Reaktion auf und man muae nun lHngere Zeit kochen, urn 
volletandige Liieung zo erzielen. Beim Eingieeeen der erkalteten 
Fliieeigkeit in Waeeer fiillt ein gelber, volominiiaer Niederecblag am, 
SUB dem man nacb wiederholtem Umkryetallieiren aue Eiaessig Kry- 
stallnadeln von schBn gelber Farbe erhiilt, die den conetanten Schmelz- 
pnnkt 2130 C. (uncorr.) beeitzen. Wie die Analpeen ergeben, iet 
dieee Verbindung: 

D i n  i t r om on o b ro m an t h t a  c b i n on : C, HI  Br (N 02)2 02. 
I I1 Berechnet Gefunden 

C 44.56 43.72 44.12 pCt. 
H 1.32 2.19 2.00 - 
Br 21.22 20.51 20.87 - 

Die Krystalle lfisen eicb, wie in Eieeaeig, eo auch ziemlich leicht 
in Beneol und Chloroform, weniger in Aether und in Alkohol; eie 
sind n i ch t  enb l imi rba r ,  eondern zereetzen eich, nachdem aie bei 

Bericbte d. D. cbem. Gcsellsohaft. Jabrg. XIV. 86 


