gungen vorkommen, stelit man der Trichter mit Hiilfe eines Statives
in eine nach oben gekehrte Glasglocke ein, deren Hals man auf dem-
selben Stative festklemmt. Der Trichter ist mittelst einer seitlichen
Réhre mit einem U-férmigen Rohr verbunden, In den Bogen des
letzteren giesst man 8o viel Quecksilber, das derselbe gerade abge-
schlossen wird, und verbindet den bei ¢ eingeschmolzenen Platindralt
wit dem einen Leitungsdrath einer elektrischen Glocke, wibrend der
andere Leitungsdrath mit d verbunden wird. Dies ist cin Kupferdrath,
welcher in eine lingere Glasrohre eingesteckt ist, und am unteren
Ende den eingeschmolzenen Platindraht e berihrt. Das dussere Ende
des Platindrahtes ist zu einer sehr feinen Spitze zugefeilt. Wenn die
Glasrihre, welche in den durchbohrten Korkstopfen f mit geringer
Reibung leicht verschiebbar ist, so weit hinuntergedriickt wird, dass
die Platinspitze das Quecksilber beriibrt, so fingt die Glocke zu liuten
an. Die Réhre zieht man nun vorsichtig soweit binauf, dass das Liuten
gerade aufhirt, aber die Spitze in kaum sichtbarer Entfernung der
Quecksilberkuppe moglichst nahe zu stehen kommt. Hierauf leitet
man anfangs einen raschen spiter langsamen Strom von getrockneter
Kobleusiiure in die Glocke von unten ein. Nach 5—10 Minuten fingt
die Glocke von selbst kriftig zu liduten an, zum Beweise dessen, dass
durch die Kautschukmembran iu derselben Zeit mebr Kohlensiure ein-
dringt, als Luft ausgetreten ist, wodurch eine Druckzunahme, also eine
geringe Hebung des Quecksilbers im idusseren Schenkel erfolgt und
die Thitigkeit der Glocke zu Stande kommt. Wie aus diesem Ver-
suche ersichtlich, geschieht die Diffusion durch die colloidale Kaut-
schukmembran viel langsamer, aber in entgegengesetztem Sinne, wie
durch pordse Scheidewinde. Das Ende der Trichterrohre bei b ist
durch eine Kautschukrohre und einen Glasstab mittelst Kupferdraht
luftdicht abgescblossen. Diese Oeffuung dient dazu, damit man im
Falle ciner Wiederholung des Versuches, die im Trichter enthaltene
Kohlensdure durch ein Capillarrohr aussaugen kdune.

353. C. Graebe: Usber die Constitution des Alizarinblaus.
(Eingegangen am 15. Juli.)

Als Ergiinzung meiner im vorigen Jahre in diesen Berichten er-
schienen kurzen Abhandlung iiber Alizarinblau theile ich im Folgenden
die Anschauung mit, welche ich mir {iber die Constitation dieses
Farbstoffs gebildet habe. :

Die Analysen der Salze und Aether des Alizarinblaus haben
vollkommen die friiher aufgestellte Formel C,; HoNO, bestitigt.

Aus dem Gesammtverhalten des Blaus und seiner Derivate folgt
unzweifelhaft, dass es wie das Alizarin zwei Hydroxyle und zwei
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Ketonsauerstoffatome enthilt. Die beiden Atome Sauerstoff, welche
das Nitroalizarin bei seiner Umwandlung in den blauen Farbstoff
verliert, sind demnach diejenigen der Nitrogruppe. Es bleibt nun die
Frage zu lésen, in welcher Art verbinden sich mit dem Stickstoff oder
anderen Elementen des Nitroalizarins die drei aus dem Glycerin
stammenden Kohlenstoffatome.

Meiner Ansicht nach ist es nun sebr wahrscheinlich, wenn auch
noch nicht streng bewiesen, dass die Darstellung des Alizarinblaus
auf einer Chinolinbildung beruht. Dieser Anschauung nach -kommt
diesem Anthracenderivat folgende Formel zu:

‘/CO R4 N = CH
CeH Ce(OH),¢ ! (Alizarinblau).
CO “CH H :

Dass nur in einem der beiden Benzolkerne des dem "Blau zu
Grunde liegenden Anthracens Wasserstoffatome durch andere Elemente
ersetzt sind, geht aus der Thatsache hervor, dass das Alizarioblau
durch Oxydation leicht und reichlich Phtalsiure liefert.

Beriicksichtigt man ferner, dass das Nitroalizarin von Rogen-
stiebl und Caro, welches zur Blaufabrikation benutzt wird und
ebenfalls bei der Oxydation Phtalsiure liefert, nicht in Purpurin
iibergeht, wihrend das isomere Perkin’sche Nitroalizarin sich in Pur-
purin verwandeln lisst, so kann man obige Formel noch vollstindiger
auflésen. Das erstere Nitroalizarin muss die Nitrogruppe in der
Stellung 3 enthalten, wenn man die Stellung der Hydroxyle mit 1
und 2 bezeichnet, da Purpurin nach Baeyer die Structur 1, 2 und 4
hat. Demnach ergiebt sich fiir das Alizarinblau die aufgeléste Formel

H CH=::CH-..CH

SN 7N /7
Hy y--CO-- o Nz oz (Alizarinblau).
H  )..co..\ Jom

bt ):

Die aus dem Alizarinblau durch Erhitzen mit Zinkstaub sich bil-
dende Base hat alsdann die Constitution:

H CH:::CH---CH
N H N K44
H/ --C..r '\'N 1321z 42
) H |\ )c[ /I (Anthrachinolin)
a B ou

und man kann sie als Anthrachinolin bezeichnen. Sie steht zum
Anthracen in derselben Beziehung wie Chinolin zum Benzol.

In Uebereingtimmung mit dieser Formel zeigt auch die Verbin-
dung, C,;H,,N1), den Charakter einer tertidren Base. Oxydations-

1) Obwohl ich in Betreff aller experimentellen Details’ auf eine spitere aus-
fiihrliche Abhandlung verweise, hole ich doch hier die Schmelzpunktsangabe des
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 94
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mittel fihren sie leicht in ein Chinon, C,;H,0,N, iber, welches mit
Ziokstaub und Natronlauge eine dem Anthrachinon analoge Reaction
liefert, Letztere Thatsache beweist, dass die aus dem Glycerin stam-
menden Kohlenstoffatome nicht in Reaction mit den Chinonsauerstofi-
atomen des Nitroalizarins treten.

Die kiirzliche, von K6nigs (diese Berichte XII, 453) aufgefundene
Synthese des Chinolins scheint mir sehr zu Gunsten obiger Formel
des Alizarinblaus zu sprechen. Die Bildung des Chinolins aus Anilin
einerseits und Jodallyl andererseits liefert eine gewisse Analogie zu
der Entstechung des Alizarinblaus aus Nitroalizurin und Glycerin.
Dort liefern die Amidogruppe und Allyl unter Verlust von Wasserstoff,
hier die Nitrogruppe und Glycerin unter Abspalten von Sauerstoff und
Wasser die fiir die Chinolinkérper charakteristische Gruppe.

Auf die experimentellen” Beobachtungen in Betreff der genannten
Verbindangen gehe ich an dieser Stelle nicht ein, da ich in Kirze
die erhaltenen Resultate iiber Alizarinblau fiir Liebig’s Annalen zu-
sammenstellen werde.

Genf, Universititslaboratorium.

354. R. Bourcart: Ueber Einwirkung von Ammoniak auf Anthra-
chinonsulfonsiuren.
(Eingegangen am 15. Juli.)

Eine genauere Untersuchung der Anthrachinonsulfonsiuren hat
mich dazu gefiibrt, auch das Verhalten derselben gegen Ammoniak
zu studiren. Es bat sich dabei ergeben, dass schon bei 180° der
Schwefelsiurerest austritt und eigenthiimliche stickstoffhaltige Ver-
binduugen !) entstehen.

Antbrachinonmonosulfonsaures Natron wurde wihrend 48 Stunden
mit concentrirtem, wisserigen Ammoniak auf 180° erbitzt. In der
Réhre hatte sich ein Gemenge von Krystallen gebildet, die mit heissem
Wasser aunsgewaschen wurden. Es blieben dunkelrothe Krystalle
zuriick, welche in Wasser und in Alkalien unléslich sind.  Sie sind
ziemlich 18slich in Alkobol and Benzol, lésen sich aber nicht in
Aether. Sie krystallisiren in mehr oder weniger intensiv gefirbten
rothen Nadeln. Bei 301° schmelzen sie und liefern beim Sublimiren

Anthrachinoling nach. Dasselbe schmilzt bei 1709 und siedet etwas héher wie
Schwefel. Bei einer Bestimmung, die ich der Freundlichkeit von Herrn Crafts
verdanke, destillirte die Base bei 446 (bei dem mittleren Barometerstand von
Gepnf 728 mm).

1) Ich beabsicbtige die von Hrn. Bourcart aufgefundene Reaction im hiesigen
Laboratorium weiter verfolgen zu lassen, um festzustellen, welche Sulfonsiuren
durch Ammoniak in stickstoffhaltige Korper ibergefithrt werden, Graebe.



