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119. Karl Zulkowsky: Ueber die Bestandtheile des Corallins.
Yorliufige Mittheilung.
(Eingegangen am 12. Marz.)

Der naeh der Methode von Kolbe und Schmitt dargestellte
Farbstoff, welcher im Handel den Namen Corallin fibrt, war bis
jetzt ziemlich hiufig Gegenstand eingehender Untersuchungen, welche
jedoch bekanntermaassen noch zu keinem definitiven Abschluss ge-
fiihrt haben.

Schon vor etwa 7 Jahren war ich in derselben Richtung thitig,
allein ich fand mich veranlasst, diese Arbeiten einzustellen; einer-
geits weil mich deren Resultate nicht befriedigten, andererseits weil
aus mehreren nacheinander erschienenen Publikationen zu ersehen
war, dass sich mehrere bewihrte Chemiker desselben Gegenstandes
bemiichtigt hatten.

Erst die in jingster Zeit von den Herren Emil und Otto
Fischer mitgetheilten Ansichten iiber die Beziehungen des Rosanilins
zur Rosolsiure!) und die von den Herren C. Liebermann und F.
Schwarzer gemachte Entdeckung, dass Rosolsiure aus Salicylalde-
hyd und Phenol gebildet werden kann?), veranlagsten mich zur
Wiederaufnabme dieser Arbeit.

Gribe und Caro schlugen bekanntlich zur Reinigung der aus
Fuchsin dargestellten Rosolsiure eine Methode vor3), welche ich
auch bei Corallin zu benutzen gedachte. Nach deren Vorschrift wird
Rosolsdure in Aetznatron gelést und diese Liésung mit schwefliger
Séure ibersittigt. Hierbei werden alle harzartigen Beimengungen etc.
abgeachieden und in der Fliissigkeis ldsst sich durch Zusatz einer
Mineralsiure und nachheriges gelindes Erwirmen die Rosolsdure im
Zustande grosser Reinheit abscheiden. Durch Wiederholung dieses
Reinigungsverfahrens soll man schliesslich ein vollig reines Préparat
erhalten.

Bei der Behandlung des Corallins in der eben geschilderten Weise
schied sich eine so bedeutende Menge eines hargartigen Kdrpers ab,
dass sich schwer begreifen lasst, wie derselbe bisher iibersehen werden
kounte. Die Menge betrug im Durchschnitt 50 pCt. des Rohcorallins.
Aus der von dem Harze abgetrennten Fliissigkeit wurde Rosolsiure
in harten, klingenden Krusten erhalten, welche wohl krystallinische

1) E. Fischer u. O. Fischer: Zur Kenntniss des Rosanilins, diese Berichte,
1X. Jahrg., p. 891. Siehe auch meine Abhandlung: Bemerkungen zur Rosanilin-
nnd Rosolstiure-Frage in diesen Berichten, 1X. Jahrg., p. 1078.

2) C. Liebermann u. F, Schwarzer: Zur Kenntniss der Rosolshure, diese
Berichte, 1X. Jahrg., p. 800.

3) C. Graebe u. H. Caro: Annalen d. Chem. und Pharm. 1876, CLXXIX,
p. 184,



461

Textur zeigten, allein selbst nach mehrmaliger Wiederholung dieses
Verfahrens picht véllig rein dargestellt werden konnten.

Die weingeistige Lésung der gereinigten Produkte gab mit Na-
triumbisulfit noch immer eine dunkle Firbung, auch war es mir nicht
moglich, das Priparat zum Krystallisiren zu bringen. Erst durch
weitere Reinigung desselben mit Magnesia nach der Methode von H.
Fresenius gelang die Krystallisation mit Leichtigkeit.

Mich interessirte vor Allem der harzartige Rickstand, welcher
bei der Behandlung mit schwefliger Séure erhalten wird. Derselbe
schmilzt in kochendem Wasser und wird beim Erkalten hart und
spréde, besitzt eine blassrothe, an Stocklack erinnernde Farbe ohne
jeglichen Metallglanz. Aetzende Alkalien 13sen ihn mit rother Farbe
auof; setzt man nunmehr Ferridcyankaliom hinzu, so entsteht eine
dermassen tiefrothe Fiarbung, dass eine unglaublich grosse Verdiinnung
nithig erscheint, um zu einer durchsichtigen Fliissigkeit zu gelangen.

Schon Kolbe und Schmitt gewahrten, dass die alkalische Lé-
sung des Coralling durch Ferrideyapkalium dunkler gefirbt werde,
und H. Fresenius fiibrt als Kriterium der Reinheit der aus Corallin
abgeschiedenen Resolsdure das Nichteintreten dieser Farbenwandlung
an. Caro und Wanklyn schreiben diese Erscheinung der Gegen-
wart von Leukorosolsdure zu.

Da die Wirkung des Ferrideyankaliums offenbar in der Ueber-
tragung von Sauerstoff bestebt, so glaubte ich nunmehr Leukorosol-
sdure unter Hinden zu haben. Tass dieser Vorgang auf einer Oxy-
dation beruht, geht aus der Umwandlung des Ferrideyankaliums in
Ferrocyankalium hervor, welches sich chemisch nachweisen lisst, ferner
aus der Thatsache, dass auch andere oxydirende Korper, wie z. B.
Quecksilberoxyd, in der Wirme diese Wirkung &ussern. Ich ver-
sucbte nunmehr das Yiir Leukorosolsiure gehaltene Harz in Rosolsiure
iiberzufibren, indem die alkalische Lisung desselben so lange mit
Ferridcyankalium versetzt wurde, bis eine kleine Probe keine weitere
Verdunklung zeigte. Aus der oxydirten Loésung schied Salzséure
grosse Mengen eines dunkelrothen Niederschlages ab, welcher durch
Waschen gereinigt, keinen Metallglanz zeigte. Die weingeistige Lo-
sung ist weniger gefirbt als die der Rosolsiure, und die alkalische
besitzt eine violetrothe Farbe, gerade so wie eine Fuchsinlésung.
Durch Trocknen dieses Niederschlages erhilt man eine compacte, wie
Rothholzextract aussehende Masse. Durch die Farbe der alkalischen
Losungen unterscheidet sich das Oxydationsprodukt des Corallin-
bestandtheils sehr deutlich von Rosolsiiure, welche mit alkalischen
Fliissigkeiten carminrothe Ldsungen giebt.

So lange die Natur des im Corallin in grosser Menge vorkom-
menden, harzartigen Korpers nicht bekannt ist, méchte ich denselben
einstweilen als Pseudorosolsiiure bezeichnen.
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Wenn man Corallio dem von H. Fresenius angegebenen Reini-
gungsverfahren unterwirft!), niimlich mit Wasser unter Zusats vor
Magnesia atskecht, so bleibt schliesslich ein dunkelroth gefirbter
Magnesiariickstand zuriiek,, aus welchem Salzséiure einen bareartigen,
keinen Metaliglanz besitzenden Korper abscheidet, der alle friher ge-
schilderten Eigenschaften der Pseudorosolsiure besitzt und als solche
erkannt wird.

Ein anderer, kleinerer Theil derselben jst in den Auskochungen
enthalten, ein Beweis, dass deren Magnesiumverbindung echwerer
1oslich ist als jene der Rosolsiiure. Wird Letztere durch Salmiak-
pulver herausgefillt, so gelangt nur sehr wenig Pseudorosolséiure in
den Niederschlag; die Hauptmenge ist im Filtrat enthalten. Fasst
man das Gesagte in einem Endurtheil zusammen, so gelangt man zu
folgenden Schliissen.

1) Das nach Kolbe und Schmitt dargestellte Corallin ist der
Hauptsache nach ein Gemenge zweier Substanzen, von demen die
eine ein krystallisirbarer, metaliglinzender, unter dem Namen Rosol-
sBure bekannter Kérper ist.

2) Der zweite Gemengtheil stellt eine blasarothe, harzartige
Masse dar, welche vorlsufig als Pseudorosolsiure bezeichnet werden
mag, und welche durch Oxydation in einen dunkelrothen Kérper um-
gewandelt wird.

3) Die Pgeudorosolsiure oder das Oxydationsprodukt derselben
ist allem Anscheine nacb identisch mit jener Substanz, welche kiirz-
lich die Herren Liebermann und Schwarzer aus Salicylaldehyd
erhalten haben.?)

Genanute Chemiker erhielten beim Zusammenmischen von Sali-
cylaldehyd und Schwefelsdure eine rothe, keinen Metallglanz habende,
der Rosolsdure ihnliche Substanz, die sich von der Letzteren auch
durch die violetrothe Farbe der alkalischen Ldsungen und die ge-
ringere Loslichkeit des Magnesiumsalzes unterschied. Wurde aber
obigem Gemische Phenol in einem gewissen Verhiltnisse zugesetzt,
go resultirte eine metallglinzende Verbindung mit allen Eigenschaften,
welche der Rosolsdure zukommen.

Um dber die Natur der Pseudorosolsiure weitere Aufschliisse za
erlangen, gedenke ich das Verhalten derselben 2zu Ammoniak und
Anilin bei hoherer Temperatur zu priifen, da bekanntlich Corallin
unter diesen Verh#ltnissen 2 andere Farbstoffe (rothes Corallin und
Azalin) liefert, welche hdchst wahrscheinlich auch keine chemische
Individuen, sondern Gemische darstellen diirften.

1) Journal f. pract. Cbemie V, p. 184 — 206.
?) Diese Berichte, XI. Jabrg., p. 800.
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Von geringerem Interesse ist das Verhalten des Corallins beim
Schmelzen mit Aetzkali; ich fiihre dieses nur deshalb an, weil H. Fre-
senius unter den hierbei entstehenden Reactionsprodukten eines der-
selben iibersehen hat, nidmlich die Paraoxybenzoésdure. Durch Aus-
schiittelo der mit Schwefelsiure versetzten Schmelze mittelst Aether
erhilt man reichliche Mengen dieser Siure, welche ich an ihrer Ele-
mentarzusammensetzung, ihren Eigenschaften und Salzen erkannte.

Von grosserer Bedeutung ist dagegen die Thatsache, dass Rosol-
sdure, in absolutem Alkohol geldst, durch eine alkoholische Loésung
von Aetzkali quantitativ herausgefillt wird, Der hierbei entstehende
Niederschlag ist dunkelvioletroth gefirbt, die dariiberstehende Flissig-
keit besitzt eine kaum wahrnehmbare Farbung.

Es ist bis jetzt micht méoglich gewesen, salzartige Verbindungen
der Rosolsiure von constanter Zusammensetzung zu erhalten, was die
chemische Untersuchung derselben nicht wenig erschwerte. Ich ver-
spreche mir von obiger Reaction die Méglichkeit zu einer Kalium-
verbindung von constanter Zusammensetzung zu gelangen, welche
sodann den Ausgangspunkt fijr die Darstellang anderer Metallver-
bindungen bilden diirfte. Vielleicht ldsst sich dieselbe auch fiir die
Reindarstellung der Rosolsiure verwerthen.

Nachdem nunmehr festgestellt erscheint, dass bei der Bildung
des Corallins nach dem Kolbe-Schmitt’schen Verfahren nicht ein,
sondern zwei Korper in nahezu gleichen Mengen gebildet werden,
von denen die chemiscbe Zusammensetzung des einen noch véllig
unbekannt ist, so kann von einer Deutung dieses Processes vorldufig
noch keine Rede sein.

Briinn, Laboratorinm der Lehrkanzel fir chem Technologie an
der k. k. techn. Hochschule.

120. L. Pfaundler: Usber die Temperatur der Dimpfe
aus siedenden Salzlésungen.

(Eingangen am 27. Febr.)

Wenn ich auf dieses schon vielfach behandelte Thema zuriick-
komme, so geschieht es, weil, wie mir scheint, die Ansichten der
Fachminner iiber dasselbe noch immer nicht ganz geklirt sind. Ich
schliesse dies unter Anderem aus den Mittheilungen von Friedr. C. G.
Miiller in dieser Zeitschrift 1), mit welchen ich mich in mehreren
Punkten nicht einverstanden erkldren kann.

Bevor ich auf den Kern der Frage eingehe, will ich kurz
einige damit im Zusammenhange stehende, von F. C, G. Miiller

1) Diese Ber. IX, 8.1629 und X, 8. 7.





