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heisser Schwefelsiiure aufgeliist. Die beim Erkalten der Liisung aus- 
geschiedenen Erystalle wurden nach dcm Auswaschen mit Wasser 
in reiner Natronlauge gelBst, aus der Lijsuug das Corallin mit Salz- 
saure ausgefiillt und hierauf so lange ansgewaschen bis es frei von 
Chlor und Schwefel war. Die im Exsiccator getrocknete Substanz 
verlor bei 1000 nichts an ihrem Gewicht, bei 135O sinterte sie zu einer 
harzartigen Masse mit prachtvoll griinem Reflex zusammen, wiederum 
ohne dabei etwas an Gewicht zu verlieren. Von den vielen fiber- 
einstimmenden Analysen der  im Exsiccator getrockneten Substanz, 
will ich nur folgende 2 erwlhnen:  

j0.104 H , O  = 4.69 pCt. H 
10.6465C02 = 69.31 pct .  C 0.2465 Grm. Substanz lieferten 

0.123 H 2 0  = 4.70 pCt. H 
0.738 CO, = 69.28 pCt. C 0.2905 - 

Die Formel CI ,H1,O,  verlangt 69.42 pCt. C und 4.13 pCt. H. 
Erwahnen will ich noch, dass H. F r e s e n i u s  bei der Analyse seines 
krystallisirten Corallins darin 69.1 pCt. Kohlenstoff fand, was rnit 
meinen Angaben ziemlich gut stimmt, dagegen findct er  den Wasser- 
stoffgehalt etwas hiiher, als ich (5 .35  pCt. H). Dagegen verlangt die 
bisher angenommene Formel fur das Corallin C,,H,,O, 79.47 pCt. C 
und 4.64 pCt. H. Eine eingehendere Untersuchung des Corallins habe 
icb indessen unterlassen, d a  wir j a  in Rurze wichtige Aiifschliisse 
iiber die Bestandtheile dieses Kiirpers von Z u 1 k o w s ky (d. Ber. XI, 390) 
zii erwarten haben. Ich halte es aber trotzdem nicht fur unwichtig, meine 
Beobachtungen uber den Verlauf der Reaction selbst mitzutheilen. 

D r e s  d e n ,  Analyt.-chem. Laborat. des Polytechnikums. 

267. P. Gukas s ianz:  Ueber die Einwirkung von Oxalsaure 
auf Resorcin. 

(Eiugegangen am 28. Nai.) 

Nach den Beobachtungen, welche ich iiber die Bildung des Co- 
rallins gemacht hatte, schien es mir von hohem Interesse festzustellen, 
in welcher Weise die Oxalsaure auf die Resorcinsulfosaure einwirken 
werde. Bei der bekannten Thatsache, dass die Resorcinphtaleine sich 
viel leichter bilden und auch viel bestiindiger sind, als die Phenol- 
phtaleine, miisste ich erwarten, dass die Bildung dea Resorcin - Co- 
rallins einen vie1 glatteren Verlauf nehmen wiirde nnd zwar nach 
folgender Gleichung: 

C O . O H  C O  C, H, (OH), 

C O . O H  CO -.- C, H, (OH), 
+ 2 C , H 4 ( O H ) ,  = + 2 H 2 0  
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(die Arbeit war schon im Gange, bevor Claus seine Publication fiber 
denselben Gegenstand machte) (d. Ber. X, 1305). 

Tch erwarmte in eincm Kolben 2 Mol. Resorcin und 1 Mol. kry- 
stallisirte Oxalsaure mit der der angewendeten Oxalsaure gleichen 
Gewichtsmenge COIIC. Schwefelsaure auf 120'. Nach kurzer Zeit trat 
cine lebhafte Reaction ein, die Temperatur im Innern des Kolbens 
stieg auf 130°, die Masse br lunte  sich, blahte sich auf und erstarrte 
nach 4-5 Stunden vo Ikommeu. Um festzustellen, was fur Gase bei 
der Reaction entweichen, wurden folgende Versuche angestellt, wobei 
die Bestimmung von Kohlenslure und Kohlenoxyd in derselben Weise 
yorgenommen wurde, wie icb sie bei der Corallinreaction beschrie- 
ben habe. 

I. 2.0815 Grm. Resorcin und 1.3425 Grm. krystallisirte Oxalsaure 
wurden zu dem Versuch verwandt; es traten wahrend der Reaction 
0.053 Grrn. freie Kohlensiiure auf, welche aus 0.151 Grm. freie Koh- 
lensaure auf, welche aus 0.151 Grm. Oxalsiiure entstanden sein m h e n .  
Es sind also 1.1915 Grm. Oxalsaure direct mit dem Resorcin in 
Reaction getreten. 

11. Bei Anwendung von 2.2035 Grm. Oxalsaure auf 3.42 Grm. 
Resorcin, entwichen 0.1015 Grm. CO, entsprechend 0.288 Grm. Oxal- 
saore, also waren 1.9155 Grm. Oxalsaure in die Reaction eingetreten. 

111. 3.455 Grm. Besorcin und 2.0665 Grm. Oxalsaure mit Schwefel- 
saure erhitzt lieferten 0.078 Grm. CO,  entsprechend 0.221 Grm. Oxal- 
Paure direct mit Resorcin verbunden. 

Nach den 3 Bestimmungen ist das Verhaltniss der  direct in die 
Reaction eintretenden Oxalsaure zu der  angewendeten Menge Resor- 
cin fast ganz genau das ron  1 Mol. Oxalsaure zu 2 Mol. Resorcin. 
Nimmt man aber genaii auf 2 Mol Resorcin 1 Mol. Oxalsaure, so 
werden demnach geringe Mengen Gas  frei, indem beim Erwarmen 
stets etwas Resorcin in die oberen Theile des Kolbens sublimirt, 
welches dadurch ausser Reaction tritt. Dagegen bei Anwendung von 
einem kleinen Ueberschuss von Resorcin gelingt es bei vorsichtigem 
Erwarmen die Reaction so einzuleiten, dass gar kein G a s  frei wird. 

Folgende 2 Versuche dienten zur Peststellung der Menge des 
Kohlenoxyds, welche bei der Reaction frei auftritt. 

I. 3.0945 Grm. Resorcin und 1.8405 Grm. Oxalsaure lieferten 
67.8 Cc. CO bei 21° und 708.2 Grm. B = 0.07 Grm. CO, welche 
Menge 0.315 Grm. Oxalslure entspricht. Rei der  Reaction betheilig- 
ten sich also 1.5255 Grin. Oxalsaure. 

11. Rei Anwendung von 2.941 Grm. Resorcin und 1.7792 Grrn. 
Oxalsiiure werden 43.3 Cc. C 0 24" und 708.2 Grm. B = 0.045 Grm. CO 
irei, entsprechend 0.202 Grm. Oxalsaure. 1.5772 Grm. Oxalsaure sind 
also mit 2.941 Grm. Resorcin direct in Verbindung getreten. Auch 
bei Jiesen 2 Bestimrnungen ist das Verhaltniss von Resorcin zu der 



1186 

nicht in C O  und C 0 2  zersetzten Menge Oxalsaure gleich 2 Molekiilen 
zu 1 Molekiil. 

Nach der  Reaction stellt der  Kolbeninhalt eine dunkelbraune, feste 
Masse dar ,  die zur Reinigung zuerst so lange rnit Wasser gekocht 
wurde, bis sie frei von Schwefel- und Sulfosauren war. Dann wurde 
die Substanz in Kalilauge aufgelost; die Lijsung erfolgte rnit dunkel- 
braunrother Farbe und zeigte nach starkem Verdiinnen eine moos- 
griine Fluorescenz. Beim Neutralisiren der alkalischen Losung mit 
verdiinnter Salzsaure schied sich ein braunrother, amorpher Nieder- 
schlag aus. Die Versuche, diese Substanz nach dem Reinigen und 
Trocknen durch verschiedene Liisungsmittel zur Krystallisation zu 
bringen, scblugen bis jetzt fehl, dabei wurde aber festgestellt, dass 
sich in heissem Alkohol nur ein Theil des Farbstoffes lijste, wahrend 
ein kleiner Theil dann ungelijst blieb; nach dem Abfiltriren stellte 
derselbe einen hellgelben , amorphen , am Filter haftenden K6rper 
dar ,  der sich sehr leicht in Kalilauge liiste und dabei eine prachtvoll 
g r h e  Fluorescenz zeigte, wahrend der  in Alkohol lijsliche Theil des 
Farbstoffes nach dem Verjagen des Alkohols eine dunkelbraune Masse 
bildete, welche sich auch leicht in Kalilauge loste, aber nicht rnit 
gelbrother sondern rnit brauner Farbe und ohne dabei im geringsten 
zu fluoresciren. 

Bei der  Analyse der beiden gereinigten Farbstoffe, ergab sich, 
dass diese KBrper dieselbe Zusammensetzung haben. Die Resultate 
der  Analysen bestatigen aber nicht die oben angegebene Formel 
CI4 H I ,  0,, sondern sie stimmen sehr gut mit der Zusammensetzung 

C O - - - C , H , O H  

C O  C, H, O H  
C, ,H,O,  = i ;>o ; 

so dass also anstatt des erwarteten Kijrpers sich ein Anhydrid des- 
selben bildet. Von den vielen gut iibereinstimmenden Analysen, die 
ich ausgefiihrt habe, sollen nur  folgende als Beleg dienen: 

A) Analysen des in Alkohol unloslichen Theils der Substanz: 
( 0.099 H,O = 3.22 pCt. H 

0.8165 CO, = 65.33 pc t .  c 1) 0.341 Substanz liefern 

0.085 H,O = 3.35 pCt. H 
0.6725 C O ,  = 65.3 pCt. c. - 2) 0.281 

B) Analysen des in Alkohol lijslichen Theils: 
\ 0.1115 H,O = 3.5 pCt. H 
{ 0.8405 C O z  = 65.62 pCt. C 1) 0.3493 Substanz liefern 

0.101 H,O- = 3.33 pCt. H ! 0.814 CO, = 65.77 pCt. C. 
Die Formel C I 4 H , O ,  verlangt 65.62 pCt. C und 3.12 pCt. H. 

- 2) 0.3372 - 
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Beide Korper zeichnen sich durch ihre Hygroskopicitat aus ,  so 
dass sie erst bei 130-135O vollstandig wasserfrei zu erhalten waren; 
beide liefern auch charakteristische Brom- und Nitroderivate mit deren 
Untersuchung ich bis zur Stunde noch nicht zum Abschluss gelangt 
bin. Bemerken will ich noch, dass die Fsrbstoffe auch entstehen, 
wenn man als wasserentziehendes Agens Glycerin oder Phosphorpent- 
oxyd anstatt Schwefelsaure anwendet. 

D r e a d  e n  , Ana1yt.-chem. Laborat. des Polytechnikums. 

298. C. Fahl b e r g  und M. W. I l e  8 :  Eine neue Methode zur quan- 
titativen Bestimmung von Schwefel. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der J o h n s  H o p k i n s  Universitat.] 
(Eingegangen am 17. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wird Schwefel mit einem Alkali geschmolzen, so entsteht nach 
alteren Angaben l )  nur die Verbindung des Schwefelmetalls, wahrend 
nach neueren Angaben 2, bei dieser Reaction unterschwefligsaures 
Salz und Schwefelalkali gebildet wird. 

Unsere Erfahrungen, die wir im hiesigen Laboratorium sammelten, 
zeigten, dass wenn ein Ueberschuss a n  Alkali zugegen, das  hinreichend 
geschmolzen wurde , der Schwefel sich vollstandig in  schwefligsaures 
Salz und nicht in unterschwcfligsaures Salz und Schwefelalkali um- 
setzt. War  der Ueberschuss a n  Alkali grosser als die Bildung des 
schwefligsauren Salzes erforderte, so wurde ein Gemisch von schwef- 
ligsaurem und schwefelsaurem Salz beobachtet. 

Niedere Oxydationsstufen des Schwefels und Schwefelalkali konn- 
ten aus dem Grunde nicht anwesend gewesen sein, d a  die Schmelze 
nach Zueatz ron  Chlorwasserstoffslure weder Schwefel nach langerem 
Stehen ausschied, noch Schwefelwasserstoff ausgab. 

Aus dieser interessanten Thatsache durften wir schliessen, unter 
Anwendung eines das schwefligsaure Salz vollstandig oxydirenden 
Mittels schwefelsaures Salz als Endreaction zu erhslten, was sich auch 
bei Anwendung von Brom in der That  hestatigte. Es wurde hierzu 
Brom gewahlt, weil es Chlor gegeniiber viele Vorziige besitzt: es ist leicht 
im fliissigen Zustande kauflich zu beziehen, seine wiisserige Auflosung 
enthalt annahernd 3 pCt. Brom, wahrend Chlor erst Apparate zu seiner 

I )  B e r z e l i u s ,  Jahres-Ber. Jahrg. 5 ,  S. 9 4 ;  G r a h a m - O t t o ’ s  Lehrbuch der 
Chemie Bd. I, S .  602. 

2) 0. D o p p i n g ,  Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd.XLV1, S. 174. F. K e s s l e r ,  
daselbst Bd. LXVIII, S. 231;  C. F. C a p a u n ,  Journ. f. pract. Chem. Bd. XXI, 
S. 310:  H. S c h i f f ,  Ann. d. Chem; u. Pharm. Bd. 117,  S. 9 5 ;  H. F l e c k ,  Jahr.- 
Ber. d. Chem. Jahrg. 1862 ,  9. 6 6 4 ;  Deutsche Industrie-Zeitung 1862 ,  No. 42;  
Dinrrl. 001. Journ. CLXVI, S. 353;  G r a h a m - O t t o ’ s  Lehrbuch der Chem. Bd. I, 
s. 5 i 7 .  




