
 ber die krystallisirbaren Bestandtheile des Corallins. 
([L Fortsetzung.) 

Von Karl gUlkowsky.  

(Vorgelegt in tier Sitzung am 16. Juli 18800 

In den Schlussbemerkungcn meiner ]etzten Abhandlung Uber 
die krystallisirbaren Bestandtheile des Corallins' habe ich eine 
weitere Untersuchung' derselben in Aussicht gestellt. Dieselbe 
wurde im Laufe dieses Jahres allerding's unternommeu, konnte 
jedoch nicht bis zu dem gewUnschten Ende geftihrt werden. 

Die Erg'ebnisse dieser Untersuchung'en, obwohl sic Bin defi- 
nitives Urtheil tiber die Entstehung', Constitution etc. aller Corallin- 
bestandtheile noch nicht zulassen, sind immerhin interessant 
g'enug und ich erlaube mir schou jetzt dieselben bekannt zu 
geben, ohne erst das Ende der  spiiter vorzunehmenden Arbeiten 
abzuwarten. 

Einwirkung des Ammoniaks auf Aurin und Methylaurin. 
Dale  und S c h o r l e m m e r  haben bekanntlieh zuerst Aurin 

in Rosanilin durch Einwirkung yon wiisserig'em und alkoholischem 
Ammoniak umgewandelt and hiedurch den directen Nachweis 
g'eliefert, dass Beide (wie sehon vermuthet wurde) in den eng'sten 
g'enetischen Beziehungen zu einander stehen. 2 

Nachdem die Untersuchung" des Aurins in dieser Riehtung 
als abgeschlossen zu betrachten ist; so babe ich diese blos des 
Verg'leiches halber unternommen, um auf etwaigeUnterschiede bei 
der  Umwandlung" des Methylaurins auhnerksam zu werden. 

Es wurde zu diesem Behufe Aurin mit alkoholischem Ammo- 
niak bei 120--180~ in zugeschmolzenen R0hren erhitzt. 
Bei niederer Temperatur ging die Umwandlung" ~usserst tr~tge, so 

1 Sitzber. d. k. Akad. d. Wisscnschr. LXXX. Bd., ferner Liebig's 
Annalen 209. Bd. p..~ 

2 Berichte d. deutsch, chem. Gesellschaft 10. Bd. 1016. 
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dass schliesslich die h(ichste Temperatur, d. i. 180 ~ C, angewcndet 
werden musste, um die Reaction zu Ende zu fiihren. 

Die erhaltene rothgelbe LSsuug wurde eingedampf L wobei 
sic eine intensive Fuchsinfarbe annahm. Es blieb schliesslich ein 
messinggllinzender Extract zurUck~ der sich in Salzs~ture mit 
braungelber Farbe 15ste und nach dem Eindampfen wieder eine 
Substanz yon metallischem Aussehen crg'ab. Diese Letztere 15ste 
sich in Wasser und in Weingeist mit der bekanuten Farbc der 
Rosanilinsalze und zeigte iiberhaupt alle Reaetionen derselben. 

Ein mit diesem Pr~tparate vorgenommener Fi~rbeversuch 
ergab, dass das aus Aurin erzeugtePararosanilin ein ~usserst 
pr~chtiges abet helleres Fuchsinroth hervorbringe. 

Der erhaltene Farbenton stimmt mit demjenigen tiberein~ 
welchen man mit sogenanntem ,gelbstichigen" Fuchsin erzielen 
k~nn. 

Ich war auf das Verhalten des aus CoraUin abgeschiedenen 
Methylaurins gcgen alkoholisches Ammoniak sehr gespannt, well 
die chemischen Reactionen dieses KSrpers mit denen des Aurins 
bisher so wenig Ubereinstimmung zeigten. 

Diese Unterschiede schienen mir so betritchtlich zu scin, dass 
ich zu zwcifeln anfing, ob dieser Corallinbest~tndthcil die wirklich 
homologe Verbindnng' des Aurins sei. 1 

Dieser Zweifel ist umsomehr berechtiget, als dieEntstehung "~ 
dieser Substanz noch ViJllig in Dunkel gehUllt ist und einemKresol- 
gehalt des Phenols nieht zugeschrieben werden kann~ nachdcm 
ich mit eigens bereitetcn Mischungen yon Phenol und Kresol 
weder Methylaurin noch sonst irgend welchen kristallinischen 
KSrper erhalten konnte. 

Wenn man Methylaurin mit alkoholischem Alnmoniak in der 
frtiher geschilderten Weise behandelt~ so erweisen sich Tempera- 
tnrcn yon 120- -150  ~ C. ebenfalls nicht ausreiehend~ wohl abet 
180 ~ C, bei weleher jedoch die Umsetzung merklich leichter als 
bei Anrin erfolgt. 

Der Abdampfrtickstand der resultirenden hr~uulichgelben 
Fliissigkeit verhielt sich genau so wie der aus Aurin erhaltene. 

1 Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXXX. Bd. ferner Liebig's 
Annalen 202. Bd, p. 201. 
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Die salzsaure Verbindung' der Farbbase 15ste sich in Wasser 
und Wcing'eist mit der charakteristischen Fachsinfarbe und erg'al) 
iiberhaupt die Reactionen der Rosanilinsalzc. 

Ein mit dicsem Farbstoff durch~'eftthrter Fiirbeversuch zeigte 
indess, dass ersterer ein Roth mit violettem Stich hervorbringt 
g'enauwie das im Handel als ,,blaustichig'es" Fnchsin bezeichnete 
Product. 

Einwirkung von heissem Wasser auf oxydirtes hurin. 

Ich habe in der letzten Abhandhmg" dargethan~ dass dieser 
KSrper durch Oxydation des Aurins g'ebildet werde. Weingcistige 
LSsung'en yon Aurin nehmen bci l~tng'ercm Stehen Sauerstoff auf 
und es schcidet sich bei fractionirter Krystallisation diese Sub- 
stanz in Form schSner ~ioletter oder auch blauer Nadeln ab. 

Grosse Hassen solcher Fltissigkeiteu~ die ich in letzterer Zeit 
der Krystallisation iiberlicss, schiedeu einen eig'enthtimlich kry- 
stallisirtcn Kiirper ab, den ich seincm iiusseren Anschen und 
seincm Vcrhalten nach woden" fiir Aurin noch fiir oxydirtes Aurin 
halten konnte. Ich w~tre genci~t g'ewesen~ diesen KSrper als eine 
neue Verbindung anzuschen~ wenn die Analysen eine bessere 
l~bereinstimmung" g'czeig't hiitten. 

Ich babe diesen KSrper am Schlusse meiner letztcn Publica- 
tion ~ als einen solchen bezcichnet~ welcher einc tiefblaue Fli~chen- 
farbe besitzt~ mit Eisessig" eine prachtvoll krystallisirte carmin- 
rothe Verbindung liefert und durch nascirenden Wasserstoff in 
gew(ihnliches Leukaurin tiberg'eht. Das R~tthselhafte seines Auf- 
tretens und seines eig'enthttmlicheu Vcrhaltens~ welches bald an 
gewShnlichcs bald an oxydirtes Aurin gemahnte~ hat sich dureh 
das Verhalten des oxydirten Am'ins gcg'en heisses Wasser auf- 
gekF, i rt. 

Zu diesem Behufe wurde oxydirtes Aurin in Form schSner 
blauviolctter Krystallnadeln mit heissem Wasser zusammeng'e- 
bracht nnd dasselbe rasch aufg'ekocht. 

Ich gewahrte hiebei eine der merkwiirdig'sten Umwand- 
lung'dn. Die Krystalle werdcn theilweise zu einer tier goldgclbe~l 
FlUssig'keit gel(ist~ wi~hrend der Riickstand eine hellrothe Farbc 

1 Sitzber. d. k. Akz~]. d. Wissensch. LXXX. Bd. fel'ner Liebi~,"s 
Annalen 202. Bd.~ p. 212. 
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amfimmt und sieh als ein Haufwerk anders gearteter Krystalle 
darstellt. Wird die FlUssigkeit raseh abfiltrirt, so sehiessen aus 
derselben lange bri~unliehe oder mattrothe Krystallnadeln in 
geringerMenge an. Wird der RUekstand noeh eimnal ausgekocht, 
so F~rbt sieh das Wasser noehmals, aber sehon merklieh weniger, 
and wenn derselbe auf dem Filter mit koehend heissem Wasser 
gewaschen wird, so tritt sehr bald ein Moment ein, wo das Filtrat 
fast ungef~h'bt abfliesst. 

Genau dasselbe Verhalten zeigt aueh das kUnstlieh bereitete 
oxydirte Aurin. 

Der ausgekochte Riiekstand, welsher im getroekneten Zu- 
stande dem Carmin gleicht, erwies sieh vSllig wasserfrei und die 
Analyse desselben ergab tblgende Zahlen: 

Berechnet 
fiir C19H1~03 

C . . . . .  78" 62 78" 67 78' 62 
H . . . . .  4" 87 4' 86 4" 83 

Der aus klinsflieh dargestellten oxydirtem Aurin erhaltene 
Rtickstand enthielt: 

C . . . . .  78" 31 
H . . . . .  4.77 

Die Analysen, aber auch die chemischen Eigenschaften 
ergaben, dass derselbe Aurin in reinstem Zustande sei. Die aus dem 
heissen Filtrate w~hrend des AbkUhlens entstandenen Krystalle 
s e h e i n e n  Gemisehe zweier [ndividuen zu sein, yon dcnen das 
eine dem gewShnliehen und das andere oxydirtem Aurin iihnlieh 
ist. Eine Trennung der eventuell verschiedenartigen Individuen 
konnte bei der geringen Menge nieht versueht werden. 

Die Elementaranalyse lieferte Zahlen, die keine Deutung 
zulassen und welehe thatsaehlich flit ein Gemenge spreehen 
wUrden. Auffallend ist aber nut, dass bei zwei Pri~paraten ver- 
sehiedener Abstammung, yon denen das eine (b) aus klinstlich 
oxydirtem Aurin erhalten wurde, dieselben Zahlen resultirten. 

Die Analyst erg~b n~tmlieh: 

a b 

C . . . . .  72' 15 72" 37 
H . . . . .  4"70 4.67 
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Wenn man die stark g'elb gefi~rbte Mutterlauge dieser Kry- 
stMle eindampft, so hinterl~sst dieselbe einen so unbedeutenden 
RUckstand, dass die oben angefUhrten Ktirper die einzigen grei f -  
ba r  e n Substanzen der Zersetzung darstellen. 

Ich babe gleich nach Constatirung dieser Thatsache das fi'ag'- 
liche und fi'Uher eru~ihnte Pri~parat der Behandlung" mit heissem 
Wasser unterworfcn und ich konnte dieselben Erscheinungen 
wahrnehmen; mit dem einzig'en Unterschiede, dass die erhaltene 
LSsung" ueniger intensiv gel%rbt war, ein Beweis~ dass dieser 
K(~rper aus nur theilweise oxydirtem Aurin bestand. 

Auf diese Weise ist es mir mSglich geworden, Aurin yon 
hSchster Reinheit aus einem nicht unbedeutenden Vorrath dieses 
Priiparates darzustellen. 

Dadurch sind mir auch mehrcre Erscheinung'en aus frUherer 
Zeit klar g'eworden. 

Wenn man Aurin behufs seiner Reinigung mehrere Male urn_ 
krystallisirt, so i+~llt der neue Anschuss bei ]ang'samer und zu 
h~tufig wiederholter Krystallisation immer dunkler aus, die Fli~chen- 
farbe wird immer blaue 5 der Kohlenstoffg'ehalt merklich g.eringer~ 
so dass schliesslich weder das Aussehen noch die Zusammen- 
setzung" mit den Voraussetzung'en stimmen wollen. 

Die Aurinkrystalle sind in diesem Falle mit einer gewissen 
Menge des oxydirten Productes Uberzogen und maskiren deren 
wahre Natur. Dieser geringer werdende Kohlenstoffg'ehalt war 
auch die Ursaehe, warum ich an die Existenz sines Aurins ClsHl~Oa 
gqaubte. 

Die dutch heisses Wasser bewirkte Zersetzung' des oxydirten 
Aurins ist dutch die Untersuchung dieser zwei Zersetzungs- 
producte keineswegs klar, da deren SauerstoffgehMt kleiner 
ist, als in der urspriing'lichen Substanz. 

In welcher Form der fehlende Sauerstoff bei der Zersetzung 
austritt, konnte vorderhand nicht ermittelt werden. 

Einwirkung von Cyankalium auf Methylaurin. 

G 1' ~ b e und C a r o haben das aus Fuehsin dureh Diazotirung 
erhaltene Methylaurin in clue Cyanverbindung UbergefUhrt, welche 
in farblosen Krystallen auftrat, deren Zusammensetzung der 
Formel ~ 2 H17N03 entsprach und demnach'als eine Hydroeyan- 
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verbindung aufgefasst werden muss. ~ Ieh habe auf dieselbeWeise 
aus Aurin Hydrocyan-Aurin in sch~nen tafelt'~rmig'e~, farblosen 
Krysf:allen erhalten. Iqachdem das aus Corallin abgeschiedene 
Methylauriu in g'anz anderer Gestalt als das yon G riib e und Caro 
erhaltene auftl'itt, 2 so suehte ich dasselbe auf g'leiehe Art in eine 
Cyauverbindung' zu iiberfUhren. Zu diesem Behufe wurde eine 
alkalische L(isung yon Methylaurin mit Cyankalium versetzt und 
so lange stchen gelassen bis eine Entf~trbung" erfolgte. Diese FlUs- 
sigkeit gab mit Salzsaure einen weissen l~iedersehlag~ der sich in 
cinch Klumpen zusammenballte und desseu weing'eistig'e L~isung' 
auf keine Weise einen krystallisirten K~rper, sondern blos harzig'e 
iMassen abschied. 

Aus diescm Grunde wurde jede weitere Untersuchung' dieses 
Umsetzung'sproductes eing'estellt. Daraus folg't, dass das Methyl- 
aurin des Corallins g'egen Cyanwasserstoff ein anderes Verhalten 
zeigt als Aurin oder selbst als das aus Fuchsin darg'estellte iso- 
mere Product. 

Einwirkung von Luftsauerstoff auf Aurin, oxydirtes Aurin und 
Methylaurin. 

Das Auftreten des oxydirten Am'ins bei dcr Trennung' der 
Corallinbestandtheile durch ti'aetionirte Krystallisation, fcrner 
die Naehbildung" dieses KOrpers dureh Oxydation des Aurins mit 
mangansaurem Kali a braehte reich auf die Idee, das Verhalten 
obgenannter Verbindungen g'cgen Luflsauerstoff g'enau zu unter- 
suchen. 

Well mir die Darstellung. des oxydirten Aurins dutch An- 
wendung eines kr:,tf'tig' oxydirenden Ag'ens gelang', so babe ich die 
Entstehung dieses K(irpers dureh eine bei den Krystallisations- 
versuchen stattfindende Aufnahme yon Lut'tsauerstoff erkli~rt. 
Diese Annahme bedurfte jedoch noeh tier Bestatigung" und ich 
habe desshalb alkahsehe L~sungen obig'er drei Verbindung'en mit 
Luft in entspreehend eingeriehteten Absorbtionsbiiretten zusammen- 

' Liebig"s Anmtlen, 179. Bd., pag. 200. 
z Man vergleiche die Beschreibungen von GrSt b e und Car o, dann 

yon mir in Liebig's Annalen 179. und 19~t. Bd. 
a Liebig's Au(lalen 202. Bd., pag. 1.q2. 
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:gcbracht und liingerc Zeit bei gewShnlichcr Tcmperatur aufein- 
andcr wirken lasscn. 

Wcingeistige LSsungcn schicnen mir wenigcr geeignct 
zu sein~ well der Alkohol als oxydirbarc Substanz mSg'licher- 
weise zu T~uschungcn ftihrcn konntc. 

Diese Vcrsuchc crgabcn die intcressante Thatsache, dass 
Aurin in alkalischer LSsung der Luft den ganzcn Sauerstoff in 
cinigen Stundcn zu eutzichcn vcrmag. SchUtteln bewirkt kcinc 
raschere Bindung; ich land es daher angcmcssen, die Gasbiirctten 
in eine horizontale Lagc zu bringcn, um eine g'rSssercBcrUhrungs- 
flitchc hervorzubringcn. 

Es kann keinem Zwcifel untcrlicgcn, dass sich hiebei das 
bckanntc Oxydationsproduct CtgH,606 bildet. Zu mciner Uber- 
raschung bleibt die Oxydation bei der Bildung dieserVcrbindung 
nicht stehcn, dcnn alkalische LSsungen derselben nehmen fast 
noch raschcr den Luftsauerstoff auf. 

Alkalische LSsungcn des Methylaurins entziehen dcr Luft 
cbenfalls den g'anzcn Saucrstoff, doch schcint die Aufnahme 
etwas triiger zu erfolgen. 

Es ist als Product der Oxydation nut eine Substanz namhaft 
gemacht worden und doch muss cs nach Obigcm mehrcrc geben~ 
n~tmlich die~ wclchc aus oxydirtem Aurin und Methylaurin cnt- 
stchcn. 

Ich glaube reich nicht zu t~tuschen, dass die verhiiltniss- 
mSssig" grosse Mengc yon harzigen Producten, welchc bei der 
Krystallisation dcr Aurinc am Schlussc auftreten, solche Oxy- 
dationsproductc sind. 

lhr Vorkommen war mir immer unbcgreiflich, nachdcm ich 
den harzigen Theil des Corallins ohnchin dutch Natriumdisulfit 
abschied. 

Ich babe in mciner ersten Abhandlung tiber die Bestand- 
theile des Corallins etc.) ~ angegcben, dass dutch die Behandlung 
des Corallins mit Natriumdisulfit die Trennung in cinen harzig'en 
Theil (Corallin-Phtalin) und in ein Gcmcnge yon krystallisirbaren 
Stoffen gclingt. Durch wcitcre Trennung des zweiten Antheils 

1 Sitzber. derk. Akad. der Wissenscb. LXXVII. Bd. II. Abth. 1878. 
Liebig's Annalen 194. Bd., p. 230. 
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mittel~t fractionirter Krystallisation konnte ich in Wirklichkeit 
blos 60~ krystallinischer Stoffe g'ewinnen~ der Rest bestand aus 
einem g'rUnen metallg'l~nzenden, aber harzartigen KSrper~ dessen 
Eigenschaften in vieler Beziehung an Aurin erinnern. 

Ich gedenke diese Rtickst~nde etwas eingehender zu unter- 
suchen. 

Ich habe reich im Laufe dieses Jahres auch mit der Unter- 
suchung derjenigen KSrper besch~tftig't, welche durch Einwirkun~ ~ 
des Broms auf die krystallisirbaren Corallinbestandtheile ent- 
stehen. Ich stiess bei dicsen Arbeiten auf unerwartete Schwierig'- 
keiten; insofern als der hiebei stattfindende Vorg~ng ein sellr 
complicirter ist. 

Mit vieler Mtihe g'elang" es mir, die Existenz einiger Ver- 
bindungen zu constatiren. Die ganze Arbeit trat schliesslich in 
eine neue Phase dutch die g'emachte Entdeckung', dass die Brom- 
derivate mit Alkalien pr~chtig" klTstallisirteVerbindungen liefern. 

Bevor diese Salze nicht nntersucht sind~ mSchte ich mit 
dieser Arbeit nicht vor die ()ffcntlichkeit treten. 

Schliesslich kann ich nicht unterlassen, Herrn Josef R ei s s 
fur seine eifrige Untcrsttitzung" in der Ausftihrung' diesel" Arbeitea 
meinen besten Dank zu sag'en. 

Laboratorium fur chemische Tcchnologie an der 
k. k. techn. Hochschule in Brtinn. 


