Uber die Bestandtheile des Corallins.

(Schluss.)
Von Carl Zulkowsky.

(Vergelegt in der Sitzung am 15. Juni 1882,)

Aurin und Brom.

In meinen fritheren Abhandlungen iiber das Corallin! habe
ich angezeigt, dass ich die Einwirkung des Broms auf Aurin
grindlicher zu studiren gedenke, nachdem vorliufige in dieser
Richtung angestellte Versuche den Vorgang als einen complicirten
erscheinen liessen und mit den Resultaten mehrerer Forscher
nicht im Einklange standen.

Dale und Schorlemmer? fithren an, dass reines Tetra-
bromaurin leicht auf folgende Weise erhalten werden konne,
indem man zu einem Gemische von Eise‘ssig mit iiberschiissigem
Brom eine heiss gesiittigte Losung von Aurin in Eisessig giesst..
Man soll eine vollkommen klare Fliissigkeit erhalten, aws der
sich erst nach einigen Stunden Krystalle ausscheiden, deren
Menge einige Tage zunimmt.

Die Mutterlauge enthélt angeblich neben freiem Brom und
Bromwasserstoff nur eine sehr geringe Menge fester Substanz.

Die beiden Chemiker haben das erhaltene Product nicht
vollstindig untersucht, sondern nur den Bromgehalt bestimmt,
der nun in der That mit dem berechneten iibereinstimmt.

Ich habe bei allen meinen Versuchen wahrgenommen, dass
die Bromirung des Aurins niemals so glatt verlief und es gelang
mir niemals, den Process auf die Bildung einer einzigen Ver-
bindung einzuschrinken.

1 Sitzungsher. d. k. Akademie, LXXX. und LXXXII. Bd. Liebigs
Annalen, 202, Bd., p. 211.
2 Liebigs Annalen. 196, Bd., p. 81.

34



466 Zulkowsky.

Anfangs operirte ich in der Weise, dass ich Brom einer Eis-
essiglosung des Aurins zufiigte, spiter wurde das umgekehrte
Verfahren, wie es obige Chemiker angeben, eingeschlagen. Es
wurden aunsserdem die Concentrationsverhiiltnisse mannigfach
abgeiindert, die Fliissigkeiten gekiihlt u. s. w., nichtsdestoweniger
erhielt ich stets zwei Substanzen, von welchen die zuerst aus-
krystallisirte aus bronzefarbigen Krystallen bestand. Die zweite
tritt spiter, bald in geringerer, bald in grosserer Menge auf, und
besteht aus farblosen oder hochstens rothlich gefirbten schuppigen
Krystallen.

Es ist sehr schwer, diese beiden Substanzen unvermischt zu
erhalten, und eine Reinigung derselben ist theils in Folge leichter
Zersetzbarkeit , theils wegen deren Schwerldslichkeit kaum
moglich.

Das beste Mittel, diese Substanzen mdglichst unvermischt zu
erhalten, besteht darin, keine concentrirten Losungen anzuwenden
und die Krystallisation in mehrere Fractionen zu scheiden.

Die erste ergibt nun das geféirbte und die letzte Fraction das
ungefirbte Priparat so rein als dies unter diesen Umstiinden
iiberhaupt moglich ist.

Die chemische Zusammensetzung der Krystalle erster Fraction
entsprach niemals dem erhofften Tetrabromaurin und zeigte bei
Préparaten verschiedener Ahstammung solche Differenzen, dass
an der Reinheit derselben gezweifelt werden musste.

So z. B. lieferte die Analyse dreier im Vacuum bei Zimmer-
temperatur getrockneter Priparate folgende Ergebnisse:

Die Formel C,oH, ,Br,0;

& b verlangt
C... 28-b2 28-04 28-26 37-62
H... 1-36 145 1-55 1-65
Br .. 64-27 6254 63-75 52-30.

Wie man sieht, ist der Bromgehalt weit hoher als der des
Tetrabromaurins und es haben auch Dale und Schorlemmer
solche hoher bromirte Producte erhalten, die jedoch nicht weifer
untersucht wurden. :

Um eine bessere Ubereinstimmung in der chemischen
Zusammensetzung zu erzielen, versuchte ich diese Bromver-
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bindung durch Umkrystallisiren zu reinigen, worauf ich jedoch
sehr bald verzichten musste.

Es fehlt zur Zeit an einem fiir dieselbe indifferenten Losungs-
mittel, denn Eisessig, Wasser und Alkohol wirken chemisch ein.
Schon die Bromirung wird durch die gleichzeitige Einwirkung
der Essigsdure, des Wassers der Letzteren und des gebildeten
Bromwasserstoffs stark beeinflusst. Behandelt man die Verbindung
mit heissem Alkohol, so 16st sich dieselbe mit gelber Farbe aber
in hochst geringer Menge auf. Versucht man diesen Korper in
kochendem Eisessig zu 10sen, in welchem derselbe bei- weitem
loslicher ist, so erscheint die Fliissigkeit anfinglich roth, wird
aber wihrend des Erhitzens auffallend licht, was offenbar auf
eine Zersetzung hindeutet. In der That erhielt ich beim Stehen
der Eisessiglosung nicht mehr die urspriinglichen, sondern farb-
lose Krystalle, die allem Anscheine nach denjenigen Korper dar-
stellen, der bei der Bromirung des Aurins spéter auskrystallisirt.

Das Verhalten der bronzefarbigen Bromverbindung spricht
dafiir, dass dieselbe ein Bromhydrat des Bromaurins sei. Erhitzt
man nimlich dieselbe im Vacuum bei 100° C., so nimmt dieselbe
fortwihrend am Gewichte ab, wobei sich beim Offnen des
Trockenapparates ein deutlicher Geruch nach Bromwasserstoff
wahrnehmen 14sst. Bei der Temperatur des siedenden Fuseldles
erfolgt die Gewichtsabnahme rascher und wird schliesslich
constant. Das Maximum des Gewichtsverlustes entsprach bei zweil
Versuchen 1301 und 12-799%,

Dale und Schorlemmer machten die Beobachtung, dass
Aurin mit Sduren salzartige Verbindungen liefere und dass unter
Anderem das Chlorhydrat Salzsiure an Wasser abzugeben ver-
mag. Ich habe diese Beobachtung auch beim Methylaurin und
den durch Bromirung der beiden Aurine erhaltenen Producten
gemacht,

Obige Bromverbindung wurde daher auf dem Filter mit
kochendem Wasser behandelt, wobei Bromwasserstoff in das
Waschwasser tiberging. Das Filtrat zeigte eine gelbe Firbung
50 lange die Zersetzung wihrte; war der Riickstand erschopft, so
nahm das Waschwasser eine blassrothviolette Féarbung an.

Auf diese Weise liess sich der Bromverbindung 12-04%,
Bromwasserstoff entziehen.
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Diese Versuche wurden durch die Analyse der vom Brom-
wasserstoff befreiten Riickstinde vervollstindigt, welche folgende
Zahlen ergab:

C H Br
Erhitzter Riickstand .... 381-50 1-15 6260
Gewaschener Riickstand. 31-09 1-39 6064
» ” . 31-64 1-29 b8-95.

Die Resultate dieser Analyse zeigen leider zu wenig Uber-
einstimmung und lassen keine verlissliche Deatung zu.

Wenn man das gewaschene Priparat mit Weingeist wieder-
holt auskocht, so nimmt derselbe anfinglich eine gelbe Firbung
an, die spéteren Ausziige aber erscheinen rothviolett. Eine solche
mit Weingeist ausgekoehte Substanz ergab eine constante Zu-
sammensetzung, so dass die Wahrscheinlichkeit fir das Vor-
handensein eines einzigen chemischen Individuums vorlag.

Die Elementaranalyse derselben ergab bei zwei Priiparaten
verschiedener Abstammung:

a b
C........ 32-817 32-40
H........ 1-99 1-86
Br....... 56-10 56-11.

Die Verinderungen, die das urspriingliche Bromproduet
durch Erhitzung, durch Behandlung mit heissem Wasseér und
heissem Weingeist erleidet, bestehen sonach in einer Entziehung
von Brom als Bromwasserstoff; aber wenn ein wasserhaltiges
Medium hiebei im Spiele ist, so werden, allem Anscheine nach,
gleichzeitig die Elemente des Wassers aufgenommen. Berechnet
man fir die im Vorhergehenden angefiihrten Priiparate die
Mengen von Wasserstoff, Brom und Sauerstoff auf 100 Theile
Kohlenstoff, so resultiren folgende Zahlen:

H Br 0
Erhitzter Riickstand ............... 3-60 198-7 151
Mit heissem Wassser gewaschen; als
Mittel . . ooee i e e 4-27 1906 23-9

Mit Weingeist ausgekocht; als Mittel.. 5-89  171-9 28-8.

Daraus ergibt sich ganz deutlich die Zunahme an Wasser-
stoff und Sauerstoff.
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Aug allen diesen Thatsachen scheint hervorzugehen, dass
bei der Bromirung des Aurins zunfichst ein Bromderivat resultirt,
welches ein bromwasserstoffsaures Salz darstellt, dessen chemische
Znsammengetzung wohl noch zweifelhaft ist, sich jedoch am
meisten der Formel C,,H, Br,0,, 2HBr nihert, wie dies aus
folgender Zusammenstellung erhellt.

Die mittlere Zusammensetzung der Eingangs erwihnten und
mit a, b und ¢ bezeichneten Priiparate ist folgende:

Die Formel B;4H,Br,0,, 2HBr

verlangt
C...... 28-217 29-68
H...... 1-45 1-56
Br...... 62-50 62-50.

Diejenige Substanz, welche aus diesem Priparate durch
Behandlung mit kochendem Wasser und kochendem Weingeist
hervorgeht, zeigte eine Zusammensetzung, welche mit der Formel
C,,H,,Br,0,, HBr, H,0 sehr gut tibereinstimmt. Die gut tiberein-
stimmenden Analysen zweier Priiparate ergaben nach dem Vor-
hergehenden im Durchgchnitt:

C] 9H1 0B1'4037 HBI', HQO

verlangt
cC...... 32-63 32-34
H...... 1-92 1-84
Br...... 56-10 5673,

Diese Formeln sind selbstverstiindlich keine endgiltigen
sondern nur ein beildufiger Ausdruck der vorhin angefiihrten
Thatsachen, welche ausserdem den Umstand beriicksichtigen,
dass nach den bisherigen Arbeiten in den Triphenylmethan-
Abkdmmlingen nur vier Atome Wasserstoff durch Brom ersetzbar
seien; wodurch das fiinfte Bromaton als Bromwasserstoff angefiihrt
-erscheint.

Wird das bromwasserstoffsaure Salz des Bromaurins im
Alkohol vertheilt und etwas Atzkali zugesetzt, so 1ost sich
Ersteres sofort mit fuchsinrother Farbe zu einer ganz klaren
Fliissigkeit, die jedoch sehr bald trtibe wird und Krystalle in
grosser Menge absetzt. Dieselben stellen im getrockneten Zustande
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ein bronzefarbiges Pulver dar, das sich im Wasser sehr leicht mit
violetter Farbe 10st und eine Kaliumverbindung des Bromaurins
darstellt.

Die Entstehung einer solchen salzartigen Verbindung er-
innert an das Tetrabromfluorescein, welches mit Alkalien eben-
falls Verbindungen liefert.

Die Elementaranalyse obigen Kalisalzes ergab keine solche
ﬁbereinstimmung, die zur Aufstellung einer Formel berechtigt;
es bleibt daher die Zusammensetzung dieser Verbindung einst-
weilen in Frage gestellt.!

Der zweite und zwar farblose Korper, der bei der Bromirung
des Aurins gebildet wird und in den spiteren Fractionen der
Krystallisation auftritt, besitzt folgende Eigenschaften:

Er ist im Wasser unloslich, 16st sich dagegen in Alkohol mit
blassgriiner Farbe. Heisses Wasser enfzieht demselben keinen
" Bromwasserstoff.

Die Elementaranalyse zweier Priparate verschiedener Ab-
-stammung gaben folgende, sehr gut iibereinstimmende Resultate:

a b ByyH,4B60¢
: T— verlangt
C...... 29-59 — 29-38 — 29-64 — 29-92
H..... 1-60 1-69 1-64 1:66
Br..... 58-00 — H57-60 57-00.

Der hohere Kohlenstoffgehalt liisst vermuthen, dass sich an
seiner Bildung auch die Essigsidure betheiligt, wie dies ausser-
dem auch folgende Gleichungen erweisen:

¢, H,,Br,0,—C,H,0,=C,HBr,0,+H,0
oder
¢, H,,Br,0,—C,H,Br,0,=C,,H,,Br,0, +H,0.

1 Bei dieser Gelegenheit muss hervorgehoben werden, dass der Miss-
erfolg in der Erzielung reinerer Priaparate aus dem durch Bromirung des
Aurins erhaltenen Robproducte nicht allein in dem hiebei stattfindenden
complicirten Vorgange, sondern auch in dem Mangel an Material liegt.
Reines Aurin ist kein k#ufliches Produet und dessen Darstellung noch
immer so schwierig und zeitraubend, dass die Beniitzung glosserer und
mehr Erfolg versprechender Mengen unthunlich war.



{'ber die Bestandtheile des Coralling, 471

Methylaurin und Brom.

Die Bromirung des Methylaurins verlduft seltsamerweise so
glatt, dass man weder tiber den Vorgang, noch iiber die Zu-
sammensetzung der erhaltenen Producte im Zweifel sein kann.
Man verfibrt hiebei am besten in folgender Weise:

Man 16st das Methylaurin in kochendem Eisessig in solcher
Menge auf, dass diese Losung beim Abkiihlen keine Krystalle
abscheidet. Ferner werden auf je ein Theil Methylaurin etwas
mehr als zwei Theile Brom in Eisessig gelost und in diese Fliissig-
keit die vollig abgekiihlte Losung des Methylaurins gegossen,
wobei eine Erhitzung durch Einstellung des Kolbens in kaltes
Wasser hintanzuhalten ist. Die so erhaltene Fliissigkeit wird in
eine Krystallisirschale gebracht und mit einem Uhrglase bedeckt
gehalten, damit das noeh freie Brom vor Beendigung dieses
Processes nicht entweichen konne. Nach kurzer Zeit setzen sich
in der Schale sehr schone messingglinzende und ziemlich grosse
Krystalle an, deren Menge der theoretisch berechneten sehr nahe
kommt. In 1--2 Tagen konnen dieselben abfiltrirt und mit Eis-
essig gewaschen werden. Die Mutterlauge scheidet beim weiteren
Stehen sehr wenig Krystalle ab und diese sind ebenfalls mit farb-
losen, schuppigen Krystallen durchsetzt, wie dies namentlich bei
Aurin vorzukommen pflegt. Wenn man grossere Concentrationen
anwendet und die Abkiihlung bei der Bromirung unterliisst, so ist
das im Anfange erhaltene Product entweder mit unveriindertem
Methylaurin oder mit den farblosen Krystallen vermischt. Das
nach obiger Weise erhaltene Bromderivat ist in kaltem Wasser
unldslich, wird aber durch heisses Wasser zersetzt, indem es
demselben Bromwasserstoff entzieht. In Alkohol ist es sehr schwer
16slich und diese Losung besitzt eine braunlichgelbe Farbe.

Das mit heissem Wasser bis zur Erschopfung des Bromwasser-
stoffs gewaschene Priiparat 16st sich in Weingeist mit violetter
Farbe. In Atzkali 16st sich dasselbe mit fuchsinrother Firbung
und stimmt somit in allen diesen Eigenschaften mit dem aus
Aurin erhaltenen Bromproducte iiberein.

Die Elementaranalyse mehrerer bei Zimmertemperatur im
Vacuum getrockneter Priiparate verschiedener Abstammung hat
stets die gleiche Zusammensetzung ergeben, und zwar:
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a b ¢ CyoHsBr;0,
— PN verlangt
C...... 33-12—33-80—34-23—34-23—33-01 33-38
H...... 2:13— 2:05— 2-04— 2:08— 2-14 2-10
Br..... 55-26 ” 56:20 5bH-63.

Nachdem das Verhalten dieser Verbindung zu heissem
Wasser dieselbe als ein Bromhydrat erkennen ldsst, so ist man
zur Annahme der Formel

C,,H,,Br,0,, HBr, H,0
berechtigt.

Es ist einigermassen befremdend, dass dieser Korper Wasser
enthilt und es entsteht die Frage, woher dasselbe stammen mag.
Die beste Erklirung hiefiir liegt in dem Umstande, dass das
Methylaurin ein Moleciil Wasser enth#lt und sich schon dadurch
vom Aurin wesentlich unterscheidet. Ausserdem enthdlt ja der
gewbhnliche Eisessig immer etwas Wasser.

Die Elementaranalyse der mit heissem Wasser bis zum Ver-
schwinden der Bromwasserstoffreaction behandelten und bei
Zimmertemperatur im Vacuum getrockneten Verbindung lieferte
bei zwei Priiparaten verschiedener Abstammung folgende Zahlen:

a b CyoHyoBr, 04
— verlangt
C...... 39-67—39-64 — 38-36 38-71
H...... 2-18— 220 — 1-89 1-94
Br..... 49-98— 51-8b 51-61.

Stimmen die Zahlen auch untereinander nicht so gut iiber-
ein, so kann diese Verbindung doeh nur als Tetrabrommethyl-
aurin angesehen werden.

Das Bromhydrat des Tetrabrommethylanrins hat mit der
analogen Verbindung des Awurins auch die Kigenschaft gemein:
mit Atzkali in alkoholischer Losung ein Kaliumsalz zu bilden,
welches mit Leichtigkeit in ganz deutlichen, metallglinzenden
Krystallen herausfillt und im Wasser mit violetter Farbe los-
lich ist.

Es gelang mir indess nicht, diesen Korper in hinliinglich
reinem Zustande darzustellen.



Uber die Bestandtheile des Corallins, 473

Methylaurin und Atzkali.

Bekanntlich haben Caro und Gribe durch Erhitzen des
Aurins mit Wasser bei 220—250° C. Dioxybenzophenon er-
halten,! eine Substanz, welche Liebermann unter gleichen
Verhéltnissen aus Rosanilin, ferner Baeyer und Burkhardt
aus Phenolphtalein durch Schmelzen mit Atzkali erhielten.?

Bei Phenolphtalein verlduft die Reaction so glatt, dass sich
Baeyer und Burkhardt bestimmt fanden, derselben ein grosses
Gewicht in der Benrtheilung der Constitution dieses Korpers bei-
zulegen,

Zu den wesentlichsten Reactionen des Dioxybenzophenons
wird von den Letztgenannten unter Anderem auch angefiihrt, dass
sich dasselbe, mit Kali bei hoher Temperatur geschmolzen, in
Kohlenséiure und Phenol nach folgender Gleichung zersetze:

CH, . OH

YO\ qE,. on

-+ H,0 = €O, + 2C;H,.OH.

Ich habe schon gegen Ende der sechziger Jahre Corallin mit
Atzkali geschmolzen in der Meinung, irgend welche Aufschliisse
iiber die Natur dieser Substanz zu erhalten. Bei der Zersetzung
der Kalischmelze mit Schwefelséiure machte sich das Auftreten
von Phenol bemerkbar und aus der wisserigen Losung konnte
mittelst Ather nur eine einzige, krystallinische Substanz ausge-
zogen werden, die sich als Paraoxybenzoesiure erwies.?

Dass sich bei den damaligen Versuchen kein Dioxybenzo-
phenon ergab, mag in der Anwendung einer hoheren Schmelz-
temperatur zu suchen sein; dann aber ist die Bildung der
Paraoxybenzoesiure nur durch die Annahme zu erkliren, dass
das Dioxybenzophenon bei hoherer Temperatur nicht sofort in
Kohlensiure und Phenol zerfalle, sondern diese Zersetzung durch
die Zwischenstufe der Paraoxybenzoesiiure hindurchgehe.

~ Ein anderer Punkt, der noch einer Aufklirung bedurfte,
ergibt sich aus den Arbeiten Liebermanns. Derselbe hat

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1878, p. 1348.
2 Liebigs Annalen, Bd. 202, p. 126.
3 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1877, p. 468.
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Fuchsin, also unzweifelhaft ein Gemisch der beiden homologen
Rosanilinsalze , mit Wagser unter Druck erhitzt und hiedurch
einen Korper erhalten, von welchem man vermuthen konnte, dass
er ein Gemisch von Dioxybenzophenon und dem néchst hoheren
Homologen darstellen sollte.

Liebermann, hierauf aunfmerksam gemacht, wies jedoch
nach, dass die von ihm erhaltene Substanz schwerlich ein Gemisch
gewesen sei, nachdem deren chemische Zusammensetzung und
sonstige Eigenschaften nur fir die des Dioxybenzophenons
sprechen, und erklért diese Thatsache dadurch, dass die Zer-
setzung des Rosanilins ja auch unter Abspaltung von Kresol nach
folgender Gleichung erfolgen kinnte.!

(C,H,.0H

Cug oy +4H,0=C0 oy o

+C,H,.OH--3NH,.

Nachdem diese Art der Spa/lmng bei Aurin von Caro und
Gribe bereits durchgefithrt erscheint, so glaubte ich das Methyl-
aurin in seinem Verhalten zu schmelzendem Atzkali und hoch-
erhitztem Wasser priifen zu sollen.

Schmelzversuche.

Nachdem das kdufliche Corallin ausser Aurin auch Methyl-
aurin enthélt und meine fritheren Schmelzversuche mit dem Roh-
producte nur Paraoxybenzoesiure und keine Kresotinssure ergaben,
so habe ich bei den mit Methylaurin vorzunehmenden Schmelz-
versuchen keine Kresotinséure erwartet, doch war ich auf das Auf-
treten von Dioxybenzophenon gefasst.

Die Schmelzoperation wurde mit Portionen von 10 Grm.
Methylaurin und 50 Grm. Atzkali vorgenommen und hiezu eine
grossere halbkugelformige Silberschale verwendet. Das Atzkali
wurde in wenig Wasser geldst, das Methylaurin in der Kalilosung
unter Erwirmung gelost und die Erhitzung unter fortwihrendem
Umrtihren fortgesetzt, bis die Anfangs trocken und brocklig
gewordene Masse weich und schliesslich fliissig wurde. Die
Schmelze, welche Anfangs violettroth erscheint, wird gegen das
Ende der Reaction gelb und in diesem Zeitpunkte wird ein

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1878, p. 1434.
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erbsengrosses Stiick der Schmelze in Wasser geworfen. Sobald
die Losung nicht mehr karminroth, sondern nur rosa oder orange
erscheint, ist die Reaction zu Ende und der Schmelzversuch sofort
einzustellen.

Spiter gemachte Erfahrungen haben mich belehrt, dass es
zweckmissiger sei, die Schmelzoperation, wenn sie sich der Gare
niihert, zu unterbrechen und unter neuerlichem Wasserzusatze zu
wiederholen. Nachdem man den Versuch zwei Mal unterbrochen,
wird die Schmelzung das dritte Mal bis zu Ende gefiihrt. Ohne
Einhaltung dieses Kunstgriffes erscheint das Gemisch viel zu
trocken, lisst sich sehr sehwer durchriihren und eine Uberhitzung
kaum vermeiden. Durch Wiederholung des Schmelzprocesses
bekmmt die Schmelze sehliesslich eine salbenartige Besehaffen-
heit, lisst sich leicht umyiihren und deren Uberhitzung ver-
meiden.

Die so erhaltene Schmelze wurde in Wasser gelost und mit
Schwefelséiure iibersittigt. Hiebei scheidet sich eine kleine Menge
eines harzigen Korpers und viel Kaliumsulfat aus, welche nach
volligem Erkalten der Fliissigkeit abfiltrirt werden. Das Filtrat
wird mit Ather wiederholt ausgeschiittelt und die Htherische
Losung abdestillirt. Hiebei resultirt eine nach Phenol riechende,
dickliche Fliissigkeit, welche, in ein Krystallisirgefiiss gegossen,
alsbald zu einem briunlichgelben Krystallbreie erstarrt.

Die Reinigung dieser Krystallmasse war etwas schwierig;
sie gelang noch am besten in der Weise, dass man dieselbe in
heissem Wagsser loste und so lange kochte, bis der Geruch nach
Phenol und sonstigen fliichtigen Substanzen grosstentheils ver-
schwand. Dann wurde die Fliissigkeit mit etwas Bleiessig versetzt
und Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet, wodurch der Blei-
niederschlag eine rothe Substanz in solcher Menge herausfallt,
dass derselbe anstatt braun fast roth erscheint. Die letzte Reini-
gung wurde mit aschenfreier Thierkohle vorgenommen.

Trotz allen diesen Behandlungen blieb die Fliissigkeit stark
gelb und enthielt noch einen harzigen Stoff, welcher sehr geneigt
war, in einem gewissen Stadium der Krystallisation herauszufallen.

Die so gereinigte Fliissigkeit setzte sehr leicht Krystalle an,
welche durch oftmaliges Umkrystallisiren gereiniget werden
mussten.
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Das gereinigte Priparat bestand aus fast weissen monoklinen
Krystallen, deren Schmelzpunkt zwisehen 200—205° C. lag. Es
liess sich ziemlich leicht ohne Zersetzung sublimiren und deren
wisserige Losung gab mit Eisenchlorid eine braune Férbung.

Beim Erhitzen bis za 100° C. verlor dasselbe 11-20/ Wasger.
Das getrocknete Priparat enthielt:

Berechnet fi

C7Hg05
C...... 61-35  60-87
H..... 4.01 4-35.

Die genanunten Eigenschaften und die chemische Zusammen-
setzung weisen auf Paraoxybenzoesiure hin, trotzdem wurde noch
‘ein Silbersalz dargestellt und dieses untersucht. Dasselbe bestand
aus dicken Nadeln, welche 6-54%, Krystallwasser und 44-2%,
Silber enthielten.

Die Formel C,H,AgO,-+aq verlangt nahezu die gleiche
Menge, niimlich: 6-5%, Wasser und 44-08°/, Silber. Das
Schmelzen des Methylaurins ergab demnach kein Phenon, keine
Oxytoluylsiiure, sondern Paraoxybenzoestiure, und es steht daher
'dieses Resultat mit den ersten Schmelzversuchen, die ich mit
Corallin vornahm, im Einklange. Dass ein mit Phenolphtalein so
verwandter Korper kein Phenon, sondern schon ein Spaltungs-
product desselben ergab, mag in der Natur desselben, vielleicht
aber auch in der Art der Ausfithrung des Schmelzversuches
gelegen sein.

Methylanrin und Wasser.

Da mir sehr daran gelegen war, die Spaltung des Methyl-
auring nur bis zur Bildung irgend eines Phenons zu treiben, so
versuchte ich, dieselbe durch Erhitzung mit Wasser herbeizu-
fithren.

Zu diesem Behufe habe ich gepulvertes Methylaurin in
Portionen zu 2 Grm. und eine entsprechende Menge von Wasser
in dickwandige Rohren eingeschmolzen und diese bis zn 240—
250° C. so lange erhitzt, bis der Rhreninhalt eine lichtgelbe
Flussigkeit darstellte und das Methylaurin verschwand.,
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Die so erhaltene Fliissigkeit besass einen phenolartigen
Gerneh, wurde vorerst filtrirt und nachher so lange gekocht, his
derselbe fast verschwunden war. In Folge des hohen Druckes
gibt das Glas an das Wasser kieselsaures Alkali ab, desshalb
reagirt die Fliissigkeit stark alkalisch und liesse sich sehr schwer
reinigen. Sie wurde daher mit Essigséiure sauer gemacht und mit
Thierkohle lingere Zeit gekocht. Aus dem hiebei erhaltenen
Filtrate krystallisirten entweder tafelférmige oder haarférmige
Krystalle, die jedoch ein und denselben Korper darstellten.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren wurden dieselben gereinigt,
doch gelang es nicht, sie vollig weiss. zu erhalten.

Sie ergaben einen Schmelzpunkt von 208° (. und zeigten
folgende Zusammensetzung:

Berechnet fiir

Cy3H;004
C...... 7315 — 72-92 7281
H...... 4-81 — 4-86 4-67.

Aus den angegebenen Eigenschaften und der chemischen
Zusammensetzung ergibt sich somit zweifellos, dass dieser Korper
Dioxybenzophenon sei.

Damit stimmen wieder die Ergebnisse des Liebermann-
schen Versuches tiberein, der aus gewdhnlichem Fuchsin auch
nur diese Verbindung und kein Homologes erhielt.

Die bei der Erhitzung von Methylaurin mit Wasser bis
240° C. stattfindende Reaction erfolgt daher thatséichlich nach
folgender Gleichung:

CyoHl40; + H,0 = O, H,,0, + C,H,0
Dioxybenzo-

b Kresol.
phenon

Corallinphtalein und Atzkali.

Bei der von mir durchgefiihrten Untersnechung des Corallins
habe ich bekanntlich einen Korper isolirt, der dureh oxydirende
Agentien, wie etwa mangansaures Natron, in einen amorphen
Farbstoff tibergeht, dessen Analyse dieselbe Zusammensetzung
ergab, wie sie dem Phenolphtalern zukémmt. Auns letzterem
Grunde, und weil dessen sonstige chemische Eigenschaften an
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das Phenolphtalein erinnern, wurde dieser Korper einstweilen als
Corallinphtalein bezeichnet, um dessen Abstammung und Ahnlich-
keit anzudeuten.

Wihrend das Phenolphtalein durch viele chemische Agen-
tien eine Husserst glatte Zersetzung erfihrt und hiedurch seine
innere Natur preisgibt, ist dies bei dem Corallinphtalein gerade
das Gegentheil. Dieser Korper ist merkwiirdig widerstandsfihig,
und die mit verschiedenen chemischen Agentien vorgenommenen
Spaltungsversuche waren niemals geeignet, einen Aufschluss iiber
dessen Constitution zu erhalten.

Iech versuchte unter Anderem Corallinphtalein mit Wasser
in zugeschmolzenen Rohren bis 250° C. und selbst dariiber zu
erhitzen. Wahrend die Aurine hiebei in glatter Weise Dioxy-
benzophenon liefern, konnte bei obigem Korper keine tiefer ein-
greifende Reaction constatirt werden. Derselbe verwandelte sich
in eine braune pechartige Masse, an welcher keine bemerkens-
werthen Eigensehaften zu erkennen waren. Einen besseren Erfolg
ergaben Schmelzversuche mit Atzkali, welche in derselben Art
wie mit Methylaurin durchgefiihrt wurden. Das Corallinphtalein
bedarf indess einer hoheren Schmelztemperatur und lingerer
Schmelzdauer, um tiberhaupt angegriffen zu werden.

Die so erhaltene Schmelze wurde in Wasser gelost und mit
Schwefelsdure tibersittigt, ohne dass sich hiebei wie sonst ein
phenolartiger Geruch bemerkbar gemacht hitte. Es entstand
hiebei ein reichlicher, harziger Niederschlag, der beim Erkalten
einen amorphen, braunen, sproden Korper ohne bemerkens-
werthen Eigenschaften darstellt. Aus der Losung liess sich durch
Ausschiitteln mit Ather ein krystallinischer Korper ausziehen.
Aus den #therischen Ausziigen wurde der Ather abdestillirt und
die tibrig gebliebene braune Flissigkeit in eine Schale gebracht,
“in der sie sofort krystallinisch erstarrte. Der Krystallbrei wurde
in kochendem Wasser gelost und dessen Liosung soweit abgekiihlt,
bis sich ein Theil der beigemengten harzigen Substanzen abschied.
Die riickstindige Fliissigkeit mit Bleiessig versetzt und mit
Schwefelwasserstoff behandelt, liess mit dem Schwefelblei einen
weiteren Antheil fremder Stoffe fallen.

Durch diese Reinigung und das nachherige Wegkochen des
iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs wurde eine Fliissigkeit
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erhalten, welche noch immer gelb gefirbt war, doch schied die-
selbe nach erfolgter Concentration ziemlich reine, nur fleischfarbig
gefirbte Krystalle ab. '

Dieselben wurden durch Umkrystallisiren gereinigt und
zeigten folgende Eigenschaften:

Die wisserige Losung gab mit Eisenchlorid keine violette,
sondern eine braune Férbung. Die Krystalle liessen sich ohne
nennenswerthe Zersetzung snblimiren tnd schmolzen bei 210° C.
Das Aussehen derselben liess Paraoxybenzoesiiure vermuthen,
was durch die Analyse derselben und einiger Salze bestiitigt
ward. Die Analyse des fraglichen Korpers ergab:

Die Formel C;H0,4

verlangt
C...... 61-11 60-87
H...... 4-45 4-3b.

Die lufttrockenen Krystalle enthielten 11-75%/, Krystall-
wasser, das Barytsalz enthielt 33-34% Baryum, das Silbersalz
44-4 und 4429/, Silber. Die Theorie erfordert 11-47°/ Krystall-
wasser, 33-34%/ Baryum und 44-08°/, Silber.

Die Paraoxybenzoesdure und der harzige Korper sind die
einzigen Zersetzungsproducte dieser Behandlung. Eine Abspaltung
von Phenol oder phenolartigen Korpern konnte nicht wahrge-
nommen werden.

Die Ausbente an Paraoxybenzoesdure ist sehr gering im
Vergleiche zu derjenigen, welche aus Methylaurin erzielt wurde,
dagegen tritt der harzige Stoff in sehr grosser Menge auf. Das
Corallinphtalein erfihrt demnach durch schmelzendes Alkali keine
glatte Zersetzung und es sind die hiebei gewonnenen Resultate
noch immer nicht geeignet, irgend welche ausreichende Auf-
schltisse ither die wahre Natur des Korpers zu ertheilen.

Untersuchung iiber die Natur des sogenannten oxydirten
Aurins.

Bei meiner fritheren Untersuchung des Corallins hat sich
eine daraus gewonnene Substanz durch leichte Krystallisirbarkeit,
dureh eine anssergewthnliche Zusammensetzung und eine anf-
fallend leichte Zersetzbarkeit bemerkbar gemacht.
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Die Analyse lieferte Zahlen, welche immer genau den Formeln
CyH,40; oder CH,, 0, H,0

entsprachen.

Diese Substanz wurde durch nascirenden Wasserstoff in
Leukaurin tibergeftithrt. Dasselbe erfolgte schon dureh anhalten-
des Kochen in verdiinntem Weingeist.

Aus einer Losung in Natriumbisulfit schied Salzsiure Aurin-
sulfit in kleinen Wiirfeln aus. Die weingeistige Lsung mit Salz-
siure versetzt erstarrte unter Erwirmung zu einer Krystallmasse
von salzsaurem Aurin.

Aus allen Reactionen, bei denen reducirende Substanzen in
Anwendung kamen, schien der erste Angriff derselben stets in
folgender Art zn verlaufen:

OH,0¢ = O H,,0, ~+ 20 + H,0.

Derselbe verhielt sich dhnlich wie das Hydrat eines Hyper-
oxydes.

Viele in meinen fritheren Abhandlungen angefiihrten Griinde
bestidrkten mich immer mehr in der Ansicht, dass diese Substanz
durch Oxydation des Aurins gebildet werde, umsomehr, als meine
Versuche die Thatsache ergaben, dass eine alkalische Lisung
von Aurin den Sauerstoff der Luft vollig zu absorbiren vermag.!

Auch Grébe und Caro machten die Beobachtung, dass
yRosolssure“ leicht durch Eisenchlorid oxydirt werden kann zu
einer sauerstoffreicheren Verbindung, deren Zusammensetzung
am besten der Formel C, H,,0, entsprach.

Alles dies zusammengenommen bestimmte mich zu dem
Entschlusse, die Darstellung dieses Korpers aus Aurin zu ver-
suchen. Ich loste Aurin in Atzkalilauge auf und setzte eine
bestimmte Menge mangansaures Kali hinzu. Aus der so erhalte-
nen Flissigkeit schied Schwefelsiiure einen zimmtbraunen Nieder-
schlag ab, aus dessen weingeistiger Losung die erhoffte Substanz
thatsichlich herauskrystallisirte.?

1 Sitzungsber. d. k. Akademie, LXXXII. Bd.
2 Bitzungsber. d. k. Akademie, LXXX. Bd, Liebigs Annalen, 202. Bd.,
p. 194.
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Schon damals fiel mir die ungiinstige Wirkung eines Uber-
schnsses der Schwefelsiure als Fillungsmittel auf und machte
ich die Wahrnehmung, dass in diesem Falle der Niederschlag
beim Waschen auffallend schwindet.

Desshalb habe ich ansdriicklich angefiihrt, einen grosseren
Uberschuss von Schwefelsiiure zu vermeiden.

Die Synthese des oxydirten Aurins hatte demnach zur Folge,
dass ich beziiglich der Zusammensetzung desselben nicht mehr
die geringsten Zweifel hegen konnte.

Dale und Schorlemmer hatten in letzterer Zeit die be-
nmerkenswerthe Beobachtung gemacht, dass Aurin nicht pur
schwachsaure Eigenschaften besitze, sondern eine scharf ausge-
sprochene Base sei.!

Diese zu spit erkannte Proteusnatur des Aurins ist zum
grossen Theile daran Sehuld, dass die ,Rosolsidurefrage“ so
langer Zeit bedurfte, bis sie eine befriedigende Losung fand. Wie
oft mogen Salze des Aurins fiir dasselbe gehalten und analysirt
worden sein!

Als ich, hierauf aufmerksam gemacht, auch das Chlorhydrat
des Methylaurins darzustellen versuchte, fiel mir an derselben
auf, dass die Salzsiure mit Leichtigkeit an heisses Wasser abge-
geben werde.?

Dasselbe Verhalten zeigt fibrigens auch salzsaures Aurin, und
da das Aussehen des Letzteren dem oxydirten Aurin ziemlich
ghnlich ist und bei der Reinigung des Corallins Salzsiure zur
- Anwendung kam, so lag der Gedanke nahe, ob dieser Kirper
picht gar eine salzsaure Verbindung darstelle. In der That wurde
sowohl das nattirliche, als auch das kiinstlich erzeugte Product
durch heisses Wasser zerlegt und in Aurin tibergefithrt, allein in
dem Filtrat konnte keine Salzsdure nachgewiesen werden.,

Weitere Tastversuche ergaben schliesslich, dass der fragliche
Korper Aurinsulfat sei, welches, wie alle Salze des Aurins, das
charakteristische Merkmal besitzt, sehr leicht zerlegbar zu sein
und seine Séure schon an Wasser abzugeben.

1 Liebigs Annalen, 196. Bd., p. 75.
? Sitzungsber. d. k. Akad., LXXVIL Bd. Liebigs Annalen, 194. Bd.,
p. 123,

35
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Nunmehr ist auch die Entstehung dieses Korpers ziemlich
klar. Bei der von mir angewendeten Trennung der Corallin-
bestandtheile! werden die Aurine schliesslich aus einer Losung
in Natrjumdisulfit, durch Salzsiiure in Form von Sulfiten her-
ausgefillt. '

Nachdem ich gefunden, dass diese Sulfite schon bei 100° C.
das Schwefeldioxyd vollstindig abgeben, so wurde das gefillte
und getrocknete Product so lange bei 120° C. erhitzt, als noch
Schwefeldioxyd zu riechen war. Wenn man in grosserem Mass-
stabe arbeitet, so scheint nebenbei eine theilweise Oxydation der
Aurinsulfite zu erfolgen, welche die Veranlassung der Bildung einer
kleinen Menge von Aurinsulfat ist. Noch wahrscheinlicher ist es,
dass diese Oxydation auf nassem Wege erfolge. Versucht man
Aurinsulfit in kochendem Weingeist aufzulosen, so entweicht das
Schwefeldioxyd in Stromen.

Wird Letzteres nicht vollig weggekocht, so findet ohne
Zweifel eine Oxydation derselben zu Schwefelsiure statf, welche
sodann die Bildung von Sulfat veranlasst.

Wenn also die Erhitzung der gefillten Sulfite nicht aus-
reichend gewesen wiire, so ist die Entstehung des Aurinsulfats
auf die eine oder die andere Weise erklérlich.

Bekanntlich konnte ich kein analoges Product des Methyl-
aurins bei der Trennung der Corallinbestandtheile nachweisen.
Dies erkliirt sich jetzt sehr leicht dadureh, dass das Sulfit des
Methylaurins, wie ich gezeigt habe,? viel unbestindiger ist.

Nachdem die wahre Natur des frither als oxydirtes Aurin
benannten Korpers erkannt wurde, musste an die Priifung jener
Substanz geschritten werden, welche auf kiinstlichem Wege
durch Oxydation des Aurins mit Natriummanganat erhalten
wurde. Auch dieses erwies sich als Aurinsulfat und der Grund
seiner Bildung besteht, wie mehrfache Versuche gezeigt haben,
darin, dass sich die oxydirende Wirkung mnicht gleichmiissig
anf das ganze, sondern nur auf einen Theil des Aurins er-
streckt.

1 Liebigs Annalen, Bd. 194, p. 128.
2 Sitzungsber. d. k. Akademie, LXXX. Liebigs Annalen, 202. Bd.,
p- 206.
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Versetst man die alkalische Fliissigkeit, nach erfolgter
‘Oxydation, mit Schwefelsiure, so fillt der unangegriffene Theil
des Aurins, je nach der tiberschiissigen Menge von Schwefel-
giure, theilweise oder ganz als Sulfat heraus.

Die Zersetzung, welche die Aurinsalze mit heissem Wasser
erfahren, macht es fast gewiss, dass das Aurin einen mehr-
siurigen Charakter besitze, und dass diejenigen Salze, welche
mehr Siure enthalten, in Wasser Isslicher sind.

Ubergiesst man z. B. salzsaures Awin auf dem Filter mit
heissem Wasser, so lduft die Flissigkeit anfinglich dunkelgefirbt
ab, sobald aber das Filtrat farblos erscheint, ist die Salzstiure
vollig entfernt. Die Saure wird also offenbar in Form eines sauren
Salzes entfernt. Daraus wiirde sich erkliren, wesshalb bei grosserem
Uberschusse von Schwefelséure der vermeintliche Niederschlag
von oxydirtem Aurin beim nachherigen Waschen mit Wasser
sichtlich abnahm,

Nachdem durch alle diese Arbeiten sichergestellt wurde,
dass diese Substanzen wider alle Erwartung schwefelhaltig seien,
und der Schwefelgehalt bei der friiheren Analyse nicht zur
Beriicksichtigung kam, so wurde das noch vorhandene Priiparat
einer wiederholten Priifung unterzogen.

Es enthielt 6-12°/ Wasser, welches im Vacuum bei Zimmer-
temperatur abgegeben wurde, und im getrockneten Zustande
ausserdem:

L 1L
C......... 6706
H......... 4-83
SOH, ..... 11-54 — 11-33
oder
S, 3-77 — 3-70.

Die Schwefelsiurebestimmung wurde in zweifacher Weise
durchgefiihrt:

Erstens durch Waschen einer abgewogenen Menge auf einem
Filter mit heissem Wasser, bis simmtliche Schwefelsiure im Filtrat
vereinigt was, aus welchem sie sodann gefillt wurde. Zweitens
durch Féllang mit Chlorcalcium aus weingeistiger Lsung.

Ich habe sodann Aurinsulfat kiinstlich dargestellt, indem ich
Aurin in kochendem 60°/igen Weingeist 16ste und dieser Losung

3h%
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eine entsprechende Menge Schwefelsiure zusetzte. Nach einer
Viertelstunde erstarrte diese Fliissigkeit zu einem Kuchen ver-
filzter, nadelformiger Krystalle, von welchen die Mutterlauge ver-
mittelst einer Filtrirpumpe abgesangt und der Rest durch vor-
sichtiges Waschen entfernt wurde.

Dem #Husseren Ansehen und dem sonstigen Verhalten nach
ist das kiinstliche Product von dem natiirlichen nicht unterscheid-
bar, wodurch derven Identitéit hinreichend gekennzeichnet wire;.
indess wurde eine Bestimmung des Schwefelsiuregehaltes vor-
genommen.

Derselbe betrug fiir ein im Vacuum bei Zimmertemperatur
getrocknetes Priiparat 13-07%;, was einem Schwefelgehalte von

23°/, entspricht.

Diese Menge deutet auf eine Zusammensetzung hin, welche
der Formel 2(C,,H,,0,)+SO,H, entsprechen wiirde. Dieselbe
erfordert 14-45°, Schwefelsiure oder 4- 719/, Schwefel.

Dass die durch Versuche gefundenen Zahlen kleiner sind,
erklirt sich leicht durch die Eigenschaft dieses Sulfates, selbst
beim geringsten Waschen mit Weingeist oder Wasser schon
etwas Schwefelstiure abzugeben,

Ein Salz dieser Zusammensetzung haben auch Da,le und.
Sehorlemmer dargestellt.

‘Wenn man dieses Aurinsulfat in kochendem Eisessig 16st, so-
krystallisiven beim Erkalten menningrothe Krystalle heraus, die
ich frither als ein Acetat des oxydirten Aurins ansah und welche
in Wirklichkeit eine Doppelverbindung der Schwefelsdure und
Essigsiiure darstellen.

Von grosser Wichtigkeit fiir die Reindarstellung der Aurine
ist natiirlich auch das Verhalten des Methylaurins zu den S#uren.

‘Eine salzsaure Verbindung dieses Korpers habe ich schon
frither dargestellt und beschrieben.? Das Sulfat erhélt man leicht
in der Weise, indem man Methylaurin in kochendem, 60°igen
Weingeist 10st und nachher eine entsprechende Menge Schwefel-
sdure hinzusetzt.

1 Liebigs Annalen, 196. Bd., p. 89.
2 Sijtzungsber. d. k. Akademie, LXXX. Bd., 1879. Liebigs Annalen
202. Bd., p. 208.
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Wihrend bei Aurin die Krystallisation gleich beim Erkalten
eintritt, erfolgt diese bei Methylaurin erst in einigen Tagen. Man
erhiilt auf diese Weise sehr sehone hochrothe Krystalle von ziem-
licher Grosse, welche einen himmelblauen Flichenschimmer
besitzen. ‘

Diese Substanz verliert die Schwefelsidure sehr leicht beim
Waschen mif heissem Wasser, Eine Bestimmung derselben ergahb
einen Gehalt von 12-96%/ oder 4-23% Schwefel. Diese Menge
deutet auf eine Zusammensetzung hin, welche mit der Formel
2(C,,H,40,), SO,H, recht gut iibereinstimmt, nachdem diese
13-88%/, Schwefelsiure oder 4:53%/, Schwefel erfordert.




