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Zur Chemie des Corallins und Fuehsins 
vorl 

Prof. Karl Zulkowski.  

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9. Mai 1895.) 

Zu Anfang der Siebziger-Jahre habe ich mich mit einem 
damals neu aufgetauchten Farbstoffe, dem Corallin, beschtfftigt, 
nachdem ich durch mehrere Arbeiten yon Ca ro  und WTanklyn 
zu der 1Uberzeugung gelangte, dass dieses Handelsproduct die 
correspondirende Hydroxylverbindung des Rosanilins enthalten 
mtisse. Es fiel mir schwer, diesen vermutheten KOrper zu 
isoliren, weil seine Trennung und Reingewinnung yon den 
harzigen Beimengungen, Kenntnisse, Erfahrungen und Geschick 
voraussetzte, die ich noch nicht besass. Meine Arbeit wurde 
auch dadurch beirrt und verz6gert, dass Da l e  und S c h o r -  

1 e m m e r in diesem Rohfarbstoffe eine krystallinische Substanz, 
das Aurin, entdeckten, dessen Zusammensetzung der Formel 
C2oHuO 3 entsprechen sollte, wtihrend ich eine Verbindung von 
der Formel C~oHI~ Q erhofft hatte. Erst nachdem Grt ibe und 
Caro  durch Diazotirung des Rosanilins thatstichlich die yon 
mir im Coraltin gesuchte Verbindung darstellten, nahm ich die 
inzwischen aufgegebene Arbeit wieder auf und es gelang mir, 
das Aurin in v611ig reinem Zustande zu erhalten und nachzu- 
weisen, dass demselben nicht die Formel C20H1,O a, sondern 
C19H140 a zukomme und somit als Analogon des kurz vorher 
yon Emil F i s c h e r  entdeckten Pararosanilins anzusehen sei. 

Verschiedene aus Aurin dargestellte Abk6mmlinge be- 
st/itigten auch die Richtigkeit dieser Formel. 

Ich hatte aber ausser Aurin noch einen zweiten Bestand- 
theil des Corallins entdeckt, welcher mit demselben in vieler 

Hinsicht die grOsste Ahnlichkeit besass und demgem~iss in den 
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engsten genet ischen Beziehungen  zu stehen schien. Die Rein- 
darstel lung desselben war ungemein schwierig, das fortgesetzte 
Umkrystal l isiren lieferte aber schliesslich ein Priiparat, dessert 
E lementarana lyse  zu der Formel Ce0HlaO3, also der homologen 
Verbindung des Aurins ftihrte. Das Vorhandensein  zweier 
homotoger  Aurine im Corallin war  nichts Auff/illiges und musste  
sogar nach Analogie des Handelsfuchsins  erwartet  werden. 
Sel tsamerweise besass  dieses PrS.parat ein ganz anderes Aus- 
sehen als das Aurin, denn es zeigte einen grftnen Metallglanz, 
letzteres nicht. Es stand zu erwarten, dass zwei so nahe ver- 
wandte  Substanzen auch in der ~tusseren Beschaffenheit  ein- 
ander  /ihneln sollten und thats~ichlich beschrieben C a r o  und 
GrS.be das Aussehen ihrer sogenannten Rosolsiiure, als ob sie 
p-Aur in  unter  H~inden gehabt  htitten. Verschiedene Abk6mm- 
linge, die ich aus diesem K6rper darstellte, ftihrten zu wider- 
sprechenden Resultaten und standen mit obiger Formel nicht 
immer im Einklange. Nachdem aber auch die von C a r o  und 
G r e b e  dargestellte RosolsS.ure nicht immer glatte und unzwei-  
deutige Reactionen lieferte, so habe ich diesen Widerspr t ichen 
weniger  Bedeutung  beigelegt, mich vornehmlich auf die Ergeb- 
nisse der Analyse verlassen und den fraglichen K6rper  als 
Methylaurin bezeichnet,  um ihn yon dem aus Fuchsin  erhaltenen 
PrS.parate zu unterscheiden.  Ich habe aber nicht unterlassen,  
meinen Zweifeln Ausdruck  zu geben, dass diese Substanz  die 
wahre  homologe Verbindung des Aurins sein k/Snnte. 1 

Als dritten Bestandtheil  des Corallins habe ich noch eine 
harzart ige Substanz  beschrieben, die sich wie ein Leukoproduct  
verhielt und durch Oxydat ion einen scheinbar  amorphen, gelben 
Farbstoff  lieferte, dessen wiederholte Analyse zu der Formel 
C.,0HlsO 4 ftihrte. Sie schien zu den damals entdeckten Phtale'fnen 
im Zusammenhange  zu stehen und wurde daher kiirzehalber 
als Corallin-Phtale'(n bezeichnet.  

Das Corallin, dessen Darstellung ich nicht unwesentl ich 
verbesserte,  schien also der Hauptsache  nach stets aus diesen 
drei Subs tanzen  zu bestehen, und es war  mir nicht m6glich, 

1 Si tzungsber .  der k. Akad.  der Wis sensch .  in Wien,  Bd. LXXX, Abth. II, 

S. 176. 
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den Vorgang befriedigend zu erkl/iren, durch welchen alle diese 
Stoffe gebildet werden. Andere Chemiker, die eine Erkl/irung 
zu geben versuchten, haben sich die Sache etwas leichter 
gemacht, indem sie nu r  die Entstehung des Aurins im Auge 
behielten, als ob Corallin Aurin wS.re. Emil und Otto F i s c h e r  
sprachen seinerzeit die Ansicht aus, dass das v o n d e r  Oxal- 
stiure abgespaltene Kohlendioxyd im Entstehungszustande 
nach Art der B a e y e r ' s c h e n  Synthesen wirksam sein k6nnte, 
z.B. 

3 C6H60+C0  ~ ~ C19H1403+2 H.~O. 

Ich schloss reich dieser Ansicht an und glaubte ausserdem, 
dass der harzige Bestandtheil mit dem Auftreten von Ameisen- 
s/iure zusammenh/ingen dtirfte. 

Diese Ansicht, welche einstens eine gewisse Berechtigung 
hatte und die ich dermalen nicht mehr theile, wurde spiiter 
mit mehr oder weniger glficklichen Einwendungen bek/impft. 
N e n c k i  und S c h m i d  1 wollen gefunden haben, dass Ameisen- 
siiure mit Phenol und Zinkchlorid zun/ichst Leukaurin bilde 
nach folgender Gleichung: 

3 C~H60+CH202 ~ C19H1603+2 H20 , 

welches dann sofort zu Aurin oxydirt werde. 
Diese Ansicht wird allgemein getheilt und seitdem in alien 

Btichern als unumstbssliche Wahrheit hingestellt. Meine frtiheren 
und jetzigen Arbeiten haben viel eher das Gegentheil erwiesen. 
Die Ansicht, dass sich die Ameisens/iure bei der Corallinbildung 
betheilige, ist schon sehr alt und ich babe schon vor mehr als 
20 Jahren Versuche damit angestellt, aber stets mit negativem 
Erfolge. Dutch die Angaben obiger Forscher wurde ich zur 
Wiederholung gen6thigt und habe genau darnach gearbeitet, 
jedoch mit demselben Misserfolge als einstens. Es bildet sich 
allerdings eine dem Corallin /ihnliche Substanz, aber so tr/ige 
und in so winzigen Ausbeuten, dass ich darin unm6glich die 

Hauptreaction erkennen kann. 
Die zwei einzigen Analysen N e n c k i ' s  sind wenig darnach 

angethan, seine Ansicht zu beweisen. Erstens analysirte er 

Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 23 und 25. 
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kein krystallisirtes, sondern nur ein dutch F~illung erhaltenes 
Pr~iparat und zweitens ist der gefundene Wasserstoffgehalt yon 
5" 34 und 5"16% sehr weir abstehend yon dem theoretischen, 
der 4"830/0 betr/igt. 

Noch zweifelhafter wird N e n c k i ' s  Hypothese durch 
folgenden Versuch: 

Wenn man Leukaurin in geschmolzenem Phenol auflSst 
und eine dem letzteren gleiche Menge von concentrirter 
SchwefelsS.ure hinzuftigt und auf 120 ~ C. erhitzt, so f/irbt sich 
die Masse sofort braungelb und wird immer dunkler. Wenn 
man nach etwa 5 Stunden, wo die Farbentiefe ihr Maximum 
erreichte, diese Schmelze in Wasser  giesst, so entsteht eine 
starke F~illung eines gelben Farbstoffes, der einen prachtvoll 
grtinen Metallglanz besitzt, mit Atzkali ebenfalls carminroth 
wird, a b e r  k e i n  A u r i n  ist. 1 Letzteres ist bekanntlich ohne 
Metallglanz und krystallisirt ungemein leicht, w~brend der 
neue KSrper einen grtinen Metallglanz zeigt, ein mikrokrystal- 
linisches Gef/Jge besitzt und trotz aller Miihe in keinen deut- 
lichen Krystallen erhalten werden konnte. 

Die Oxydation des Leukaurins durch den Luftsauerstoff 
unter Mitwirkung eines wasserentziehenden Mittels verl~uft 
demnach ganz anders, als dies N e n c k i  vermuthet hatte. 

Obzwar durch alle meine frtiheren Arbeiten tiber das 
Corallin dieser Gegenstand bei weitem nicht erschSpft wurde 
und sowohl der Darstellungsprocess, als auch das chemische 
Verhalten einiger Corallinbestandtheile keine befriedigende oder 
vollst/indige Aufkl~rung gefunden haben, so habe ich doch die 
Fortsetzung dieser Arbeit aufgegeben, in der Hoffnung, dass 
sich dieses Gegenstandes andere Fachgenossen bemiichtigen 
und einer endgiltigen LSsung zuftihren dtirften. Diese Er- 
wartung hat sich freilich nicht bewahrheitet, well das Interesse 

an einem so wenig bentitzten Farbstoffe schwand und weil mit 
der LSsung der Rosanilinfrage auch die des Aurins entschieden 

schien. 

1 Es ist  unglaubl ich ,  was  alles fiir Aurin geha l ten  wird. Dieser K6rper  ist 

noch  so wenig  gekannt ,  dass  N i e t z k i  in seiner  Chemie org. Farbstoffe,  J. 1894, 

s a g e n  konnte :  Aurin bildet dunkelrothe,  rhombische  Krystal le  oder grfin- 

gl~inzende, rothe Nadeln.  Der Nachsa t z  ist unrichtig.  

Chemie-Heft Nr. 5. 27 
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Irn Laufe der Zeit hatten sich die Vorr~ithe jener  Sub- 
stanzen, die ich aus Corallin gewann,  durch Geschenke an ver- 
schiedene Lehrkanzeln  sehr gerninder't und ich war berntissigt, 
rnich wieder  rnit der Darstellung des Corallins und seiner Tren-  
hung zu befassen, urn die Abg~inge zu erg~inzen. 

Ich ersann eine viel einfachei'e und zweckrn~.ssigere Tren-  
nungsmethode,  und als ich selbe anzuwenden  begann, konnte 
ich kein Methylaurin finden(!); Substanzen,  die ich einst nur 
als harzige Massen kannte, traten krystall inisch auf, kurz, das 

Bild war  vollst~indig ge~.ndert. Zu selbiger Zeit wurde ich yon 
einem Fachgenossen  urn die lJberlassung yon Methylaurin 
oder um die Angabe seiner Darstellung ersucht  und ich selbst 
J 

war  ausser  Stande, diesen fraglichen K6rper wieder  zu ge- 
winnen. In dieser peinlichen Verlegenheit  war ich genSthigt. 
rnich rnit der Chernie des Corallins eingehend zu befassen und 
es datLerte ziemlich lange, bis ich gefunden hatte, dass nicht 
die neue Trennungsmethode ,  nicht die Art der Darstellung, 
sondern die viel grSssere Reinheit des verarbeiteten Phenols 
die Schuld an diesen Ver~.nderungen trage. 

Vor 16 .lahren verwendete  ich englisches PhenoI, welches 
in Flaschen als krystallinische Masse zur Versendung kam und 
leicht zerfliesslich war. 

Das jetzt  erzeugte Phenol wird in eisernen F~issern ver- 

sandt und ist so hart, dass es wie geschmolzener  Alaun heraus- 
gemeisselt  werden muss. Die ge6ffneten Ftisser kSnnen viele 
Wochen  in den Magazinen lagern, ohne dass das Phenol die 
Eigenschaft  des Zerfliessens zeigt. Es ist diesmals viel reiner 
als ehedem. 

Da mir an der Gewinnung des sogenannten Methylaurins 
sehr viel gelegen war, so ging rnein Bestreben zuerst  dahin, 
jenen KSrper ausfindig zu rnachen, der mit Phenol vereint, 
seine Ents tehung  verursacht.  Nachdem dies gelungen, land ich 
zu rneiner gr6ssten Befriedigung, dass das k~iufliche, offenbar 
aus unreinern Phenol hergestellte Corallin ein sehr ausgiebiges 
Material ftir die Gewinnung jenes KSrpers sei und ausserdern 
einige andere h6chst  interessante Subs tanzen enthalte. 

Des Vergleiches halber verschaffte ich mir parafreies 
Fuchsin,  unterwarf  dasselbe der Diazotirung und erhielt zu 
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meinem grbss ten Ers taunen  nicht GrS, b e - C a r o ' s  Rosols~ure 
(C.~0H1603), sondern ein Gemisch  von Substanzen,  welche often- 

bar  die Homologen  derjenigen Verbindungen darstellen, die ich 
kurz  vorher  aus  k~iuflichem Corallin abzusche iden  vermochte .  

Diese ans  W u n d e r b a r e  grenzenden  Ergebnisse  werfen ein 
neues  Licht auf  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Handelsfuchsins ,  
die Chemie des Aurins und Rosanilins, welche neuerdings  eine 
Streitfrage geworden.  Mit der Syn these  des Rosanil ins glaubte  

man auch den Bau seines Molektils vollstO.ndig erkannt  zu 
haben,  aber  man war  doch sp~iter gen6thigt,  die bereits ein- 

gelebte F i s c h e r ' s c h e  Formel  gegen eine andere umzu tauschen ,  
welche  N i e t z k i  aus theoret ischen Gr/inden ftir ebenso be- 

recht igt  hielt. W e n n  man die in letzter Zeit von H e r z i g  und 

S m o l u c h o w s k i  erschienene Abhandlung  >>Zur Kenntniss  des 

Aurins<< in Betracht  zieht, t so ist auch  diese Formel nicht im 
Stande, gewisse  React ionen zu erkl~iren. 

Aus diesen vorausgesch ick ten  geschichtl ichen Ausein-  

anderse tzungen  ergeben sich deutlich die Umrisse  vorliegender,  

t iusserst  schwier igen Arbeit, die mich 1/ingere Zeit beschO.ftigte 
und die ich so weit  geftihrt habe, dass  es N iemandem schwer  

fallen dtirfte, den abger i ssenen  Faden aufzunehmen  und aus  
der Ftille yon neuen  T h a t s a c h e n  den geheimnissvol len Bau des 
Rosanilin- oder Aurinmolekti ls  zu erschliessen. 

Darstellung des Corallins. 

Bei  der Berei tung dieses Rohfarbstoffes habe  ich mich an- 

f/inglich an meine frtiher gemach ten  Angaben  gehal ten und 
sp/iter einige Anderungen  in den Mengen der Rohstoffe vor- 
genommen,  um den Einfluss derselben auf  die Ausbeute  und 

die Beschaffenhei t  des Corallins kennen  zu lernen. Da sich 
jedoch  die H6he  der Tempera tur ,  die Erh i t zungsdauer  und viele 

andere  Factoren  sehr  ftihlbar machen  und die Bedingungen,  
unter  denen man  arbeiten will, bei der L/inge der Zeit nicht so 

1 Sitzungsber. derk. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd, CIII, Abth. II. b. 
Jttnner 1894. 
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strenge eingehalten werden k6nnen, so war  die vorgenommene 
Anderung in den Mischungsverh~iltnissen nicht so sicher zu 
erkennen. Auf Grund vielfacher Versuche habe ich folgendes 
Verfahren als das beste befunden:  

Man bringt 1 k Phenol in einen ger~iumigen Kolben, setzt 
0" 6k concentrir te Schwefels~iure hinzu und erhitzt die Mischung 
nachtr~iglich noch einige Stunden auf dem Wasserbade ,  um die 
Bildung des Sulfophenols zu Ende zu ftihren. Hierauf  schliesst  
man den Kolben mit einem Korkst6psel,  durch welchen ein 
Stfick Glasrohr als Rtickflussktihter und ein Thermomete r  hin- 
durchgehen.  Man trS.gt anf/ing'lich 200 g entwtisserte Oxals/iure 
ein, erhitzt die Mischung auf einer Eisenschale  auf  etwa 120 ~ 
bis 125 ~ C., und wenn die Entwicklung des Gasgemisches  yon 
Kohlens/iure und Kohlenoxyd nachgelassen hat, werden weitere 
200 g" entwtisserte Oxals~ure hinzugesetzt .  Bei s tat tgefundener 
Abnahme der Gasentwicklung wird die dritte und letzte Portion 
von ebensoviel Oxals~iure eingetragen und der Process unter- 
brochen, sobald ein nochmaliges Nachlassen der Reaction zu 
bemerken ist. Die ganze Arbeit beansprucht  5 - - 6  Tage,  weil 
sie w/ihrend der Nachtzei t  unterbrochen werden muss und 
dabei viel Zeit verloren geht, um den Process wieder in vollen 
Gang zu bringen. Da sich hierbei immer Ameisens/iure bildet, 
so wird selbe in dem Kiihlrohr verdichtet  und tropft zurtick. 
Dieser minder reactionsf/ihige K6rper dtirfte meines Erachtens  
weniger  zur Ents tehung yon prim~iren, sondern von secundtiren 
Bildungen Veranlassung geben. Ohne dieses Rtickflussrohr 
fand ich die Ausbeute an Corallin merklich geringer, aber es 
enthielt weniger  Nebenproducte.  Dasselbe habe ich auch wahr- 
genommen,  wenn bei etwas h6herer  Temperatur ,  also schneller 
gearbeitet  wurde. 

Nachdem der Darstel lungsprocess lange dauert  und eine 
mehrmalige Unterbrechung erheischt, wobei der Luft Gelegen- 
heir geboten wird, durch einige Zeit oxydirend einzuwirken,  
so wtirde man wahrscheinl ich eine Schmelze  yon anderer  
Beschaffenheit  erhalten, wenn man die Arbeit in einem Zuge 
beendigen k6nnte, namentlich wenn  man gleichzeitig ein in- 
differentes Gas, z. B. Kohlendioxyd oder W'asserstoff hindurch- 
leiten wtirde. 
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Die fertige Schmelze  wird in vie1 heisses W a s s e r  gegossen 
und nach dem Abkiihlen die saure, phenolhaltige Fltissigkeit 
abgegossen.  Der weiche, metallischgrtine Riickstand wird mehr- 
mals ausgekocht  und das Ganze nach jeder  solchen Arbeit ab- 
ktihlen gelassen, damit sich das hiebei gelSste Aurin wiederum 
ausscheiden kSnne. Beim Abgiessen der heissen Waschflt issig- 
keit wtirde sonst viel Aurin verloren gehen. V~'enn dann der 
Rt'lckstand hart und klingend geworden,  die Wasch laugen  
wenig gefS.rbt sind, wird dieses Reinigungsverfahren ein- 

gestellt. 
Die Ausbeuten  sind bei Einhal tung der gleichen Bedin- 

gungen  auffallend fibereinstimmend und beziffern sich auf 

circa 47~ 
Die grossen Ausbeuten von 60--70"/0 , die ich einst erhielt, 

konnte  ich nicht mehr erzielen und ich schreibe dies der 
grSsseren Reinheit  des jetzigen Phenols  zu. Die Begleiter des- 
selben sin& wie es scheint sehr reactionsfiihig und bilden mehr 
Nebenproducte .  

Trennung der Corallinbestandtheile. 

Einstens babe ich das Rohproduct  in .:~tznatron gelSst und 
durch Einleiten yon Schwefe ld ioxyd einen KSrper von harziger 
Beschaffenheit  abgeschieden,  wtihrend in der hel lgewordenen 
Flftssigkeit haupts~chlich krystallinische Stoffe gelOst waren 
neben anderen Substanzen,  die dem Aurin ~.hnelten, abet nicht 
zum Krystallisiren gebracht  werden konnten. Die Krystallisation 
der ersteren wurde  dadurch erschwert  und auch deren Aus- 
beute erheblich verringert. 

Die so erhaltene schwefl igsaure LSsung wurde mit Salz- 
stiure versetzt  und die Farbstoffe zun~ichst als Sulfitver- 
b indungen erhalten, die durch ltingere Erhi tzung auf 120 ~ C. 
entschwefel t  werden mussten. Dabei finder stets eine Oxydat ion 
start, es bilden sich aus den Sulfiten zum Theil Sulfate, die auf 
diesem Wege  nicht ihre Schwefels~iure verlieren. So reactions- 
fS.hige Substanzen,  wie das Aurin und seine.Begleiter, vertragen 
diese Behandlung nicht gut  und es sind gewiss zu den ur- 
sprtinglichen Bestandthei len des Corallins noch deren Zer- 
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se tzungsproducte  h inzugekommen,  welche die Trennu~g  er- 

schwert  und die Erkenntniss  getrtibt haben. 
Nachdem Aurin einen ausgesprochenen  phenolar t igen 

Charakter  besitzt, so gerieth ich auf  die gltickliche Idee, das- 
selbe aus der alkalischen CorallinlSsung mittelst Kohlendioxyd 
niederzuschlagen und dadurch von anderen saurer  reagirenden 
Stoffen zu trennen. 

Dies gelang, und ich arbeitete yon nun an in folgender 
Weise:  

Das ausgekochte  und zerkleinerte Corallin wurde in einer 
heissen .:{tznatronl6stmg gel6st. Zu diesem Behufe wurden auf 
1 Theil desselben, 20 Theile \Vasser  in einer grossen Schale 
erhitzt, darin 1/~ Theil  Fabriks~tznatron gel6st und der Farb- 
s toffunter  Umrfihren allmtilig eingetragen und so lange erw/irmt, 
bis man mit dem Rfihrstabe keine festen Thei lchen wahrnehmen  
konnte. Sodann wurde die Flfissigkeit in ein hohes Gefgtss klar 
abgegossen und durch dieselbe mittelst mehrerer  K ip p ' s ch e r  
Apparate Kohlendioxyd hindurchgeleitet.  

VVenn das ]~_tznatron in das Monocarbonat  umgewandel t  
erscheint und die Bildung des Bicarbonates anfS.ngt, so schlttgt 
sich ein dunkelcarminrother,  krystall inischer Niederschlag ab, 
wobei die anf/inglich tiefrothe Flfissigkeit immer heller wird. 
Von Zeit zu Zeit wird ein Tropfen auf Fliesspapier gebracht 
und bUS der Farbe der sich ausbrei tenden Flfissigkeit das Ende 
der Ffi.llung beurtheilt. Erscheint  der Flfissigkeitsring nur 
schwach r6thIich, dann hat die ganze Flfissigkeit eine wein- 
rothe Karbe und die F~illung des Aurins ist aIs beendet  anzu- 

sehen. 
Wenn  man sich der Grenze der F/illung n~ihert, so tritt ein 

neuer  mikrokrystall inischer,  helh'other K6rper auf, der sich nur  
schwierig zu Boden setzt und daher die Fltissigkeit trfibe 
erhiilt. Er  wird durch KohlensS.ure schwieriger  geftillt, ist daher 
in dem vorher  erhaltenen Niederschlage in verhtiltnissm~ssig 
geri~ger Menge enthalten. Die Gesammtmasse  des durch 
Kohlenstiure erhaltenen, sch6n krystall inischen Niederschlages 
wird auf  ein Kattunfilter gebracht, krgdtig abgesaugt,  aber nicht 
gewaschen.  Die brOeklig gewordene Masse vertheilt man dann 
in Wasser ,  setzt Essigs/iure hinzu, um die anhS.ngende Lauge 
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von Nat r iumbica rbona t  zu zerse tzen  und erkennt  an dem 

F a r b e n u m s c h l a g  sehr  leicht, w a n n  die Zerse tzung  beendet  ist. 1 
Diesen Krystal lbrei  bringt  man  aufs Neue auf  ein Kattunfilter 

und w~ischt denselben mit he i ssem W a s s e r  so lange, bis alles 
Alkali entfernt  ist. 

W e n n  das Phenol  rein war  und der Ft i l lungsprocess  nicht 

zu lange gedauer t  hat, so ist das dutch diese FS, llung erhaltene 
Aurin wohl  nur  mit  wenigen  Procenten fremder Subs tanzen  

vermischt.  Die Ausbeute  an diesem Rohaurin ist wenig  

s c h w a n k e n d  und betr~igt e twa 260 g auf  1 kg Phenol. 
Um es in sch0nen Krysta l len zu erhalten, wird es in so 

viel kochendem Weinge is t  gel6st, dass  man eine 5-procentige 
L0sung  erhS.lt. Diese wird in der Krystal l is i rschale in noch 

he i s sem Zus tande  mit 1/.~ Volum heissen W a s s e r s  unter  Um- 

riihren verdtinnt,  damit  die Krystal l isat ion bald eintrete. Die 

FlClssigkeit beh~lt ihre Krystallisirf/ihigkeit  bei, bis fast  die 
ganze  Menge des Aurins auskrystal l is i r t  ist und bei genOgender  

Reinheit des Phenols  sind die einzelnen Fract ionen vo l lkommen 
gleich aussehend.  Erst  am Schlusse  der Krystal l isat ion tritt 

eine ger inge Menge eines harzigen,  metal l isch-grfmen Satzes  

auf, der ein Gemenge  von Aurin und des frtiher erwtihnten, 

durch Kohlens~ture schwier iger  fallbaren K6rpers  ist. 

Die erhal tenen Aurinkrystal le  sind gew6hnlich sehr gross,  
ziemlich gut  ausgebildet ,  haben  eine granatrothe Farbe und 
blauen F15.chenschimmer. 

Einstens,  da ich die T r e n n u n g  der Corall inbestandtheile 

mit Schwefe ld ioxyd  vornahm,  traten bei der Krystall isation des 
gef~illten Rohaurins  immer zwei  krystal l inische Subs tanzen  auf, 
ntimlich Aurin und eine zweite, die ich - -  wie bereits erwtthnt 

- -  ftir ein I someres  der Rosolstiure hielt. 
Diesmal erhielt ich aber  immer nur ein einziges deutlich 

krystal l inisches Product, das Aurin. Nur  aus  den allerletzten 
Mut ter laugen konnte  ein Begleiter  des Aurins yon metall isch- 

gr/_'mem Aussehen  in geringer Menge erhalten werden. Das 
Ausbleiben dieses zweiten, leicht krystal l inischen K6rpers  gab 

1 Statt Essigs~ture darf man nicht Salzs~iure nehmen, well Aurin dieselbe 

bindet. 
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die Veranlassung zu weitl~iufigen Untersuchungen. Es wurde 
die Darstellungs- und Trennungsmethode abgetindert, die alte 
Methode wiederum bentitzt, aber stets mit gleichem Erfolge. 
Ich gelangte schliesslich zu der lJberzeugung, dass der Grund 
in der jetzigen Reinheit des Phenols gelegen sei und habe die 
Richtigkeit dieser Ansicht dutch Versuche besttitigt gefunden, 
wovon sp~iter die Rede sein soil. 

Uber die Nebenproducte des Corallins. 

In der weinrothen Fltissigkeit, die nach dem Ausftillen des 
Aurins dutch Kohlenstiure zurtickbleibt, sind die Begleiter des- 
selben yon mehr saurer Beschaffenheit enthalten, die sich 
schwieriger oder gar nicht mit Kohlens~iure, wohl abet durch 
Salzs~iure niederschlagen lassen. Dutch letztere erhti.lt man 
einen orangegelben Niederschlag, den man auf dem Filter nut 
mit kaltem ~Vasser waschen daft, weil er sonst harzartig 
zusammenschmilzt. Das gewaschene Product daft daher auch 
nur bei Zimmertemperatur getrocknet werden. Es stellt dasselbe 
im trockenen Zustande ein orangegelbes Pulver dar, welches 
unter dem Mikroskope ein krystallinisches Geftige zeigt. Das- 
selbe 16st sich sehr leicht schon in schwS.cherem Weingeist mit 
braungelber Farbe auf und diese L6sung wird mit alkalischen 
Substanzen intensiv carminroth gef~irbt. Sie gibt beim Ver- 
dunsten keine Krystalle, sondern nur eine harzartige, metallisch- 
grfine Masse. Nut ein einzigesmal krystallisirte aus derselben 
ein farbloser KSrper in geringer Menge heraus, welcher n~iher 
untersucht werden konnte. Die Untersuchung dieses Farbstoffes 
hat mir unstigliche Schwierigkeiten bereitet, wegen seiner 

harzigen Natur, dem Mangel an Krystallisirbarkeit und seiner 
geringen Reactionsftihigkeit. Es hat sich sptiter herausgestellt, 
dass derselbe ein Gemenge zweier gelber Farbstoffe mad zweier 

farbloser K6rper sei. 
Der eine der letzteren hat eine ausgepr~gt harzige Be- 

schaffenheit, die sich nicht nut auf dieses Gemenge, sondern 
auch auf das Corallin als Ganzes tibertrtigt. Es gelang mir, die 
zwei farblosen Substanzen auf %igende, ziemlich umst~indliche 
Weise abzusondern. Das mit Salzs~iure niedergeschlagene 
Gemenge wurde in ,Atznatronl6sung gel6st und mit Schwefel- 
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d ioxyd behandelt.  Es  trat zun~chst  Entf~rbung ein und darnach 
schieden sich allm~tlig farblose Krystalle in so grosser Menge 
ab, dass das Ganze einen Krystallbrei darstellte. Wird dieser 
rasch abfiltrirt, so scheidet  das Filtrat beim Stchen oder Ver- 
diinnen einen anderen farblosen KtSrper ab, der aus lauter 
mikroskopisch kleinen Ktigelchen besteht  und yon ausge- 
sprochen harziger  Beschaffenheit  ist. Diese T r e n n u n g  ist indess 
keine scharfe, sondern jede Fraction enthS.lt stets eine gewisse 
Menge der anderen Substanz.  Diese zwei Fg.llungen sind jeden- 
falls Sulfite, weil ihre alkalischen LOsungen, mit SchwefelsS.ure 
/ibers~ttigt, einen starken Geruch von Schwefeldioxyd ent- 
wickeln. Der erste K/Srper, welcher  m i t ~  bezeichnet  werden 
soll, ist neu  und wurde  frtiher yon mir hie beobachtet,  der 
zweite harzart ige hingegen, welcher  mit ~ bezeichnet  werden 
soll, ist derjenige, den ich einstens aus Corallin abschied und 
dessert Oxydat ionsproduct  ich als Corallinphtale'fn bezeichnete.  

Eine Reinigung der krystall inischen ~.-Substanz gelingt 
auf folgende Art: Man 15st dieselbe in noch feuchtem Zustande 
in etwa 1/~ Theil  A_tznatron unter  Anwendung yon soviel 
YVasser auI; dass diese Fltissigkeit beil~ufig 5 Procente der 
Substanz enth~ilt. Diese alkalische und rothgef~rbte Fli.issigkeit 
wird mit Kohlendioxyd  solange behandelt,  bis sie ihre frtihere 
Farbe eingebtisst  und die Farbe eines dunklen Bieres ange- 
nommen hat. Der hierbei in kleiner Menge entstandene flockige 
Niederschlag wird abfiltrirt und das Filtrat in ein hohes Becher- 
glas gebracht.  Nun setzt man Salzs~iure in kleinen Mengen 
unter Umrtihren hinzu, wobei Kohlendioxyd entweicht. Um 
jeden Obersclnuss zu vermeiden, wird die Stture gegen Ende 
nur  in verdt inntem Zustande angewendet.  Sollten bei dieser 
Neutral isat ion harzige Flocken zum Vorschein kommen, so 
mtissen diese mit dem Glasstabe sogleich entfernt werden. 
Endlich gelangt man zu einem Punkte, wo die Fltissigkeit zu 
opalisiren beginnt  und dann wird der weitere Stiurezusatz ein- 
gestellt. Gleich darauf  beginnt  sich die Fltissigkeit stark zu 
triiben und es fallen nadelfSrmige Krystalle in solcher Menge 
nieder, dass das Ganze zuweilen zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Da gegen das Ende  auch der zweite KSrper herauszufal len 
beginnt, so wartet  man dasselbe gar nicht ab, filtrirt den noch 
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in V e r L . h r u n g  begriffenen Niederschlag rasch ab, wS.scht ihn 
mit W'asser, saugt  letzteres ab und l~isst ihn schliesslich in der 
Luftleere bei Zimmertemperatur  trocknen. In dem Filtrate setzt  
sich die Abscheidung noch fort, abet  dieser Fraction ist schon 
sehr viel des anderen K6rpers beigemengt. Filtrirt man den 
gebildeten Satz ab, fiberstittigt das Filtrat mit Salzs~iure, wobei 
sich ein starker Geruch nach Schwefeldioxyd bemerkbar  macht, 

so entsteht Iaeuerdings ein Niederschlag, der aus lauter mikro- 
skopisch feinen Kf]gelchen besteht und der zweite scheinbar  
amorphe, mit ~ bezeichnete K6rper ist. "Wird dieser abfiltrirt, 
so entsteht  in einiger Zeit yon selbst eine F~.llung, die sich 
noch 15.ngere Zeit wiederholt  und ein immer weisseres und 
reineres Aussehen zeigt. Diese einzelnen Fract ionen k6nnen 
abfiltrirt, mit kaltem \Vasser  gewaschen  und in der Luftleere 
bei Zimmertemperatur  getrocknet  werden. 

In gleicher "vVeise muss die zweite, mit Schwefeldioxyd 
erhaltene harzige Fraction behandelt  werden, um zu einem 
reineren Pr/iparate zu gelangen. Wird die mit Kohlenstiure 
behandelte L6sung mit Salzstiure angestiuert, so entstehen 
wiederum nacheinander  Niederschltige yon zunehmender  Rein- 
heir. Die ersten unreineren werden beseitigt, die sp/i.teren reinen 
nach grtindlichem YVaschen bei Zimmertemperatur  getrocknet.  

Welche Rolle das Kohlendioxyd bei diesem Trennungs-  
processe spielt, ist mir nicht bekannt, aber ohne demselben 
bewirkt die Salzs~iure keine Trennung.  

Untersuchung dieser beiden farblosen Nebenproducte des 
Corallins. 

Der krystallinische K6rper ~. 15st sich ungemein leicht in 
50-procentigem ~Veingeist auf u n d e s  krystallisirt aus dieser 
LOsung eine Substanz in sch/3nen, tafelf6rmigen Krystal len 
heraus. Diese AuflOsung scheint mit einer chemischen Ver- 
t inderung x, erkntipft zu sein, denn die Fltissigkeit wird auf- 
fallend dunkel,  reagirt sauer, ohne dass Schwefelsiiure oder 
schwefelige Stiure nachzmveisen  wS.re und eine ziemliche 
Menge der Substanz verharzt.  Die erhaltenen Krystalle erleiden 
dutch Erhi tzung einen Verlust yon etwa 10 Procenten und 
werden dabei matt. Die Analysen der luft trockenen Substanz 
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lieferten keine hinreichende l[lbereinstimmung, wohl aber die 
der erhitzten Krystalle,  n~mlich: 

C19H1404 verlangt 

C . . . . . . . .  74"62 74"82 74"51 
H . . . . . . . .  4"52 4"64  4"57 

Wie bereits erw/ihnt wurde, hat das rohe Nebenproduct  
des Corallins bei angestell ten Krystal l isat ionsversuchen ein 
einzigesmai weisse Krystaiie in geringer Menge geliefert. Die 
Analyse  dersetben lieferte dieselbe Zusammense tzung,  nS.mlich : 

C . . . . . . . . .  74" 49 
H . . . . . . . . .  4 " 7 7  

Es ergibt sich daraus, dass diese Substanz schon ur- 
sprSnglich da war  und nicht erst dutch die Behandlung mit 
Schwefeldioxyd gebildet wurde. 

~Vie man sieht, ist selbe um ein Atom Sauerstoff reicher, 
als das Aurin und soil kfirzehalber als ~-Aurinoxyd bezeichnet  
werden. Werden  die erhitzten Krystalle in 50-procentigem Wein- 
geist gel6st, so krystallisirt aus der heiss gestittigten L6sung  
eine Substanz in perlmuttergl~inzenden Bl~ttchen heraus, 
welche Krysta l lwasser  enth~lt, das bei 100 ~ C. entweicht. 

Die T rocknung  derselben lieferte 10"5~ Wasse r  und die 
Elementaranalyse  der getrockneten Substanz mehrfacher Ab- 
s tammung ergab die vorige Zusammensetzung,  n~mlich: 

C~gH 1 ~04 verlangt 

C . . . . . . . .  74"47 74"90 74"51 
H . . . . . . . .  4 ' 5 3  4"62 4"57 

Den wasserhal t igen Krystal len kommt also die Molecular- 
forme[ C19Hl~O44-2a q zu, welche 10"58~ Wasse r  erfordert, 
was mit der gefundenen Menge vol lkommen fibereinstimmt. Ich 
habe diesen K6rper bei meiner frfiheren Corallinarbeit nicht 
tibersehen, denn die noch vorhandenen Nebenproducte  aus 

jener  Zeit babe ich neuerdings in Arbeit genommen und 
gefunden, dass sie n u t  d ie  ~ - S u b s t a n z  e n t h i e l t e n .  
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Auch im kttuflichen Corallin enthielt der nach der FS.11ung 

des Aurins zur t ickbleibende Rest  nur diese Verb indung  und es 
scheint  das Auftreten dieser beiden mit der Reinheit des Phenols  
zusammenzuh/ ingen .  

Die ~-Substanz, die ich nach der Absche idung  des kry- 

stall inischen ~-Aurinoxydes  in mehreren Fract ionen von ~'er- 
sch iedenem Reinhei tsgrade erhielt, widers tand allen Krystalli- 
sa t ionsversuchen  und man konnte  nur  harzig'e Massen  bei der 

Verduns tung  des L6sungsmi t te l s  erhalten. Es  wurde  daher  von 

einer wei teren Reinigung U m g a n g  g e n o m m e n  und die reinste 

Fraction in Un te r suchung  gezogen.  Sie stellte ein schwach  
rosa gef/irbtes Pulver  dar, welches  unter  dem Mikroskope be- 

trachtet, aus  kugel igen  Gebilden bestand, die ein strahlig kry- 

stall inisches Geftige zeigten. Die Kugelform erkl/irt sich also 

clurch die centrische Anordnung  von feinen spiessigen Kry- 
stallen. Die T r o c k n u n g  dieses K/)rpers wurde  theils in der Luft- 

leere bei Zimmer tempera tur ,  theils dutch  Erh i t zung  auf  100~ 

vorgenommen.  Im letzteren Falle schmolz  derselbe wie ein 
Harz  zusammen.  

Die Analyse  des nach beiden Arten ge t rockneten  K6rpers  
mehrfacher  A b s t a m m u n g  lieferte: 

~ C1~HI~!O4~ verlangt 

C . . . . . . . .  74"02 7 4 ' 2 6  74"51 

H . . . . . . . .  4 . 8 6  4"48 4"57 

Die aus  den alten Vorr~ithen abgesch iedene  Subs tanz  dieser 
Art enthielt ebenfalls 

b 

C . . . . . . . . .  74" 34 
H . . . . . . . . .  4"64 

Diesen Resultaten zufolge hS~tte diese Subs tanz  die Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  des ~.-Aurinoxydes und soil demgemtiss  als 

[~-Aurinoxyd bezeichnet  werden.  Da dieselbe nicht durch Kry- 

stallisation gereinigt werden konnte, so ist diese Zusammen-  

se tzung  wohl etwas zweifelhaft,  indess doch sehr wahrscbein-  
lich, wie sich sp~iter ergeben wird. Diese ~-Verbindung hatte 
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ich einst nur als harziges, unreines Nebenproduct gekannt, als 
ich noch das Aurin mittelst Schwefeldioxyd trennte. Das 
Oxydationsproduct desselben, das ich mittelst mangansaurem 
Natron erhielt, zeigte eine auffallende 121bereinstimmung in der 
chemischen Zusammensetzung, obzwar es auch keine Reinigung 
durch Krystallisation zuliess. Die Analysen ftihrten stets zu der 
Formel C~0H1~O4, die der Zusammensetzung des Phenol- 
phtale'/ns entspricht, so dass ich in dem ursprtinglichen K6rper 
eine dem Phenolphtalin verwandte Substanz vermuthete. Die 
nunmehrigen Resultate machen diese Auffassung sehr unwahr- 
scheinlich. 

Verhalten der Aurinoxyde gegen oxydirende Substanzen 
und gegen nascirenden Wasserstoff. 

Diese beiden Verbindungen verhalten sich gegen oxydirend 
wirkende Substanzen sehr ungleich. Die ~.-Substanz wird in 
alkalischer L6sung durch Ferridcyankalium und durch mangan- 
saures Natron kaum angegriffen und ich konnte den ursprting- 
lichen Kbrper mit allen seinen Eigenschaften und seiner 
ursprtinglichen Zusammensetzung wieder zurtickgewinnen. Die 
}-Substanz verh/ilt sich jedoch wie eine Leukoverbindung, ist 
in alkalischer Lbsung sehr luftempfindlich und wird ins- 
besondere durch die frtiher genannten Stoffe intensiv violettroth. 
Aus dieser oxydirten L6sung lgtsst sich durch eine S/iure ein 
dem Eisenhydroxyd iihnlicher, schleimiger, sehr schwer filtrir- 
barer Farbstoff herausf~llen. Da dieser Kbrper nicht krystallisir- 
f/ihig ist und keine sichere Reinigung zuliess, so unterliess ich 
dessen Elementaranalyse. 

Viel wichtiger ftir die Beurtheilung des molecularen Baues 
erscheint das Verhalten der beiden Aurinoxyde gegen nas- 
cirenden Wasserstoff. Zu diesem Zwecke wurden diese zwei 
Substanzen sowohl in saurer, als auch in alkalischer LtSsung 
mit Zinkstaub anhaltend gekocht. Die aus diesen Lbsungen 
gef/illten und gereinigten Substanzen zeigten ihre frtihere .Be- 
schaffenheit und Zusammensetzung. Der Wasserstoff vermochte 
weder Sauerstoff zu entziehen, noch sich anzulagern. Die 
Elementaranalyse lieferte ntimlich ftir die Priiparate aus 
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C19 Hli Oi 
a-Aurinoxyd ~-Aurinoxyd verlangt 

C . . . . . . . .  74"  11 74" 16 74" o 1 

H . . . . . . . .  4" 68 4" 45 4" 57 

Verhalten der Aurinoxyde gegen Essigstiureanhydrid. 

Ich nahm auf 5 g  getrocknetes ~.-Aurinoxyd 15g Essig- 
sttureanhydrid, erhitzte 3/4 Stunden auf dem Wasserbade und 
goss diese Fltissigkeit in Wasser. Sie schied sich anfangs 61ig 
aus, wurde aber gleich darauf krystallinisch. Aus Weingeist 
umkrystallisirt, erhielt ich herrliche, prismatische 
folgender Zusammensetzung: 

a b 

C . . . . . . . .  70-24 70"50 70"20 70"48 
H . . . . . . . .  4"40 4"66 4"40 4"44 

Krystalle 

C2a His 0a 
verlangt 

70"76 
4"62 

Dieser K6rper ist somit das Diacetat des ~.-Aurinoxydes, 
und der Process der Acetylirung verltiuft demnach nach 
folgender Gleichung: 

C19H1202(OH)., + (C~HaO)20 --  C19H1~O0.(O. C2H30)2+H20 

Die Acetylirung des i3-Aurinoxydes wurde in gleicher 
Weise vorgenommen. Die mit Wasser erhaltene F~illung war 
yon Niger Beschaffeni~eit und wurde erst nach zwei Tagen 
fest und k6rnig. Die weingeistige L6sung schied allmS.lig 
warzige oder blumenkohlartige Krystalle ab, welche einmal 
umkrystallisirt wurden. Die Analyse derselben lieferte: 

C~sH1sO 6 verlangt 

C . . . . . . . .  70" 58 70" 76 
H . . . . . . .  4"51 4"62 

Es entsteht somit ein Acetylproduct gleicher Zusammen- 
setzung, daher beide Aurinoxyde zwei Hydroxylgruppen ent- 
halten sollten. 
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Nach den Erfahrungen, die ich mit den f a r b i g e n  Corallin- 
bestandtheilen gemacht habe, sind selbe sehr reactionsftihig 
und daher nicht so leicht in unveriindertem Zustande zu er- 
halten. Ich konnte reich daher nicht des Gedankens erwehren, 
da s se s  auch die ungef~.rbten Nebenproducte sein kOnnten und 
dass die ftir ihre Trennung angewendete schwefelige SS.ure 
irgend welche Veriinderung herbeigeftihrt habe, somit noch 
sehr fraglich sei, ob diese beiden Aurinoxyde Bestandtheile 
des Corallins sind. Zur Beantwortung dieser Frage habe ich 
folgenden Weg eingeschlagen: 

Aus dem Corallin wurde in bekannter Art das Aurin mit 
Kohlendioxyd beseitigt und aus dem erhaltenen Filtrate die 
Nebenproducte mit Salzsiiure herausgef~.llt, gewaschen und 
bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Der orangegelbe K6rper wurde vorher in der Luftleere 
entwiissert, sodann mit der fiinffachen Menge yon Essigs~iure- 
anhydrid unter Zusatz yon etwas entw~issertem Natriumacetat 
eine Stunde unter gelindem Sieden erhitzt. Es trat sofort eine 
starke EntfS.rbung der ursprtinglich gelben L/3sung ein, doch 
blieb sie bis zum Schlusse immer etwas brttunlichgelb. In 
\Vasser gegossen, schied sich ein br/iunliches Harz ab, welches 
allmS.tig br/3cklig wurde. Nachdem selbes abfiltrirt, gewaschen 
und bei Zimmertemperatur getrocknet wurde, 1/Sste ich dasselbe 
in kochendem Weingeist auf und entfgtrbte die schmutzig ge- 
f/irbte L/Ssung durch Thierkohle. 

Diese L6sung schied sofort sch/3ne Krystalle ab, welche 
durch zweimaliges Umkrystallisiren vollkommen weiss erhalten 
wurden und in jeder Beziehung dem frCiher erhaltenen Diacetyl- 
product des =-Aurinoxydes glichen. Die Analyse best~ttigte 
deren Indentit~it, denn sie ergab: 

C2aH1806 verlangt 

C . . . . . . . .  70" 85 70" 76 
H . . . . . . . .  4" 50 4" 62 

Die Mutterlauge dieser Verbindung schied ganz allmgtlig 
warzige Krystalle ab, welche durch Umkrystallisiren fast weiss 
erhalten wurden und im Aussehen dem Diacetylproducte des 



376 K. Zulkowski, 

~-Aurinoxydes glichen. Die Analyse bestfi.tigte deren Intentitgtt, 
denn sie ergab: 

C,aH1806 verlangt 

C . . . . . . . .  70" 56 70" 22 70" 76 
H . . . . . . . .  4 69 4"61 4"62 

Ich habe schon fftiher erw/ihnt, dass ich in dem k/ iuf-  
l i c h e n  Corallin nur ein e i n z i g e s  ungeftirbtes Nebenproduct  
vorfand, welches das Aussehen des ~-Aurinoxydes zeigte. 

Um mich dessen zu vergewissern,  habe ich den nach der 
Abscheidung des Aurins erhaltenen rothgefgtrbten K6rper der 
Acetylirung in gleicher Weise unterworfen und erhielt durch 
Umkrystall isiren nur  ein Acetytproduct,  welches aus warzigen,  
weissen Krystallen folgender Zusammense tzung  bestand: 

a b 

C . . . . . . . .  70"48 70"71 
H . . . . . . .  4 67 4"44 

Diese Substanz stimmt somit in der Tha t  im Aussehen und 
in der Zusammense tzung  mit dem Diacetat des ~-Aurinoxydes  
tiberein. Durch obige Untersuchung ist als erwiesen zu be- 
trachten, dass bei der Darstellung des Corallins ein oder zwei 
ungeffi.rbte Nebenproducte  ents tehen,  welche die Zusammen-  
s etzung eines Aurinoxydes  haben. Ob dies prim~tre oder secund/ire 
Bildungen sind, ltisst sich vorderhand nicht beantworten,  ebenso 
ob diese Substanzen noch der Tr iphenylmethanre ihe  angeh6ren.  

Untersuchung der farbigen Nebenproducte des Corallins. 

W'ie frfiher erw~hnt wurde, bleibt nach der mit Kohlen- 
s~ure stat tgefundenen F~llung des Aurins ein weinrothes Filtrat 
fibrig, aus welchem sich mit fiberschtissiger Salzs/iure ein 
orangegelber  Niederschlag erhalten lttsst, der die nicht durch 
Kohlenstiure gef~llten Nebenproducte  enth/ilt. Nachdem ich 
zwei farblose Substanzen daraus abscheiden konnte, so glaubte 
ich anfangs, dass die Farbe des Niederschlages von etwas 
Aurin herrfihren dtirfte, welches nicht vollstS.ndig ausgef/illt 
wurde. Sp~tter schien es mir, als ob die F/irbung von zwei 
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anderen Farbstoffen herrtihre, deren Leukoproducte  die beiden 
farblosen Aur inoxyde  sind. Schliesslich gelangte ich zur l~lber- 
zeugung,  dass der gef/irbte Niederschlag in der Tha t  zwei 
fremde Farbstoffe enthalte, die jedoch mit den Aur inoxyden  in 
keinen oder nur  sehr entfernten Beziehungen stehen. 

Der eine dieser Farbstoffe hat einen phenolart igen Charakter,  
1/isst sich aus seiner alkalischen L6sung mit Kohlens/iure 
niederschlagen,  jedoch schwieriger  als das Aurin, ist also dem 
damit gef/illten Aurin beigemengt,  und zwar  desto reichlicher, 
je 1/inger der F/il lungsprocess gedauert  hat. Er 1/isst sich von 
dem Rohaurin trennen, wenn  man die weingeist igen Mutter- 
laugen beim Umkrystal l is iren so vollst/indig als m6glich aus-  
krystallisiren 1/isst. Die zurt ickgebliebene metallischgr/.ine, dick- 
liche Masse wird in Natronlauge gel6st und mit Kohlens/iure 
behandelt ,  wobei  das noch beigemengte Aurin herausf/illt. 
"Wann dieses ganz abgeschieden ist, 1/isst sich leider nicht 
erkennen, daher  muss man das Kohlendioxyd jedenfalls so 
lange einwirken lassen, bis auch eine gewisse Menge des 
zweiten Farbstoffes mitgef~llt wird, und erst die Analyse lehrt, 
ob die vStlige Abscheidung des Aurins gelungen ist. W en n  
dies nicht der Fall w/ire, so mtisste diese Behandlung wieder- 
holt werden, da eine Reinigung dutch Umkrystall isiren wegen 
der grossen L~Sslichkeit des Farbstoffes ausgeschlossen ist. 

Nachdem der dutch Kohlendioxyd erhaltene aurinhaltige 
Niederschlag abfiltrirt wurde, wird der neue Farbstoff aus dem 
Filtrate durch Essigs/iure als prachtvolI z innoberrother  Nieder- 
schlag herausgef/illt. Wegen  seiner grossen Feinheit  setzt er 
sich sehr schwer  ab und l/isst sich ungemein schwer filtriren. 
Wenn  man aber die trtibe Fltissigkeit auf dem Wasserbade  
handheiss  macht,  so zieht er sich zusammen,  als ob eine Ge- 
r innung stat tgefunden h~ttte; er wird deutlich krystallinisch, 
1/isst sich leicht filtriren und waschen.  

Das gereinigte und bei Zimmertemperatur  getrocknete 
Product  stellt ein dem Colcothar /ihnliches Pulver das, welches 
deutlich krystaIlinisch ist und beim Zusammendrt icken grtinen 
Metallglanz zeigt. Ein Umkrystal l isiren ist mir niemals gelungen, 
denn es resultirte beim Verdunsten stets eine dickliche Masse, 
die schliesslich zu einem metallgl~inzenden Harz eintrocknete. 

Chemle-Heft Nr. 5. 28 
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Die T r o c k n u n g  des luf t t rockenen K6rpers lieferte 5"37~ 
W a s s e r  und die E lementa rana lye  nach der T rocknung :  

t l  

b 

C . . . . . . . .  74" 46 75" 53 74" 36 

H . . . . . . . .  4"96 4"96 4"83 

Ein weiterer  Antheil dieses Farbstoffes  ist in dem Filtrate 
des mit Kohlend ioxyd  geftillten Rohaurins  enthalten und kann 

auf  folgende Art erhalten werden:  Diese Fltissigkeit  wird in 

eine grosse  F lasche  gebracht ,  die nur zur H/ilfte damit  an- 
gef/_illt sein daf t  und wird absa tzweise  mit Salzs~ure unter  

s ta rkem U m s c h w e n k e n  versetzt ,  wobei  sich der Farbstoff  in 
rothen Flocken unter  Kohlens i iure-Entwicklung abscheidet .  

Die S/iureantheile setzt  man  nur immer  dann hinzu, wenn  die 
Gasentwicklung  vOllig nachge las sen  hat. Man k o m m t  bei 

diesem Neutral is i ren zu einem Punkte,  wo die Gasen twick lung  
bei wei terem S~iurezusatz fast  ganz  aufhSrt  und dann ist die 
FS.11ung auch beendet.  

Das so erhaltene Ffi.llungsproduct ist noch nicht rein, weil 

demselben andere, durch SalzsS.ure fS.Ilbare Subs tanzen  in 
kleinerer Menge be igemengt  sind, da es prakt isch unm6gl ich 

ist, die S~iureportionen sofort mit der ganzen  Fltissigkeit  zu 

mengen.  Desshalb  15st man den Rohfarbstoff  in Nat ronlauge  
und f~.llt ihn mit Essigs~.ure, wobei  die f remden Be imengungen  

in LSsung  verbleiben, wenn  man keinen gr/Ssseren 121berschuss 
anwendet  und rasch  filtrirt. Ein vorher iges  AnwS.rmen mach t  

den Niederschlag krystal l inisch und leicht filtrirbar. 
Die E lemen ta rana lyse  eines 

lieferte: 

C . . . . . . . .  74"88 75" 18 

H . . . . . . . .  4" 89 4" 83 

SO erhaltenen Pr~iparates 

C~oHI~O ~ verlangt 

75" 00 

5"00 

Dieser KSrper, den ich auch aus  k~uflichem Corallin ab- 

scheiden konnte und z u f / i l l i g  s o g a r  in K r y s t a l l e n  e r h i e l t ,  

scheint zu Aurin in keiner oder  doch nur  sehr entfernter ver- 

wandtschaf t l icher  Bez iehung  zu stehen, denn mit Anilin erhitzt, 

liefert er keinen blauen Farbstoff  wie das erstere. 
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Wenn  man das gefundene Wasse r  yon 5" 3 7 o  als Krystall-  
wasse r  ansieht, so Mime diesem neuen Farbstoffe die Molecular- 
formel 

C.,oHl60~ + a q  

zu, welche 5 " 3 7 %  Wasse r  erfordert. 
Die weingeistige L6sung  desselben ist satter gef/irbt und 

besitzt  eine braungelbe Farbe, wfi.hrend eine Aurinl6sung eine 
reine und helle Orangefarbe besitzt. Mit alkalischen Subs tanzen  
wird sie ebenfalls prachtvoll  carminroth. Die metallischgrtine 
Farbe, welche das Corallin zeigt, riihrt zum Theil  von diesem 
K6rper  her und nicht vom Aurin, dem bekanntl ich der Metall- 
glanz abgeht. 

Um die Richtigkeit der gefundenen Formel darzuthun,  
wurde auch das Hydroproduc t  dieses Farbstoffes dargestellt,  
indem eine schwach  weingeist ige L6sung desselben mit Essig- 
s~ture anges/iuert,  erhitzt und mit Zinkstaub unter  Umrtihren 
und zeitweiligem Anw~irmen versetzt  wurde. Die entfttrbte 
LOsung wurde w~hrend des Filtrirens in Wasse r  einlaufen 
gelassen, wobei ein weisser,  etwas harziger Niederschlag 
herausfiel, der jedoch durch 2--3- t / igiges  Stehen sandig wurde.  
Derselbe wurde  abfiltrirt, in 60-procentigem Weingeis t  gel6st  
und mit Wasse r  so weit  verd~nnt,  dass die harzigen Bei- 
mengungen  herausfielen und die tibrigbleibende Fltissigkeit 
eine lichte Farbe zeigte. Aus dieser krystallisirte ein K6rper in 
deutl ichen keilf6rmigen Krystal len heraus, welche in ihrem 
Aussehen an Leukaur in  erinnerten. 

Die Analyse derselben ergab: 

C . . . . . . . .  74" 82 
H . . . . . . . .  5"59 

C20HlsO,t verlang~ 

74"53 
5"59 

wodurch  die friiher angenommene  Zusammense tzung  des Farb-  
stoffes bestS.tigt wird. 

W/ihrend derselbe sowohl durch Kohlensg.ure, als auch  
durch Essigsiiure gef~illt werden kann, ist der zweite, ebenfalls 
gelbe Farbstoff  entschieden saurer und nur durch Salzsfi.ure 
ftillbar. Hat  man also den ersteren mit Salzsiiure vorsichtig 

28* 
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herausgefS.11t und abfiltrirt, so wird aus dem Filtrate desselben 
durch weiteren Salzsfi.urezusatz nicht mehr ein zinnoberrother, 
sondern ein br~iunlichgelber, flockiger Niederschlag gef~illt, der 
sich zu gr6sseren Massen zusammenballt und gleich einen 
grtinen Metallglanz annimmt. 

Salzstiure ftillt abet auch die Aurinoxyde, jedoch erst dann, 
wenn sie im 1Jberschusse vorhanden, so, dass durch eine 
fractionirte F~illung der Farbstoff allein abgesondert werden kann. 

Die spS.ter erhaltenen F~tllungen sind Aurinoxyde, die mit 
mehr oder weniger dieses Farbstoffes vermengt oder auch 
ganz farblos sein k6nnen. 

Es gelang mir nicht, diesen zweiten deutlich krystal- 
linischen Farbstoff durch Umkrystallisiren zu reinigen, weil er 
viel zu leicht 16slich ist und beim Verdunsten seiner schwb.ch 
weingeistigen LSsung schliesslich eine harzige, metallgl~inzende 
Masse zurfickt~isst. Er tibertr~igt seinen Metallglanz auf das 
Corallin ebenso wie der frtiher beschriebene Farbstoff. 

Die weingeistige L6sung desselben zeigt eine braungelbe, 
satte Farbe und nicht das schSne, helle Orange des Aurins. 
Sie wird mit alkalischen Substanzen ebenfalls intensiv carmin- 
roth. Es ist bemerkenswerth, dass dieser K6rper, mit Anilin 
erhitzt, die Azulinreaction gibt wie das Aurin. 

Es ist mir erst ztl Ende dieser ganzen umfangreichen 
Arbeit gegltlckt, dieses Nebenproduct des Corallins sieher zu 
erkennen, babe abet noch keine Zeit gefunden, gr6ssere Mengen 
abzusondern und seine sonstigen Eigenschaften zu studiren, 
die eine sichere Reindarstellung erm6glichen wiirden; desshalb 
begntigte ich mich mit einer einzigen Analyse, um fiber den- 
selben einigermassen orientirt zu sein. Die Trocknung desselben 
lieferte 5"02~ Wasser und die Analyse des getrockneten PrS.- 
parates: 

C~oHF~O 5 verlangt 

C . . . . . . . .  73" 08 73" 33 
H . . . . . . . .  4 .36 4'  44 

Wenn man das Wasser als Krystallwasser ansieht, so w/ire 
die Molecularformel der lufttrockenen Substanz 

C.,~ H16 05 +aq ,  
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welche  4 ' 7 6 %  W a s s e r  verlangt.  Der Vollst~ndigkeit  halber  

wurde  noch ein Hydroproduc t  auf  gleiche Weise  wie bei dem 
vorher  beschr iebenen  Farbstoffe dargestell t  und dasselbe in 
farblosen, nadelf0rmigen Krysta l len erhalten. Die Analyse  der- 

selben lieferte: 
C22H~.~O 5 verlangt 

C . . . . . . . .  7 3 ' 2 8  72"93 

H . . . . . . . .  4"91 4"97 

Obzwar  die Analyse  diescs Lcukoproduc tes  die for den 

Farbs toff  a n g e n o m m e n e  Formel  best~itigen wOrde, so m6chte  
ich for die Richtigkeit  derselben doch keine BOrgschaft  tiber- 
nehmen,  weil ich einen solchen K6rper  vorderhand in keinen 

Z u s a m m e n h a n g  mit denjenigen Subs tanzen  zu bringen vermag,  
die ich aus  se lbs te rzeugtem und ktiuflichem Corallin, sodann 

aus  Fuchs in  herzustel len vermochte .  
Bei der fractionirten Ftillung des yon diesem Farbstoffe 

herrf ihrenden Filtrates gelangte  ich zu einem ganz  farblosen 

Niederschlag,  der so deutlich krystal l inisch war,  dass  ich in 
demselben  das a -Aur inoxyd  vermuthete .  Eine Analyse  des 
durch Umkrys ta l l i s i ren  gereinigten Pr~iparates besttitigte diese 

Vermuthung,  denn sie ergab 9"59"/0 \Vasser  anstat t  der theo- 
ret ischen 10"52~ ferner 

C:.~HliO a verlangt 

C . . . . .  . . . .  74"34 74"51 

H . . . . . . . .  4" 64 4-57  

wodurch  ein weiterer Beweis  geliefert wird, dass  sich dieser 

K0rper  in den Nebenproduc ten  fertig vorfindet. 

Untersuchung  des k~iuflichen Corallins. 

Da ich in dem se lbs te rzeugten  Corallin kein Methylaurin 
vorfand und zu der l [ lberzeugung gelangte,  dass  die Dar- 
s te l lungsweise  d iesbez0gl ich  yon keinem Einflusse sei, so 

suchte  ich den Grund in der Beschaffenheit  des Phenols. Es 
liegt der Gedanke  nahe, dass  das Homologe  des Aurins aus  

einem Gemenge  yon Phenol und Orthokresol  hervorgehen  
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sollte, und doch konnte ich mich nicht gleich entschliessen, 
einen Versuch in dieser Richtung zu unternehmen. Ich hatte 
n~imlich schon vor vielen Jahren solche Gemische versucht  und 
Producte erhalten, welche nichts Krystallisationsfiihiges ent- 
hielten. Schliesslich schOpfte ich Verdacht  in die Beschafien- 
heit des damals angewendeten  Kresols, welches nicht wie je tz t  
in allen drei Modificationen zu erhalten war, sondern sehr 
wahrscheinl ich nut  ein Gemenge gewesen ist. 

Ich verschaffte mir also reines Orthokresol, stellte ein 
Gemenge yon einem Molektil de~selben mit zwei Molektilen 
Phenol her, versetzte dasselbe mit circa 2/5 Thei len concentrir ter  
Schwefels/iure und ebensoviel  entwS.sserter Oxals/i.ure. 

Die Erhi tzung geschah in sonst tiblicher Weise, aber der 
Process verlief rascher  als frtiher und war  im Mittel aus drei 
Versuchen in 22 Stunden beendet. Die Ausbeute an Corallin 
war  ebenfalls grosset,  nS.mlich 60 Procent gegen 47 Procent;  
ein Beweis, dass diese Mischung reactionsftihiger ist. 

Noch reactionsf/ihiger ist Orthokresol allein, welches eine 
Ausbeute  yon 73 Procente lieferte. 

Die T rennung  der Corallinbestandtheile wurde wieder mit 
Kohlendioxyd vorgenommen und lieferte einen Niederschlag, 

der auffallend dunkler  als sonst  erschien und die Gegenwart  
des gesuchten KOrpers vermuthen liess. Die Ausbeute  an dem 
geftillten Producte betrug 29 Procent; also auch mehr gegen 
frtiher, wo nut  26 Procent  erhalten werden konnten. 

Das durch Kohlendioxyd abgetrennte Gemisch der Neben- 
producte  besass das gleiche Aussehen wie dasjenige, welches 
aus dem mit reinem Phenol erhaltenen Corallin, abgeschieden 
wurde. Der mit Kohlendioxyd geftillte Farbstoff  erschien viel 
schwerer  1Oslich und dessen weingeistige LOsung zeigte eine 
hellere F/irbung. 

Die fractionirte Krystallisation dieses Productes  lieferte 
zuerst  einen zinnoberrothen, pulverigen, ~usserst schwer 10s- 
lichen Farbstoff; dann trat ein aurintihnlicher, auch noch 
ziemlich schwer  16slicher KOrper auf. Nach diesem schied sich 
eine messingglS.nzende Fraction aus, die ich an ihrem Aussehen 
als die gesuchte  Verbindung erkannte und aus der letzten 
Mutterlauge krystallisirte schliesslich eine sehr leicht 1/Ssliche 
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Substanz,  welche einen grasgrt inen Metallglanz besass und 
deren weingeist ige LSsung eine fief braungelbe Farbe zeigte. 
Alle drei Verbindungen gaben mit Atzkali die carminrothe 

F~.rbung wie das Aurin. 
Als ich diese 3 Fract ionen durch Krystallisation welter zu  

t rennen versuchte,  vermehrte sich die Zahl der Substanzen um 

weitere zwei. 
Da ich wegen der Kostspieligkeit des Orthokresols nu t  

118 g gefS.llten Rohfarbstoffes zu erzeugen vermochte,  so waren  
die Ausbeuten an den einzelnen Verbindungen bedenklich 
klein fiir eine grtindliche Untersuchung derselben. H~ufig 
merkte ich erst an den Analysen,  dass manche dieser Substanzen 
noch eines Umkrystal l is irens bediirfen wtlrde, so dass das 
Resultat dieser Arbeit kein befriedigendes genannt  werden 
konnte.  Ich h~itte mindestens 1 leg Corallin, das ist circa 0"5  kg 
gefiillten Farbstoff zur For t se tzung der Untersuchung nSthig 
gehabt. Abet soviel habe ich doch erkannt, dass zur Ents tehung  
der gesuchten Verbindung Orthokresol n6thig sei und dass 
daher das einstens verarbeitete Phenol  diesen KSrper enthalten 
musste. Bevor ich an die Beschaffung des erforderlichen kost- 
spieligen Orthokresols ging, untersuchte  ich vorerst  das 
kttufliche Corallin in der Voraussetzung,  dass zu dessert Dar- 
stellung wahrscheinl ich ein minder reines, Orthokresol ent- 
haltendes Phenol verwendet  werden diirfte. Ich bentitzte ein 
Corallin der Berliner Anilinfarbenfabrik, welches unter  der 
Beze ichnung  ,,Aurin spirituslSslich, im Handel  erscheint. Meine 
Vermuthung hat sich thats~.chlich bestS.tigt, denn dieses Material 
enth/tlt sehr viel yon der messinggl~nzenden Verbindung;  viel- 
leicht mehr  als yon Aurin. 

Ich schritt nun an die T rennung  des ktiuflichen Productes  
und ffihrte dieselbe in der frtiher beschriebenen Weise  durch. 
Es wurden  2 kg in zwei Thei len  in Arbeit genommen und jeder  
Thei[ ftir sich der T r e n n u n g  durch Ftillung und Krystallisation 
unterworfen.  

Der mittelst Kohlendioxyd aus der alkalischen LSsung 
gef~illte krystal l inische Farbstoff  betrug 30 Procent, sah auf- 
fallend dunkel aus und liess einen deutlich grtinlichen Metall- 
glanz erkennen. Seine L6slichkeit  in Weingeist  war grOsser, 
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als bei selbst  e rzeugtem Corallin und die Farbe  der LSsung  
auffallend dunkel. Er  wurde  in kochendem Weingeis t  gel6st  
und die ziemlich ges~ittigte LtSsung mit soviel he issem ~Vasser 

versetzt,  dass  der Alkoholgehal t  dadurch auf  beil/iufig 60 Volum- 
procente herabsank .  Die so erhaltene LSsung  enthielt ungeftihr 
10 Procente  Farbstoff. 1 

Den nS.chsten T a g  war  die L6sung  in einen Brei von 

langen spiess igen Krysta l len verwandelt ,  welcher  nach einigen 
T a g e n  abfiltrirt wurde.  Aus der Mutterlauge schieden sich 

mehrere  Fract ionen von ganz  e igenar t igem Aussehen  ab, die 
auf  den ersten Blick erkennen liessen, dass  sie Gemenge  seien. 
Die T r e n n u n g  der einzelnen Fract ionen erforderte viel Mtihe 

und Zeit und lieferte verschiedenar t ig  aussehende  Producte. 
Solche, welche ein gleiches Aussehen  zeigten, wurden  zu- 

s a m m e n g e t h a n  und Kit sich umkrystall isir t .  Mit Hilfe der 

E lementa rana lyse  wurde  der Gang controllirt und das Um- 
krystall isiren nu t  dann als beendet  angesehen,  wenn  sich weder  

das Aussehen, noch die chemische Z u s a m m e n s e t z u n g  der ersten 

und zwei ten Krystal l isat ion ge/indert batten. 
Auf  diese ~Veise ist es mir ge lungen das Vorhandense in  

yon vier Subs tanzen  sicher festzustel len und die Exis tenz  einer 

f/_inften erscheint  nu t  insofern zweifelhaft, da es mir wegen  

Mater ia lmangels  nicht m6glich war  einen Abk/3mmling darzu- 
stellen und aus  dessen Z u s a m m e n s e t z u n g  einen Rf:ckschluss  
auf  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des ursprt inglichen K6rpers  zu 

ziehen. Indessen  ist es mir sp/iter ge lungen einen KSrper dieser 
Z u s a m m e n s e t z u n g  auch aus selbst  erzeugtem Corallin abzu-  

sondern,  sein Hydroproduc t  darzustel len und zu untersuchen,  
so dass nunmehr  jeder Zweifel an der Exis tenz  "desselben 

beseitigt erscheint.  

E r s t e r  B e s t a n d t h e i l .  

Der ftir reich wichtigste Bestandtheii  war  derjenige, der 

das Aussehen  jener  Verbindung besass ,  die ich vor Jahren unter  

In Zukunft wurde ich den gefiillten Farbstoff gleich mit 60-procentigem 
Weingeist behandeln und dadurch in eine leicht und schwer 16sHche Partie 
trennen. 
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H~nden hatte, als ein Isomeres der RosolsS.ure erkannte und 
als Methylaurin bezeichnete.  

Die durch Umkrystal l is i ren in reichlicher Menge erhaltene 
Substanz,  bes tand aus feinen Prismen, die im durchgelassenen 
Lichte eine fief rothbraune Farbe und oberfl/ichlich einen grtin- 
gelben Metallglanz besassen. Die Farbe und der Metallglanz 
geben dem Ganzen eine braunrothe F/J.rbung. Da die Analyse 
dieser Substanz  stets einen um ein Procent  geringern Kohlen- 
stoffgehalt ergab, bei sonst  richtigem Gehalte an Wassers toff  
und Krystal lwasser ,  so suchte ich den Fehler zunS.chst in der 
Analyse. 

Sehr bald f iberzeugte ich mich, dass der Grund in der 
Substanz  selbst zu suchen sei und ich verlegte reich auf das 
Umkrystallisiren. Dies geschah immer in der \Veise, dass ich 
dieselbe in starkem, kochendem Weingeis t  15ste und die L/3sung 
mit heissem Wasse r  soweit  verdtinnte, dass der Alkoholgehalt  
auf etwa 6 0 - - 7 0  Procente herabsank. Beim Abktihlen trat 
sofortige Krystallisation ein, oft so bedeutend, dass die F1/kssig- 
keit zu einem Krystallbrei erstarrte. Jede solche Arbeit ver- 
iinderte ein wenig das Aussehen dieser Substanz,  sie wurde 
heller roth, der gr/knliche Metallglanz wurcle schw/icher und 
erfuhr eine Wandlung  inn Messinggelbe. Die Analysen lieferten 
auch wechselnde  Resultate, so dams ich der Meinung war, die 
Substanz sei leicht zersetzbar  und vertrage diese Behandlung 
nicht. 

Meine Aufschreibungen aus der Zeit meiner ersten Unter- 
suchung  erwfi.hnen auch einer solchen Schwierigkeit;  die 
Analyse lieferte auch anftinglich Zahlen, die ich nicht zu deuten 
vermochte,  doch gelangte ich schliesslich zu Fractionen, deren 
wiederholte  Analyse zu der Formel C.,0H160:~ K'thrte. Auch 
diesmal erhielt ich zuweilen eine Krystallisation, deren Analysen 
mit dieser Formel ziemlich gut/. ibereinstimmten, abet  ich wurde 
misstrauisch gemacht,  weil das daraus erzeugte, besonders  rein 
aussehende Hydroproduc t  andere, abet immer unzweideut ige  
Resultate lieferte. 

Nach vielen Mtihen ist es mir endlich gelungen diesen 
K6rpervol lkommen rein und sehr sch6n krystallisirt zu erhalten. 
Die Analysen desselben, yon Partien verschiedener  Herkunft ,  
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s t immten unter  sich und mit clenjenigen der Abk6mmlinge  auf  
das Beste fiberein. 

I. II. III. I V J  V.~ VI.a 

C . . . . . . . . . .  77"93 77"50 77"81 7 7 ' 4 4  7 7 ' 7 0  77"80 7 8 ' 2 6  

H . . . . . . . . . .  5 4 l  5"39 5"34 5"27 5"32 5"32 5"34 

Diese Subs tanz  enth/ilt, wenn  sie aus  verdfinntem Wein-  

geist  herauskrystal l is i r t ,  immer  e twas  Wasser ,  welches  nicht 

in t rockener  Luft, wohl abet  beim Erhi tzen auf  100 ~ C. entweicht  

uncl als Krys ta l lwasser  angesehen  werden  muss.  Krystall isirt  
die Subs tanz  aus  absolu tem Alkohol oder  Eisessig,  so ist sie 

wasserfrei .  Die ~Vasserbes t immungen ergaben e twas schwan-  

kende V~'erthe, z. B. 

4" 42 5 '  48 5" 49 5" 65 

Aus diesen Zahlen folgt, dass  diesem K6rper  eine andere 
Z u s a m m e n s e t z u n g  zuk6mmt,  als ich einst a n g e n o m m e n  hatte;  

sie entsprechen nicht der Formel C~oH160~ , sondern  s t immen 
mit C6H~O fiberein. 

Die erstere verlangt:  

C . . . . . . . .  78"94 H . . . . . . . .  5"26 

Die zweite verlangt:  

C . . . . . . . .  77"42 H . . . . . . . .  5"37 

Es ist selbstverst/indlich, dass  die Molecularformel dieser 
Verb indung ein Vielfaches der aus  der Analyse  abgelei teten 

Formel sein muss  und es hat sich erstere aus  der Un te r suchung  
des Hydroproduc tes  ergeben, wie sp/iter angegeben  werden so i l  

Es ist bis je tz t  nicht m6glich diese Z u s a m m e n s e t z u n g  in 

eine Bez iehung  mit der Formel  des Aurins zu bringen und es 
ist daher  Kaglich ob dieser neue, ohne Analogie das tehende 
K6rper,  der Tr iphenylmethanre ihe  angeh/3rt. Trotz  dieser 

grossen Verschiedenhei t  in der Z u s a m m e n s e t z u n g  sind seine 

1 Aus absolu tem Alkohol  auskrysta l l is i r t .  

Aus E i sess ig  umkrysta l l i s i r t .  

a Diese beiden Proben s tammen aus jenem Corallin, welches  aus Phenol 

und o-Kresol darges te l l t  wurde. 
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Eigenschaften denen des Aurins in manchen F/illen doch sehr 
/thnlich. Beide 16sen sich in Weingeist mit heller Orangefarbe, 
die durch alkalische Substanzen in Carminroth tibergeht. Beide 
haben einen phenolartigen Charakter und werden aus alkali- 
schen L~Ssungen mit Kohlendioxyd gef~illt. Beide liefern mit 
Salzsgmre und Schwefels~ure schbn krystallisirte Salze. Mit 
Wasser auf 240 ~ C. erhitzt, liefern selbe Dioxybenzophenon 
und durch Erhitzung mit alkoholischem Ammoniak auf 180 ~ C. 
eine Base, deren Salze die Farbe des Fuchsins zeigen. Dagegen 
zeigt sich wieder eine Verschiedenheit bei der Herstellung der 
Hydrocyan-, der Acetylderivate u. s. w., so dass ich schon 
frfiher meine Bedenken fiber die vermeintliche Natur dieses 
K6rpers ausgesprochen habe. 1 

Eine andere Verschiedenheit zeigt sich in dem Verhalten 
gegen siedendes Anilin. 

Aurin liefert sehr leicht einen blauen Farbstoff, das Azulin, 
welches wohl nichts anderes als Triphenyl-p-Rosanilin sein 
dfirfte; jener K6rper hingegen wird zwar wohl gel/fist, abet diese 
L6sung ver~indert ihre Farbe nicht. Dies h~ingt wohl mit dem 
Fehlen von Hydroxylgruppen zusammen, da es diese sind, 
welche beim Aurin auf das Anilin reagiren. 

Von gr6sster Wichtigkeit ftir die Ermittlung der Molecular- 
formel war die Leukoverbindung, welche ich in folgender 
Weise bereitet habe: 

Es wurde der Farbstoff in 60procentigem Weingeist gel/Sst, 
Essigs~.ure und Zinkstaub zugesetzt, nachher solange erhitzt 
bis vollst~indige Entf~rbung eintrat, was in wenig Minuten 
stattfand. Die L6sung wurde rasch durch ein Faltenfilter filtrirt 
und in Wasser einlaufen gelassen, wobei sich das Hydroproduct 
in sch6nen Nadeln abschied. Die abfiltrirte und gewaschene 
Substanz wurde schliesslich aus verdfinntem Weingeist um- 
krystallisirt, wodurch dieselbe in blonden, zuweilen auch ganz 
farblosen Krystallen erhalten wurde, welche unter dem Mikro- 
skope bald a!s Prismen, bald in Rhomben erschienen, aber stets 
die gleiche Zusammensetzung zeigten. Die Analyse lieferte 
folgende Zahlen: 

1 Sitzungsberichte der k. Akad. der Wissensch. in Wien, Abth. II. b., 
Bd. LXXXII, Jg. 1880, S. 599. 
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a b 1 
C 

C . . . . . . . .  77"75 77"28 76"72 76"87 77"11 77"51 

H . . . . . . . .  5" 75 5"86 5 '  82 5" 95 5" 98 5" 90 

Diese Zahlen Kihren zu der Formel  C~H.,20, ,  welche 

verlangt  : 

C . . . . . . . .  77" 00, H . . . . . . . .  5" 88. 

Somit kommt  dem urspr/knglichen KOrper die MoIecular-  

formel 
C.,~H~00 ~ + aq 

zu, die einen Krys ta l lwassergeha l t  yon 4"62 Procente  bean-  
sprucht.  

Von grSsster  Wicht igkei t  erschien ferner das Verhal ten 
dieses Farbstoffes zu Essigs t iureanhydrid ,  das ich ftbrigens 

schon vor Jahren  studirt  hatte, aber  nicht zu dem damals  er- 
hofften Biacetylder ivat  des Methylaur ins  gelangen konnte.  2 

Ich habe  jetzt  diese Arbeit wiederhol t  und die Acetyl i rung 

in der Weise  durchgef~hrt ,  dass  ich den vorher ge t rockneten  
Farbstoff  mit der fiinffachen Menge yon Ess igsgureanhydr id  

und e twas wasser f re iem Nat r iumace ta t  eine halbe Stunde 

kochte, wobei  die ents tandene  orangegelbe  LSsung allm/ihlich 
eine helle ci tronengelbe Farbe  annahm. Die FlCtssigkeit in 

\Vasser  gegossen  schied ein Harz  aus, welches  allm/ihlich 
h~irter wurde und nach zwei  Tagen  eine sandige Beschaffen- 

heir annahm. Dasselbe  wurde  abfiltrirt, gewaschen  und ge- 

trocknet,  und da dieses React ionsproduct  fast dasselbe Gewicht  
als der in Ve rwendung  g e n o m m e n e  Farbstoff  zeigte, so konnte  
gleich daraus  gesch lossen  werden,  dass  derselbe keine Acetyli-  

rung erlitten babe. 
Die weingeist ige L6sung  dieser Subs tanz  schied s trohgelbe 

blumenkohlar t ige  Gebilde ab, welche  behufs weiterer  Reinigung 

nochmals  in 80 procent igem Weingeis t  unter  Zusatz  yon Thier-  
kohle gelOst wurden.  

1 Stammt yon einem Corallin, we lches  aus Phenol  und Orthokresoi  er- 

hal ten wurde.  

2 Si tzungsber .  der k. Akad. der \Vissensch.  in \ \qen,  Bd. LXXX, S. 182. 
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Diese LSsung schied sofort kSrnige Krystalle ab, welche 

nahezu  farblos, abet nicht deutlich genug ausgebildet waren. 

Die Analyse  derselben ergab:  
C24H~207 verlangt 

�9 - -  ~ - - - ~ . ,  f - ~ . ~ '  

C . . . . . . . .  68" 05 68" 05 68" 24 

H . . . . . . . .  5"45 5"36 5"21 

Ein in derselben Weise  vor Jahren dargestelltes Product  

enthielt 
C . . . . . . .  68"43 68" 14 

H . . . . . . .  5"30 5"29 

also fast genau  dieselbe Zusammensetzung.  1 

Diese Verbindung ist offenbar durch Oxydat ion der 

siedenden EisessiglSsung und durch nachherige Wasserauf-  

nahme des in Wasse r  gegossenen Reactionsproductes ent- 

standen ; daher auch das allm~thlige Erstarren und Sandigwerden 

der anfiinglich harzigen Masse. Die ganze Umwandlung  1/isst 

sich durch folgende Gleichung ausdrticken: 

(C2~H~004) + O~ + H~O - -  C2~H~207 

Aus diesem Verhalten geht also hervor, dass dieser Farb- 

stoff keine auf diesem Wege  nachweisbare  Hydroxylgruppen  

enthalte. 

Nachdem dieser Farbstoff ein Hauptbestandtheil  des k/fur- 

lichen Corallins ist, so kann derselbe doch nicht als eine neben- 

s~ichliche Verbindung angesehen und ohne Namen in die 

chemische Literatur eingeffihrt werden. Nachdem derselbe an 

einen von R u n g e  entdeckten Farbstoff die RosolsS.ure erinnert 

und seiner ungewahnl ichen  Zusammense tzung  zufolge von den 

beiden homologen Aurinen scharf  unterschieden werden muss, so 

wtirde es sich empfehlen, denselben als Rosol zu bezeichnen. 

FiJr die Erkennung  der Natur des Rosols ist yon grSsster 

Bedeutung das Verhalten yon Essigs/ iureanhydrid zu dem 

Hydroproducte  dessetben, welches ich vor 15 Jahren studirt 
hatte. 2 

1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in Wlen, Bd. LXXX, S. 183. 
2 Ebenda, Bd. LXXX. 
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Wenn  man Leukorosol  bei Zimmertempera tur  in Essig- 
s/ iureanhydrid 15st und einige Zeit im Vacuum fiber Kalk und 
Schwefelsiiure s tehen 1/isst, so scheiden sich beim Verdunsten 
Krystalle und gleich nachher  harzart ige Massen ab. Die Krystalle 
zeigten die charakterist ische Form des Leukaur ins  und eine 
damit ausgeftihrte Analyse best/itigte das Vorhandensein  dieser 
Sttbstanz. (!) 

W e nn  man hingegen Leukorosol  mit Essigs/ iureanhydrid 
1/~ Stunde kocht, so scheidet  sich durch Wasse rzusa tz  eine 
harzige Masse aus, die mit Weingeis t  betropft, zu einem krystal- 
linischen Pulver zerf/illt. Die weingeistige LSsung desselben 
scheidet grosse spiessige Krystalle ab. Die durch Umkrystal-  
lisiren gereinigten enthielten: 

Co sH2~O 7 verlangt 

C . . . . . . . . . .  69" 16 69" 25 69" 12 
H . . . . . . . . .  5" 49 5" 29 5" 07 

Die Zahlen der zweiten Analyse kommen ziemlich nahe 
dem Tr iacety lproduct  eines K6rpers C19H160~, welches kfirzlich 
Dr. H e r z i g  und S m o l u c h o w s k i  durch Acetyl i rung des 
Aurins gefunden haben. 1 

Diese zwei Reactionen dfirften also ergeben, dass das Rosol 
nur ein verhfillter Abk6mmling des Aurins sei und dass in dem 
Molekfile des Rosols der ganze Atomcomplex des Aurins 
existire. 

Z w e i t e r  B e s t a n d t h e i l .  

Nachdem die weingeist igen LOsungen des Aurins und 
Rosols eine helle FS.rbung zeigen und beide ziemlich schwer  
15slich sind, so war  es auffS.11ig, dass die NiederschlS.ge, die ich 
durch Kohlendioxyd aus k S . u f l i c h e m  Corallin erzielte, viel 
15slicher erschienen und eine tief braungelbe Farbe zeigten. 
Schon beim AuflSsen wurde bemerkt,  dass der gefiillte Farbstoff 
ein Gemisch yon leicht und schwerlSslichen Substanzen sei 
und dass den Ersteren die tiefe F/irbung zukomme. Das Rosol, 

1 Sltzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. in Wien, Abth. II. b., Bd. CIII, 
J~nner 1894. 



Zur Chemie des Corallins und Fuehsins. 391 

welches  immer zuers t  herauskrystal l is i r te ,  besass  einen grtin- 
l ichen Metallglanz, der bei wiederhol tem Umkrystal l is i ren eine 
U m w a n d l u n g  ins Bronce- oder  Mess inggl~nzende erfuhr. Das  

aus  den M u t t e r l a u g e n  herauskrysta l l i s i r te  Rosol war  noch 

tiefer grtin und endlich trat  ein ganz  anders  krystallisirter,  cantha-  
ridengl~inzender KSrper auf, der sich du rch  eine viel grSssere 
Lbsl ichkei t  in Weinge i s t  und eine satte, braungelbe  Ft irbung 

seiner L6sung  von Aurin und Rosol unterschied.  Diese Subs tanz  
ist trotz ihrer grossen  LSslichkeit  doch sehr schwer  yon Rosol  

zu trennen und ve rmag  dessen  Aussehen  stark zu verfi.ndern, 
auch  wenn  nur sehr  wenig  be igemengt  erscheint. Ich habe von 

diesem K6rper  nicht viel isoliren kSnnen, weil ich zu sp~it auf 
denselben au fmerksam wurde  und daher  nicht rechtzeit ig ein- 

greifen konnte,  um denselben in seiner  H a u p t m e n g e  zu  fassen.  
Bei VViederholung dieser Arbeit  wtirde es mir viel leichter 

fallen, grSssere  Mengen abzuscheiden.  In den Mutter laugen 

jener  Fract ionen,  die sich durch eine grasgrt ine oder blaugrt ine 
Farbe  auszeichnen,  ist derselbe stets enthalten. 

W e n n  man  diese Mutter laugen soweit  als mSglich aus-  

krystal l is iren l~sst und die erhaltene Krystal l isat ion wiederhol t  
aus  50-procent igem Weinge i s t  umkrystal l is ir t ,  so b e k o m m t  man  

diese Subs tanz  analysenrein .  Das Charakter is t ische dieses 
K6rpers  ist sein Verhal ten beim Krystallisiren. Die Oberfl~iche 
der Flt issigkeit  bedeckt  sich mit einzelnen wtirfelf6rmigen 
Krysta l lkbrnchen,  die sich stets vermehren,  ohne sich zu ver- 

einigen und eine zusammenhS.ngende Decke zu geben. Es sieht 
das  Ganze so aus, als ob man  grtinen Sand auf  den Fltissig- 

kei tsspiegel  ges t reut  hS.tte. 
Die Analyse" dieser bei 100 ~ C. erhitzten Verb indung  

ergab : 
C . . . . . . . .  76" 73 76" 97 
H . . . . . . . .  5"12 5"15 

Dutch nochmal iges  Umkrysta l l i s i ren resultirte eine Kry-  

stallisation, welche  enthielt:  
C2.~HlsO ~ verlangt 

C . . . . . . . .  76" 87 76" 30 
H . . . . . . . .  5" 17 5"20 
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Nachdem clas Umkrystall isiren keine Vergmderung in der 
Zusammense tzung  bewirkte, so ist dieselbe als analysenrein 
anzusehen.  Diese Substanz enth'alt Krystallwasser,  welches bei 
100 ~ C. entweicht;  die gefundene Menge betrug: 

6" 12, 5"97, 4" 17. 

Bei Annahme von 1 Molekfil desselben wfirde die Rechnung 
4" 94 Procente erforclern. Es l~sst sich daher annehmen, dass 
diesem neuen K6rper im lufttrockenen Zustande eine Zusammen-  

se tzung zukomme,  welche der Formel Co~HlsO4-+-aq entspricht 
und vom Rosol um C2H 2 differirt. 

Der dutch das oftmalige Umkrystall isiren verminderte Vor- 
rath beziffert sich jetzt  auf 4g,  den ich nicht zur Darstellung 
eines Abk6mmlings, z. B. des Leukoproductes  ausreichend 
halte und auch zu meiner Deckung  n6thig babe. 

Die Exis tenz  einer solchen Substanz, die nicht weiter 
untersucht  wurde, k6nnte daher  etwas fraglich erscheinen, abet  
glt icklicherweise babe ich in einem anderen Rohmaterial einen 
K6rper von gleichen Eigenschaf ten in gr6sserer  Menge nach- 
gewiesen, auch dessen Hydroproduct  dargestellt  und als deren 
n~ichst hOhere homologe Verbindung erkannt. Das Vorhanden- 
sein oberw~ihnter Verbindung kann daher als erwiesen ange- 
sehen werden. 

Eine solche Substanz hat sich auch bei der Unte r suchung '  
des aus Phenol und Orthokresol  dargestellten Corallins bemerk- 
bar gemacht,  die Reinigungsarbeiten beirrt, doch ist es mir 
nicht gelungen, denselben in reinem Zustande zu erhalten. 

D r i t t e r  B e s t a n d t h e i l .  �9 

Wie eingangs erwtihnt wurde, habe ich von dem kiiuflichen 
Corallin 2 kg in zwei Portionen zu je 1 kg* in Arbeit genommen.  
Obwohl diese in derselben Art durchgeftihrt  wurde, so ergaben 
sich mit der Zeit doch kleine Abweichungen,  die durch allerlei 
Nebenumst~inde veranlasst  wurden.  Jede Pattie lieferte bei der 
eingeleiteten Krystallisation nicht immer das gleiche Resultat, 
da es unm6glich war, die Bedingungen in allen F~llen strenge 
einzuhalten und die Processe ganz zu beherrschen. Aus den 
letzten Mutterlaugen einer solchen Partie, die bereits eine 
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syrup6se  Beschaffenheit  anzunehmen  begannen,  schied sich 
ein in langen, blauen Nadeln krystallisirter K6rper ab, den ich 
abfiltrirte, mit der Pumpe kr~ftigst absaugte,  aber wegen seiner 
grossen L6slichkeit  iiusserst wenig waschen  konnte. Die Menge 
dieser Substanz betrug 7 g. Sie wurde aus 50-procentigem 
Weingeis t  umkrystal l is ir t  und lieferte wiederum herrliche stahl- 
blaue Nadeln im Gewichte von nur 3"5g .  Sie enthielten vim 
Krystal lwasser,  das sie bei 100 ~ C. verloren und wurden dabei 
metallischgrtin. Das Aussehen dieser Substanz l~isst gr/%ste 
Reinheit vermuthen,  desshalb halte ich die durch Analyse 
gefundene Zusammense tzung  als zweifellos richtig. 

Die wasserfreie Substanz enthielt: 

C,2oHI.O 5 v e r l a n g t  

C . . . . . . . .  71"61 71"33 71"4;3 
H . . . . . . . .  4"79 4"77 4 76 

Die Menge des Krvstal lwassers  betrug 12' 61 und 12" 5 TM / ' / 0 '  

Mit Zugrundelegung dieser Zahlen w~ire die Molecular- 
formel der luft trockenen Verbindung C,)0HI~O 5 + 21/., aq, welche 
11 "81 ~ Krystalhvasser  verlangt. 

Das ist ein h/Schst interessantes Ergebniss,  denn dieser 
KiSrper differirt wiederum um C2H 2 yon der vorhergehenden  
Verbindung, wenn der Sauerstoff  unberticksichtigt bleibt. 

V i e r t e r  B e s t a n d t h e i l .  

Bei der Verarbei tung des zweiten Kilogrammes von k~uf- 
lichem Corallin ist am Schlusse der Krystallisation ebenfalls 
eine Mutterlauge von harziger Beschaffenheit  resultirt, aber das 
Auftreten des vorherigen K6rpers wurde nicht mehr wahr- 
genommen.  Um die der Krystallisation hinderlichen harzigen 
oder harzig gewordenen Stoffe abzusonclern, verfiel ich auf die 
Idee, das Ganze in ~ tznat ron  zu 16sen und die vorhandenen 
krystaUinischen Farbstoffe neuerdings mit Kohlendioxyd niecler- 
zuschlagen.  Ich bekam einen gr t inschwarzen Niederschlag, der 
in 50-procentigem Weingeis t  gel6st wurde und dessen L6sung 
nach einiger Zeit Krystalle yon tiefgrtinem Metallglanz abschied, 
dann abet  wiederum harzig wurde. Dies e Fraction bestand 

~'hemle-Heft Nr 5 29 
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aus unvollst/i.ndig ausgebildeten,  z u s a m m e n g e w a c h s e n e n  Kry- 

stallen, die sich in Weingeis t  ungemein  leicht mit t iefbraun-  

rother  Farbe 16sten und Krys ta l lwasser  enthielten, das bei 

100 ~ C. entwich. 
Die Analyse  ergab 6" 56v/0 Krys ta l lwasser  und die t rockene 

Subs tanz  lieferte : 
C ouH160 i verlangt 

C . . . . . . . .  75" 42 75" 00 
H . . . . . . . .  5 01 5 ' 0 0  

Diese Zahlen ftihren zu der Molecularformel  CooH1604nt-aq, 
welche 5"330/0 Was s e r  verlangt,  

Dieselbe Subs tanz  wurde  ohne vorherige EntwS.sserung 
analysir t  und hiebei gefunden:  

C,,.oHl~O4-p a q verlangt 

C . . . . . . . .  71"34 71"01 

H . . . . . . . .  5 ' 3 3  5"33 

Ich habe leider diese e twa 6 g  bet ragende Subs tanz  mit 

dem I'rtiher beschr iebenen zweiten Bestandthei l  C2~HlsO~+a q 
wegen  der grossen  .~hnlichkeit verwechsel t ,  z u s a m m e n g e t h a n  

und war  dann nicht mehr  im Stande, dieselbe durch Krystalli- 
sat ion wiederzugewinnen  und irgend einen AbkOmmling daraus  

darzustellen. 

Eine Verbindung gleicher Z u s a m m e n s e t z u n g  und sonst  
gleichen Eigenschaf ten habe ich - -  wie frtiher erwS.hnt wurde 

- -  auch aus se lbs terzeugtem Corallin abgeschieden und, ob- 
wohI sie deutlich krystal l inisch war,  nicht dutch Krystall isation,  

sondern nur  dutch Ftillung erhalten. Wahrscheinl ich  waren 
diesmal die Krystal l isat ionsverh/i l tnisse gfinstiger. 

F t i n f t e r  B e s t a n d t h e i l .  

Beim Umkrystal l is i ren der einzelnen Fract ionen traten 
Krystal le  auf, die ich nach ihrem Aussehen  als Aurin erkannte.  

Mit einer weitern Un te r suchung  dieser Substanz ,  ob sie nicht 

vielleicht die homologe  Rosols/iure C2oH~60 a enthalte, habe ich 
reich nicht befassen wollen, weil ich an dem Gelingen dieses 
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Nachweises  zweifle, wenn  die letztere nicht in g rosse t  Menge 

vorhanden  ist. Die Controle der Krystal l isat ion wtirde auch 

dadurch sehr  e rschwer t  werden,  well beide Verbindungen das 
gleiche Aussehen  besi tzen sollen. 

Untersuchung des Fuchsins.  

Bekannt l ich haben G r / i b e  und C a r o  dutch Diazot i rung 

des Fuchs ins  eine homologe  Subs tanz  des Aurins. die so- 

genannte  Rosols/iure C20H160 ~ erhalten. Diese Arbeit datirt 
aus einer Zeit, wo der Bestand des p-Rosani l ins  und des Aurins 

noch nicht bekann t  war. 1 Eine Wiederho lung  dieser Arbeit 
schien mir no thwendig  zu sein; auch wollte ich die RosolsKure 
kennen  lernen und mit dem Aurln vergleichen. 

Ich verschaff te  mir durch einen Agenten einer Farben-  
fabrik angeblich parafreies Fuchsin,  das ich in einer Menge 
yon 1 kg in Arbeit nahm, reich jedoch  dabei nicht s trenge an 
die Angaben  obiger Forscher  hielt. Mir schien die zur LSsung 

des Fuchs ins  angewende te  Menge yon Salzs~iure viel zu gross  
und ebenso der Verdt innungsgrad,  wessha lb  ich die Diazot i rung 
in folgender Wei se  vornahm:  

Je 5 0 g  gepulver tes  Fuchs in  wurden in 6 0 g  concentrir ter  

SalzsS, ure gel6st, welche mit 2 l W a s s e r  verdtinnt wurde.  Diese 
L6sung  wurde  vors ichtshalber  filtrirt, um etwa ungelSst  ge- 
bl iebenes Fuchsin  zu beseit igen,  dann mit Eis gekfihlt und 

eine ebenfalls gektihlte LSsung  von 96 proeent igem Natr ium- 

nitrit vorsicht ig und unter  UmrCthren eingetragen,  bis ein 

Tropfen  dieser Mischung auf Fl iesspapier  keinen rothen Ring 
hervorbrachte  und JodstSrkepapier  ganz  schwach  blau fS, rbte. 
50 g Fuchsin  verbrauchten  hierbei ungef/ihr 24 g Nitrit. Mehrere 

solche Portionen wurden  mite inander  vereinigt, auf dem W a s s e r -  
bade erhitzt und der ausgeschiedene ,  metall ischgrtine Farb-  

stoff abfiltrirt, gewaschen  und getrocknet.  Nachdem Aurin auch 

in Soda  15slich ist, so bentitzte ich zur  L6sung  des Reactions-  
productes  Soda ansta t t  Atznatron,  in der ,Meinung, dass  die 
Ausfgdlung weniger  Kohlendioxyd beanspruchen  dCtrfte. Das war  

ein gliicklicher Griff, denn zu meinem Ers taunen blieb ein Theil  

i Ann. der Chemie; Bd. 179, S. 184. 
295 
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des Rohfarbstoffes ungelSst  und ich hatte denselben dadurch 

in zwei  verschiedene Thei le  geschieden.  
Die erhaltene tiefrothe LOsung wurde  filtrirt, mit Kohlen- 

dioxyd in gew6hnl icher  Weise  behandelt ,  um den gelOsten 

Farbstoff  in reinem Zustande  n iederzuschlagen  und yon den 

st6renden Be imengungen  zu bet]'eien. Der erhaltene Nieder- 
schlag wurde  abfiltrirt, abgesaugt ,  nachher  in \Vasser  verrtihrt, 
welches  mit Essigst iure versetzt  wurde,  um das Alkali ab- 
zustumpfen.  Das Ganze wurde nochmals  filtrirt und grtindlich 

gewaschen.  Der so gereinigte Niederschlag besass  eine choko-  
ladebraune Farbe  und war  schwier iger  in Weingeis t  18slich, 
als jener,  den ich aus Corallin erhalten hatte. Er  wurde  in vieI 
kochendem VVeingeist gelOst und die e:hal tene heisse L/Ssung 

zum Krystal l is iren hingestellt.  Die H a u p t m a s s e  des Farbstoffes 
krystallisirte bald heraus  und bildete ein unansehnl iches  
chokoladebraunes  Pulver  ohne Metallglanz. Die nachher  er- 

haltene Fraction bestand aus krystal l inischen Krusten yon 

tiefgrtinem Metallglanz, die sich in Weingeis t  bei wei tem 

leichter 15sten. 
Dutch Umkrystal l is i ren dieser zwei Hauptfract ionen ge- 

langte ich zu zwei ganz  verschieden aussehenden  Substanzen,  
die im Nachfolgenden beschr ieben werden  sollen. 

E r s t e r  B e s t a n d t h e i l .  

Die erste schwer  18sliche Subs tanz  besteht  aus  feinen, 

krystal l inischen KOrnchen oder Bl/ittchen, die im durch- 
ge lassenen Lichte tief rothbraun und im reflectirten Lichte 

sch~)n stahlblau erscheinen. Sie k6nnen wasserfrei  und mit 
Krys ta lhvasse r  erhalten werden, je nach der Sttirke des Wein-  
geistes, den man zur L6sung  anwendet .  Die weingeist ige 

L~3sung ist gelbroth und wird mit a lkal ischen Fl~ssigkei ten 
prachtvoll  carminroth.  Der Mangel an Metallglanz, die blaue 

Fltichenfarbe wtirden dem Aurin ziemlich nahe kommen  und 
ich vermuthete  daher, dass  dieser K6rper  O r ~ b e - - C a r o ' s  

Rosols/iure sei. Die E lementa rana lyse  mehrerer.  Proben ver- 

schiedener  A b s t a m m u n g  ergab jedoch ein ganz  anderes  Re- 

sultat, namlich : 
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C . . . . . . . .  78"22 78"28 78"10 77"72 

H . . . . . . . .  5 ' 9 2  5"94 5"83 5"76 
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c.,5 H~O4 
verlangt 

77"72 

5 ' 7 0  

Das Pr~iparat a enthielt 4" 86 und 5"020/0 Krysta l lwasser ,  
wi/hrend die fibrigen Pri~parate wasserfrei  erschienen. Der 
krystallwasserhS.It igen Subs tanz  wiirde sonach  die Formel  

C~5Ho,~O4+ aq zukommen ,  welche 4" 45 ~ W a s s e r  beansprucht .  
Da ich diese Formel  nicht zu deuten wusste,  so war  ich der 

Meinung, dass  die ganze  Darstel lung miss lungen und diese 
Subs tanz  irgend ein secundtires  Zerse tzungsproduc t  sei. In 

dieser Ansicht  wurde  ich bestSrkt  durch die Bildung eines in 
Soda  unl6sl ichen KSrpers, die auf  keine glatte Reaction bei 

der Diazot i rung des Fuchs ins  schl iessen liess. Durch diesen 
Misserfolg entmuthigt ,  liess ich diese Arbeit mona te lang  ruben. 
MittIerweile war  es mir ge lungen die wahre  Z u s a m m e n s e t z u n g  

des Rosols  zweifellos festzustel len und nun war  ich nicht 
wenig  t iberrascht,  dass  obige Formel um CH 2 abweiche  und 
diese Subs tanz  somit  als die ntichstl iegende homologe  Ver- 

b indung  des Rosols, also als Methylrosol  anzusehen  sei. 
Hierauf  stellte ich das Hydroproduc t  genau  so dar wie 

das des Rosols, erzielte jedoch wegen  der grSsseren Luft- 
empfindlichkeit  keine so grosse  Ausbeute  und keine so hellen 
Krystalle.  

Sie bes tehen  aus ziemlich gut ausgebi ldeten Cuboocta-  
edern, die an der Luft nachdunkeln.  Die Analyse  derselben 
ergab: 

Co sH.qO ~ verlangt 

C . . . . . . . .  7 7 " 3 8  77"4~3 7 7 " 3 2  

H . . . . . . . .  6"38 6"29 6" 19 

wodurch  die Richtigkeit  der fiir die urspr0.ngliche Subs tanz  
angegebenen  Formel  best~tigt  wird. 

Nachdem Rosol kein Acety lproduct  liefert, so war  das 
gleiche Verhalten von Methylrosol  zu erwarten und bei einem 

in dieser Richtung un te rnommenen  Versuche traten auch alle 
Ersche inungen  ein, die bei der Behandlung  des Rosols mit  
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Essigs~iureanhydrid beobachtet wurden; nur bildeten sich 
mehr theerige Stoffe und die Ausbeute war geringer. Das kry- 
stallinische Pr~iparat liefcrte bei der Analyse: 

C~sH,qO 7 verlangt 

C . . . . . . . .  69 '22 68"81 
H . . . . . . . .  5"74 5"51 

Statt der Acetylirung erfolgt also ebenfalls eine Oxydation 
und \Vasseraufnahme nach folgender Gleichung: 

C~5H~20 ~ 4- O 9 + H~O --~ C~.~H2~O 7 

Gegen siedendes Anilin verh~ilt sich dieser K6rper gerade 
so wie Rosol. Die erhitzte L6sung wird nicht blau, beh~lt ihre 
Farbe bei und in verdtinnte Salzs~iure gegossen, scheidet sich 
ein Niederschlag ab, der sich in Weingeist mit kirschrother 
Farbe 16st. 

Z w e i t e r  B e s t a n d t h e i l .  

Dutch Umkrystallisiren der aus der Mutterlauge des 
Methylrosols herauskrystallisirten Krystallmasse, wurde eine 
Substanz erhalten, welche die gr6sste P~hnlichkeit mit jenem 
Corallinbestandtheil besass, dessen Zusammensetzung der 
Formel C~H180 ~ entsprach. 

Auf deren Untersuchung legte ich den gr6ssten Werth, 
well ich in ihr eine homologe Verbindung vermuthete und der 
correspondirende Corallinbestandtheil, wegen Materialmangel 
nut Kickenhaft untersucht werden konnte. Die hierbei ge- 
wonnenen Resultate sollten eine rtickwirkende Sttitze ftir die 
Richtigkeit jener Angaben sein, die sich auf das correspon- 
dirende Corallinpr~iparat beziehen. 

Zum Umkrystallisiren dieses K6rpers bentitzte ich aus- 
nahmsweise Methylalkohol und die hiemit erzielte L6sung 
wurde stets mit etwas Wasser verdtinnt, um die Krystallisation 
schneller in Gang zu bringen. Die Erzielung einer analysen- 
reinen Substanz yon der gehofften Zusammensetzung hat sich 
sehr schwierig gestaltet; die Analysen ergaben dutch l~ingere 
Zeit zweifelhafte Ergebnisse, obwohl die Krystallisations- 
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erscheinungen mit denen der correspondirenden Corallinsub- 
stanz auf das Genaueste  fibereinstimmten. Die Fltissigkeits- 
oberfl~che bedeckte  sich ebenfalls nur  mit einzelnen Krystall- 

k6rnchen,  die nicht zusammenwuchsen  und keine zusammen- 
hS.ngende Decke bildeten, geradeso als ob man Sand darauf  
gestreut  hiitte. Durch drei- bis viermaliges Umkrystal l isiren 
erhielt ich schliesslich eine Substanz,  welche aus in Gruppen 
verwachsenen  Krystal lnadeln von lebhaft grasgrtinem Metall- 
glanz bestand, die im durchgelassenen Lichte eine braunrothe 
Farbe zeigten. Die weingeist ige L6sung derselben ist ebenfalls 
satter rothgelb gef~rbt, als die des Methylrosols und wird mit 
alkaiischen Fltissigkeiten auch intensiv carminroth. Sie enth/ilt 
ebenfalls Krys ta l lwasser  und es zeigt sich also ein vollst~ndiger 
Parallelismus in den Eigenschaf ten dieser aus kS.uflichem 
Corallin und aus Fuchsin dargestell ten Verbindungen.  

Die Trocknung  obiger Verbindung von verschiedener  
Abstammung lieferte nicht sehr t ibereinstimmende Zahlen ftir 
die Menge des Krystal lwassers ,  nS.mlich: 

6"39, 5"87, 4"29, 4"80, 4"81. 

Die Analyse der entwS.sserten Substanz lieferte folgende 
Zahlen : 

C gaH~()O~ verlangt 

C . . . . . . .  76"42 76"82 77"30 76"80 76"67 
H . . . . . . . .  5" 64 5" 88 5 74 5 '  74 5" 56 

Bei der Annahme yon einem Molektil Krystal lwasser  wfirde 
die Rechnung 4.76')/0 erfordern, was mit den gefundenen 
Mengen in der Mehrzahl  leidlich gut tibereinstimrnt, so dass 
der wasserhal t igen Substanz die Molekularformel CsaH~0Os+a q 
zukommen dtirffe. 

Sehr schwierig gestaltete sich die Hydr i rung dieser Ver- 
bindung wegen ihrer grossen Luftempfindlichkeit  und theft- 
weisen Verharzung, so dass mit knapper Noth soviel erhalten 
werden konnte, um die Zusammense tzung  dieses Leuko- 
productes  festzustellen. 

Die Hydr i rung dieser Substanz  gelang am besten in 
folgender Art: 
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Es wurde eine mit verdtinntem MethylalkohoI erhaltene 
L6sung mit viel Essigs~ure anges~iuert und nur  in d e r  Kt t l t e  
mit Zinkstaub behandelt. Die Entf&rbung erfolgte unter  starker 
Erwtirmung fast augenblicklich. Das durch VVasserfttllung ab- 
geschiedene Reactions.product wurde in verdtinntem Methyl- 
alkohoi gel/Sst, die so erhaltene L6sung der "Wirkung der 
Luftleere ausgesetzt ,  wobei sich anftinglich eine harzige Masse 
abschied und die Fl~ssigkeit  heller wurde. Hierauf  wurde 
selbe abgegossen und wieder  der Luftleere ausgesetzt ,  wodurch 
sich sehr bald Krystalle yon ziemlich heller Farbe abschieden. 
Die Analy.se zweier  Pr~iparate verschiedener  Abstammung 

ergab '  
a b C_,aH:LoO ~ verlangt 

C . . . . . . . .  76" 56 76"21 7(3' 52 76" 24 
H . . . . . . . .  6 '  04 6" 03 6" 26 6" 08 

Die IJbereinst immung zwischen den durch Versuche und 
durch Rechnung ermittelten Zahlen ist eine vorz0gliche und 
best~tigt auch die Zusammense tzung  des ursprtinglichen Farb- 

stoffes. 

D r i t t e r  B e s t a n d t h e i l .  

YVie beretts erwtihnt, hat sich das durch DiazotJrung des 
Fuchsins erhaltene Reactionsproduct  nicht ganz in Soda gel6st; 
es blieb eine betrachtliche Menge, etwa 1/~ ungel6st  zuKick 
und bestand aus einem dunkelrothen, etwas Metallglanz 
zeigenden Pulver, das sich in \Veingeist mit sch6n blutrother 
Farbe l~Sste und mit alkalischen Substanzen prachtvoI1 carmin- 
roth gef~rbt wurde. Dieser K6rper wurde dutch Umkrystall isiren 
zu reinJgen gesucht,  indem man denselben in Methylalkohol 
16ste und die erhaltene heisse L6sung dutch Wasse rzusa tz  
soweit  verdtinnte, dass die Krystallisation schon w/ihrend der 
Abktihlung eintrat. Es krystallisirte aus dieser L&sung ein 
schw~irzlichgrfines krystall inisches Pulver, wtihrend an der 
Fliassigkeitsoberfl~.che gr6ssere Krystal lmassen mit goldgelbem 
Metallglanz auftraten. Das Aussehen dieses K6rpers war  
tibrigens nicht immer gleich, denn zuweilen erhielt ich Krystall- 
krusten, welche einen bronceart igen , fast grtinen Metallglanz 
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zeigten. Die Analyse der durch fractionirte Krystallisation und 
durch Umkrystall isiren erhaltenen Priiparate ergab leider wenig 
i ibereinst immende Zahlen und jedes Umkrystall isiren brachte 
irgend eine A, nderung hervor, so dass ich diesen K6rper ftir 
einen leicht zersetzl ichen halten muss. 
entwfi.sserte Substanz verschiedener  
Zahlen: 

a 

C . . . . . . . .  75- 76 75" 60 76" 20 
H . . . . . . . .  5" 63 5" 56 5" 66 

Ich erhielt z. B. ftir die 
Abstammung folgende 

c d 

75" O0 74" 83 
5" 54 5" 53 

Die Menge des Krystal lwassers  fand ich ebenfalls schwan- 
kend, nS, mlich : 

9"2(5, 7"29, 8" 18. 

Nach Analogie der bisherigen, aus Miuflichem Corallin und 
Fuchsin abgeschiedenen Substanzen,  welche yon einander um 
C2H ~ differiren, habe ich in diesem KSrper eine Substanz  von 
der Formel C2~HlsO4 vermuthet,  welche 

C . . . . . . . .  75" 45, H . . . . . . . .  5" 34 

beansprucht .  Nachdem obige Zahlen keine befriedigende Uber- 
e inst immung zeigten, so hoffte ich dutch Darstellung einiger 
AbkSmmlinge zu einer Entsche idung zu gelangen. Die Dar- 
stellung eines Hydroproduc tes  auf die sonst  tibliche Weise  
gelang nicht. Schon die Entfiirbung dutch Zinkstaub konnte 
niemals zu Ende gefiihrt werden, ferner erhielt ich aus der 
hydrir ten L6sung durch Wasse rzusa tz  einen auffallend geringen 
Niederschlag, den ich nicht zum KrystaIlisiren bringen konnte. 
Eine Behandlung mit Essigs/ iureanhydrid bewirkte t iefgehende 
Zerse tzungen unter Bildung harziger Producte, so dass ich die 
weitere Unte rsuchung  dieses KSrpers einstellen musste. 

Nachdem es doch nicht denkbar ist, dass das angewendete  
Fuchsin kein Rosanilin enthalten hiitte, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, dass dasselbe aus dem Diazotirungsprocesse nicht 
in der gewtinschten Form der Rosolsiiure, sondern in Form 
obigen Productes  hervorgegangen ist. 

Chemie-Heft Nr, 5, 3 0  
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Schlussbemerkungen. 

Ich habe die Untersuchung aller jener  im Vorhergehenden 
beschriebenen Verbindungen nicht Weiter ausgedehnt ,  weil es 
mir haupts/ichlich darum zu thun war, die wahre Zusammen- 
se tzung derjenigen Substanz festzustellen, die ich einstens ent- 
deckt und nicht in rol ler  Reinheit darzustellen vermochte.  Ich 
habe mich an diesem Thema  31/2 Jahre mtide gearbeitet und 
empfinde das Bedtirfniss nach einer anderen wissenschaftl ichen 
ThMigkeit. Das Ergebniss dieser Arbeit 1/isst sich in folgenden 
Siitzen zusammenfassen  : 

I. Mittelst Kohlensgure kann man verschiedene Farbstoffe 
oder anderweit ige organische Verbinclungen, die einen phenol- 
artigen Charakter  besitzen, aus ihren alkalischen L6sungen 
herausftillen, wodurch  deren Reindarstel lung wesentlich er- 
leichtert werden kann. Dies gilt beispielsweise ftir Aurin, Rosol 
und ihren Verwandten,  ffir Phenolphtale?'n u. s. w. 

2. Corallin, welches aus reinem Phenol dargestellt  wurde, 
enth/ilt ausser Aurin noch zwei andere Farbstoffe, deren Zu- 

sammense tzung  den Formeln C2oH~60~ und C~:~H�94 (?) ent- 
spricht und die untereinander  in keinen verwandtschaft l ichen 
Beziehungen zu stehen scheinen. Ein solches Corallin enthS.It 
ausserdem zwei ungeftirbte isomere Substanzen,  deren Zu- 
sammense tzung  der Formel C,9H1404 entspricht, welche somit 
um 1 Atom Sauerstoff reicher, als das Aurin sind und dem- 
gemtiss als a- und ~-Aurinoxyde bezeichnet  werden sollen. 

3. Corallin, welches aus Phenol und Orthokresol dargestellt 
wurde, oder das Handelsproduct ,  zu dessen Erzeugung  ein 
minder reines, kresolhaltiges Phenol zur Anwendung  kommt, 
enthtilt ausser  den vorhin genannten Substanzen noch andere, 
worunter  einige in einem Reihenverhtiltnisse zu einander  stehen, 
aber mit Aurin eine geringere verwandtschaft l iche Beziehung 
zeigen. Dieselben sind: 

C~4H~o0 4 Rosol. 
C22H, sO r unbenannt.  

C2oH1604 " 
C2oHlo0~ ,, 

Diese Gruppe mOge als Rosolgmppe bezeichnet  werden. 
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4. Durch Diazotirung von parafreiem Fuchsin entstehen 
mehrere  Substanzen,  welche einigen Corallinbestandtheilen 
sehr iihnlich sind und nach ihrem Charakter  und ihrer che- 
mischen Zusammense tzung  als Homologe autzufassen w~ren, 
n~imlich: 

C2.~H2204 Methylrosol. 
C2aH~oO r unbenannt.  

Ist es schon genug auffallend, dass ein so lang bekannter  
Farbstoff  wie das Corallin, in seiner Zusammense tzung  erst 
je tz t  genauer  b,ekannt geworden,  so erscheint es noch iiber- 
raschender,  dass man dutch Diazotirung des parafreien 
Fuchsir~s zu ganz analogen Stoffen gelangen kann, welche 
zum Aurin und ebenso zum Rosanilin in sehr entfernten 
Beziehungen  zu stehen scheinen. Nimmt man auch an, die 
Diazot irung w~ire unter  dem Einflusse der angewandten,  
energisch wirkenden Reagentien nicht glatt veriaufen und 
die gefundenen Substanzen selen keine primiiren, so ist es 
wiederum nicht gut  zu erkl/iren, wie sich ganz analoge Stoffe 
in einem anderen g e w i s s  v e r w a n d t e n  Farbmaterial,  dem 
Corallin verfinden k6nnen, welches lediglich durch Kohlen- 
d ioxyd und Weingeis t  in seine Theile zerlegt wurde. Wir  
s tehen hier vor einem RS.thsel, dessen LSsung noch viel Zeit 
und Arbeit erfordern dtirfte und wir mfissen zugestehen,  dass 
die auf  dem Gebiete der Triphenylmethanfarbstoffe  erworbenen 
Kenntnisse  noch sehr ltickenhaft sind, trotz mancher  gliin- 
zender  und bahnbrechender  Entdeckungen.  

Zum Schlusse kann ich nicht unterlassen, meinem frtiheren 
Assistenten, Herrn B. F r a n z ,  ftir seine wirksame Unterst i i tzung 
dieser Arbeit meinen besten Dank auszusprechen.  

30* 


