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0,lffil g Sllst.: 0.1850g CO,, 
0.058fi fi 1120 .  - 2.448 ~ f i  Sbst.: 
0.785ccnt S (210, 757nim). 

C,H,O,N,  (132). Bur. C 
Crl. ): 

0.0536 g EI,O. - 0.1891 g Shsl.: 0.2061 g CO,. 
0 .W ccni N (170, 759 min:;. - 3.571 ing Sbst.: 

29.80, I 1  3.45, N 21.18. 
30.02, 29.73, )) 3.56, 3.46, )) 24.18, 24.18 

I3 r s I i i n  i n  II  11 g tl r s I( r y s I a I I \v a s s r r s: 0.332fi g Sbst: verlieren bei 100° 
O0370g H,O. Licr. €I,O 0.0280. 

4. D e r l i  0 r p e r C, H5 Oi N,: Das Fillra t vom vorigen liiirper C, H , 0 5  N, f H20, 
(]:is Icichl gclb grriirbl iel, wirtl :iitI' ' I ,  seinrs Volaniens cingecngt. Beim Erkalten 
Icryslallisiertcn tlaraus 1.3 g rinrr noch goldgell) geflrhten Substanz. Durch Um- 
krystallisirreic iiiis \\;:isscr irntrr Ztisalr V O n  clwas Tierkolilc crIid1 inan die Sub- 
s l am C ,  H, 0, N9 iu f a r l l o s q  grobcii, :iitisolropen, llaclicii Tafelii r)dek lireiteii 
Prisnicn mil rhombisclicr Bcgrcnzuiig, die sicli Iiei 2G80 zcrselzen. 

C,II,Oi N, i 5 I c'i ne s c l i  w a  c l i e  S i u r e ;  sic liist sich in Salron in der 
Kiillr langsam niif und fiillt h i  nicht zu gro5cr Verdunnung rnit Mincrals5uren 
wicder aus.  nfit Silbernitrat fallen ails der wiiDrigcn Lfisung zun5chst Flocken aus; 
an( Znsal;! voii Ammoniak wird die FBllung verstlrkt und 16st sich dann in ge- 
ringem UbrrschitO wieder vollkornmeit klar auf. Schon naoh kurzer Zeit erstarrt 
alwr diese 1.iisiirig vollkonimen zit einer dorchsichtigen Gallerte. 

0.1594 g Slbst.: 0.0327 g CO,, 0.0213 g 11,O. - 2.910 m g  Sl~s l . :  0.894 ccin N (180, 
t , ) ~  mm;. - 2.639ing SLxst.: 0.8M)ccru N (150, 756mm). --- 

C,HsO, N, (351). Fkr. C 31.78, H 1.45, N 35.80. 
Crf. )) 31.37, )) 1.51, )) 35.80, 38.71. 

5 .  D r r  I i i i r p c r  C51-I,041up: 1 g des Kdrpers 4, C,H,O,N,, wird in wenig 
Wasser in dcr V'irmc gelost und solangr. niil €1 y d I- a z i n h y d r a t versetzt, bis die 
lieftigc Gasenlwickliing hrendet ist. Die Fliissigkrit wird so hei5, da5 sie hei starker 
Konzentralion ins  Sieden gerit. Es entweichen 210 ccni Stickstoff. Sclion nach 
lcurzer Zcit fiillt ein hellgelber Kdrper BUS. Man saugt ah und wPscht mit Wasser. 
Erhalten 0 .7g .  Der Kiirper i%t eine s c h w a r h e  S L u r s ,  gibt die Murexid-  
P r o b e ,  l i is l  sicli in Natron, nicht iu Soda, und fiillt rnit SPure wieder am. gn 
M'asxr ist sic selir schwcr lbslich, i u  Alliuhol. Benzol, LigrObl ual~6slicfa. Z w  
Rrinigung wurde die SBure annlliennd iu Natroii gelds1 und wieder geflllt. Man 
crhllt sc116n ausgebildete, duniie, anisolrope Tilclclien, welche in dicker Schicht 
das Licht gclb durchfallcn lasscu. 

0.159Og Sbst.: 0.1876g CO,, 0.0494g I-I,O. - 2.075g Shsl.: 0.548ccin N (200,  533mm). 
' C5H6 0, N, (186). Bcr. C 32.22, 11 3.22, N 30.10. 

Gef. x 32.18, )) 3.48. )t 29.72. 

286. Q.. Soheuing u d  R. Berliner: M e  Lsukoed*&uren 
dew lMpbsnyl-metli*n-P~bmoRa. 

[Aus d. Chem. Lahorat. d. Universitlt Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 19. April 1 k . )  

l<iner Anregung I1. \Y i e 1 it 11 d s folgend, haben wir es unternommen, 
tiic: Untersuchung (let LcukosulfinsiLiiren tier Tri~l~eriyl-rriethan-Far~stoffe, 
die \+on ihni entdsckt worden sind I), auszudehnen utld iusbesondere die 
tliircli Luftsauerstolf ilaruus entstelienden tiefgefarbten Produkte aufaubllirm. 
Lki die L,euI;osiiIfOIIsliure d e s  P a r a f u c h s i n s z )  bestiindiger. ist als 
die ctes lirystalivioletts und Malachitpuns, haben wir in der Nofheag, 
t h B  dies aucti fur  dic Leukosulfinsiiuren gelte, das noch uiibekannte Sutlf - 
o s y l s B u r ~ ~ - D e r i v a t  des Parafnchsitw als Material fur die Untersuchung 

1) B. 52, 880 [1919]. ' j  H .  \I i r l a i i d  uutl (1. S ~ l t i . u i i i g ,  K. 54, 2528 [1921]. 
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gewiililt. Aus Parafuchsiri 1iiSt sich unter geeigneteri Bediiigungen dureh 
allialische Hptirosulfit-Liisung eirie ltonz. Kupe erhalten, aus der m a n  
clurch festes ~~iniiio~iiurnchlorid tlas Aminoniunisalz der Parafuchsin-leulio- 
sulfinsiiure isolieren kann oder, was bei Krystallviolett und Jlalachitgrun 
nicht moghh,  durch vorsichtigen Zusatz von Essigsaure die freie Saure 
selbst. Deides sind krystallisierte, farblose, in festem Zustand bestandige 
Verbindungen, die in ihrem Verhalten den nur als Natriumsalzen bekannten 
Krpstallviolett- und Yalachitgriin-leukosulfinsauren entsprechen. In rerd. 
kalteni Alkali losen sie sich, in der Warme werden sie dagegen durch 
Alkali schiiell zerlegt in Paraleukanilin und Sulfit. Die Autoxydierbarkeit 
der alkalischen Kupe des Parafuchsins ist nicht so augenfiillig, wie bei 
den beiden andern Farbstoffen, weil das durch den Luftsauerstoff ent- 
stehende Sulfit das Auftreten von Farbstoff verhindert, indem es sich 
an das chinoide System anlagert unter Bildung des farblosen, in Gegen- 
wart yon uberschussigein Sulfit bestzndigen leukosulfoiisauren Salzes”). 
Saugt man aber durch eine iieutrale Losung des Natriumsalzes der Para- 
fuchsin-leukosulfinsaure Luft, so rotet sie sich sofort und bald scheidet sich 
ein krystallisierter Farbstoff aus. Dieser hat sich als identisch erwiesen mit 
dem Parafuchsinsalz der Parafuchsin-leukosulfonsaure, das auch aus der 
neutralen oder schwach alkalischen Losung des Natriunisalzes der Leuko- 
sulfonsaure durch freiwillige Xbspaltung von Sulfit eatstehts). Autoxydiert 
man die Losung der Cenkosulfinsaure in uberschussigem verd. Alkali, 
so erhalt man auBer Leukanilin, ilas durcli die nebenhergehende Alkali- 
spaltung entsteht, ein Gemisch voii Rosanilin und dem Farbsalz der 
LeukosulfonsPure. Auch die saure Liisiing der Leukosulfinsaure absorbiert 
gierig den Sauerstoff der Luft pild gibt Parafuchsin iiiid schweflige Saure, 
die sich dann teilweise wiedervereinigen zur Leukosiilfoiislure. K i e  1 a n  d 
hat als Autoxydationsprodukt des Krystallviolett-Derivats der Sulfoxplsaure 
ein leuchtend blaues, schwefelhaltiges Pulver erhalten, aus  dem durch 
Xther vie1 Carbinol extrahiert werden konnte. Die Wiederholung des Ver- 
suchs ohne freies Alkali hat zwar wahrscheinlich gemacht, daD der nach 
der Extraktion des Carbinols verbleibende Ruckstand, wie heim Fuchsin- 
Derivat, das Krystallviolettsalz der lirystallviolett-leultosulfoiis~~[iI~e ist, aber 
dcr Farbstoff ist nicht krystallisiert und kann nicht umlirystallisiert werden. 

Da Fuchsin-Losungen in Gegenwart uberschussiger Saure nicht sehr 
intensiv gefiirbt sind, ist es moglich, das  Verhalteii der Parafuchsin-leuko- 
sulfonsPure auch in saumr Losung und gegen Osydationsmittel zu unter- 
suchen. Bei LuftausschluB ist die Leukosulfinsaure wie die Leukosulfon- 
saure in kalter verd. Salzsaure unzersetzt loslich. Es  findet meder 
Schwefel-Ausscheidung stitt, zu erwarten durch Zerfall freiwerdender Sulk- 
osylsaure, noch andert sich der Jodwert der Losung beim Stehen wesent- 
lich. In der Warme tritt aber sofort Farbstoff auf, es entwickelt sich 
schweflige Saure, und die Losung triibt sich durch ausgeschiedenen 
Schwefel. Man findet dann in der Losung neben dern Carbinol vie1 L e u k  - 
aiii 1 i n  (700/& das aber wahrsctieinlich erst durch selrrindiire Reduktiori 
des Farbstoffs durch die abgespaltene Sulfoxylsaure entsteht. Diese Ileiitiinl: 
ergibt sich BUS dem Verhalten des SulfoxylsPure-Derirats gegen Jod. Die 
saure Losung verbraucht schon in der Kalte 4Atome. Da Jod Leukanilin 
nicht in Rosanilin uberfiihrt, m u 8  duwh das .Jod Spaltung in Farbstoff 

3) vergl. B. 84, 2528 [1921]. 
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und Sulfosylsiiure eriolgen und diese w i d  dann zu Schrvefelsaure oxydiert. 
Die Reakfion fiihrt also nicht, wie man hatte erwarten konnen, uber das 
Schwefligsiiure-Derivat, die LeukosulfonsLure; denn diese wird ja von Jod 
tiicht angegriffen, und es konnteii danil nur zwei Atome Jod verbraucht 
werden. Auch mit andern Wasserstoff-Acceptoren 1aBt sich der direkte 
Cbergang von der Leukosulfinsaure zur Leukosulfonsture nicht erzielen. 
Gibt man zu 1Mol. der Sulfinsaure in verd. saurer Losung langsam 1Mol. 
Nethylenblau, so wird dicses entfirbt, dafur tritt aber intensive Fuchsin- 
farbung auf, und die Losung riecht stark nach schwefliger Saure. Zwar. 
ist der Versuch, die freie schweflige Saure gleich nach der Entfarbung 
des Methylenblaus mit Jod zu bestimmen, gescheitert, weil auch das 
Leukomethylenblau mit den1 Jod reagiert, aber es ist kein Zweifel, daB 
die Einmirkung cles Methylenblaus auf die Siilfinsaure zu Fuchsin und 
schwefliger Saure fuhrt. 

W i e I a n  d hat schon beobachtet, daB die sauren Triphenyl-methan- 
Farbstoffe rnit alkalischer Hydrosulfit-Losung in der gleichen Weise reagie- 
ren wie die basischen. Wir haben aus der Kiipe des A u r i n s  durch 
vorsichtiges -4bstumpfen des freien Alkalis das krystallisierte N a t r i urn - 
s a l z  d e  r .I u r i n  - 1 e u Ii o s u'l f i n s ii u r e 'isoliert. Dieses ' ist zersetzlicher 
;ils die bisher bekannten derartigen Verbindungen und liefert deshalb 
wir annahernd stimineiide Xnalysenzahlen. Zur Untersuchung ist das durch 
dbsaugen voii der Mutterlauge 'befreite, noch feuchte Salz in Wasser gelost 
worden. Der Gehalt an Sulfoxylsaure-Verbindung ist dann jeweils durch 
Wlgen 'des Leukaurins bestimmt worden, das durch Kochen einer be- 
kannten Menge Losung mit alkali und 8nsauern erhalten worden ist. 
Dabei bedingt zwar die Liislichkeit cles Leukaurins in Wasser einen erheb- 
lichen Fehler, aber die erhaltenen Werte sind doch untereinander ver- 
gleichbar. Im Verhalfen entspricht die hurin-Verhindung vollstandig den 
andern Leukosulfinsauren. Sie ist in der Kalte gegen Alkali bestiindig, 
'in der Hitze wird sie dadurch zerlegt in Leukaurin und Sulfit. Die schwach 
alkalische Lijsung verbraucht, zu angesluerter .Jodldsung gegeben, 1 Atonie 
Jod, entfarbt 1 Mol. angesauerter Methylenblau-Liisung und ebenso 1 Mol. 
Indigcarmin, was bei der Parafuchsin-leukosulfinslure nicht quantitativ 
festzustellen ist, weil Parafuchsin mit Indigcarmin ein unlosliches, tiefge- 
farbtes Farbsalz gibt. Ubrigens reduziert die Aurin-leukosulfinsaure auch 
in alkalischer Losung schon in der Kalte Indigcarmin. Die Autoxydation 
cter Sulfinslure in alkalischer Losung fuhrt. zu Aurin und Sulfit. Verfolgt 
I nan die Farbstoffbildung colorimetrisch, so zeigt sich nach einem raschen 
Anstieg der Farbintensitat bis fast zum theoretischen Wert eine langsanie 
:lbnahme, und schlieDlich ist die Liisung zwar noch tief braunrot, tingiert 
aher nicht mehr. Sauert man jetzt an, so fiillt neben hurin ein farbloser, 
krystallisierter Korper aus, der sich als p ,  p ' - D i o x y  - b e n z  o p h e n o n  er- 
wiesen hat. (Schmp. 2060, gef. C 72.6, H 4.99 statt ber. C 72.88, H 4.71.) 
1:s ist also aus dem Aurin durch den Luftsauerstoff ein Kern heraus- 
uxydiert worden. Nun hat schon Z ulk o w s ky4) beobachtet, daD alkalische 
durin-Losungen Sauerstoff absorbieren, und ein ))ox y d i e  r t e s ,4 u r i ncc  
isoliert, das er als Perosyd des Burins formuliert. Die Wiederholung des  
Versuchs hat aber ergeben, daD dieses in der Hauptsache Dioxy-benzophenoii 
ist, verunreinigt durch Aurin. 

-1; 11. 1, 782 ;Isso;. 
103* 



R i e l a n d  hat die 
nyl-inethari-Farbstoffeii 
formuliert, weil sie in 
(fen durch schweflige 

durch alkalische Wydrosullil-Liisung aus  den Triplie- 
ekhaltenen Ver1:indungen a1s C' - S u 1 f i 11 s ii u r e ii (1) 
alkalischer Liisirrig bestiindig sirid im (kegetisatz zii 

Siiure erhiiltlichert Derivaten der Fnrbstoffe, die er 
deshalb als saurc Sc.hu-efliIrs.iiut'e.estel. a u f f a ~ t .  Die gwaucre I'ntersuchung 
tlemlbcn durch W i e I a t i  d u i i d  S c h e 11 i n g ") hat a l w  gcztbigt, da13 sie 
sich ehciiso gut XIS C-Sulfonsiiurcii (11) deuten lassen. Die vorliegendt. 
.\rbeil hat. weiter groDe Ahnlichkeit zwischen heiden Korperltlassen ergeben, 
(lie Unterschiede sintl nicht grtiSer als zwisclien den SchwefligsLure-Verbin- 
clungen der Aldehyde und ihren Sulfoxyl-Derivaten. Daher scheint es be- 
iwhtigt, aucli die entsprechenden Verbindungen der Fnrbstoffe gleichartig 
z u  formulieren, obwohl es nicht gelungen ist, den Zusatnnienharig direlit 
iiachzuweisen. Ob allerdings C-SulfhsLuryt und C-Suttolisiiiireh rorlicgen 

d e r  saure Sulfoxylsiiure-ester iind saure Schwefligslure-ester, rriitB cinetit- 
sh ieden  bleibeti, da sich die bisher bekannten Reaktionen t t i i t  beitlen AuI- 
fsssuiigen vereinigen laseen. 

Beschreibung der Versuche. 
V e r l i i i p u n g  v o n  l ' a r a f u c l i s i n .  

Lki Parafuchsin in WasSer schwer liislich ist, wurde die iiuDerst feitie 
Suspension verwendet, die man durch Zusatz voit 3 Nol. 1/2-n. Natronlauge 
x u  ciner siedend heiWen Liisung vori Parafuchsin in 3 Mol. 1!2-n. Salzsaure 
unt l  schnelles Abkuhlen erhalt. Giht man diese Suspension allmlhlich 
clui~cl~ einen Tropftricliter zu der unter Stickstoff bereiteteri Liivurig volt 
10 $101. Hydrosulfit in 5 $101. l/.-n. Natronlauge, so erhalt inan eine nur 
schwacti getrubte, gelbliche Liisung. Diese wird unter Stickstoff filtriert 
irnd d a m  langssm itiit 6 Mol. n-Essigsiiure versetzt. Dadurch flllt die 
I'a 1'2 f 11 c 11 s i n  - 1 e u  k o s 11 1 f i n  sii u r c in schwach rosa gefarbten Krystallen 
aus ( C i O O , , ) .  Sic wcrderi rnit wenig verd. Essigsaure gewaschen und 
mil Alkolid uiid Ather getrocknet. 

0.1866g Sbst.: 0.4106g CO,, 0.092Og H,O, 0.0008g Aschr. - 0.1595g Sbst.: 0.351Og CO,, 
0.0830 g H,O, O.OOO5 p! Asehe. - 0.2489 g Sbst.: 0.1535 g Bn SO,, 0,2184 g Sbst.: 0.1366 g Ba SO,. 

I .  (H,N . C6H,)3C, .S02H (. 0 .SOH). 11. ( H 2 N .  C,H,), C . S0::l-I (. 0 .  S0,HI. 

C t 9  HI9 0, S, S f 1 H,O. Ber. C 61.4, H 5.7, S 8.64. 
Gef. )) (10.29, 60.20, )) 5.6, 5.7. )), 8.47, 8.59. 

Siittigt rnan die wie oben hergestellte Kiipe mit festem Chlorammoniuni, 
Y O  erhRlt tii:iti das Ammoniurnsalz, das mit etwas Nntriumsalz veriiit- 
rcinigt is[. 

0.3345~ Slrsl.: 0.1S59g Rn SO,. - 0.3212g Sbst.: rcrbr., niit Nalronlaugc rlesti\littrl. 
i ; i  ccui ftl,,-Saizsiiurr. - 0.7591g Sbst.: 0.0028g Nk, YO,. 

C,, H?, O2 N, S f 1 H,O. B w .  S 8.25, X H 3  4.38. 
Gef. )) 8.12, >) 3.31. S a  0 . 1 1 .  

A I k n I i s p a  1 1 u 11 g. 0.80 g Pararuchsin-leukosulfinsiiure werden unter Slickstoff 
init 5 Nol. l / e - i ~ .  lulllreier Xatronlauge in der liilte versetzt und die etwas gelrubte 
I .<mttig I5 A h .  zuin Sieden' erhitzl. Das beirn Erkalten auskrystdlisiemnde Leuk- 
:I iiliii \vie$ 0.61 g ;Y20/o d.  Tli..). Um Iwigemengtrs Ibsanilin abzutrennen, werden 
(1 4; 2 des \-erseifiingsproduktes mit .5 Mol. konz.. wiBrigcr. schwefli:er SLurc gr1CM. 

I.cwltnuilin w i d e r  aus (g2 u j 0 .  Schnip. 2030 statt 206" 1 ,  willrend das Rosanilin als 
!t,iil. cl,iiilfonsaiircs Salz in LAsung bleibt. Dicse Trennungsniel l i~d~~ hat sich nls be- 
clirt'mi*:- crwicsen ak  die von W i e 1 a 11 d 6 )  vorgcschlagerli. 

\ I  \ .  ., , I  . (lrn dnzii 9 Mol. Xatroiilaoge und 10 Mol. Natriunisulfit gegeben, so f i l l 1  nur das 
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T i  I r n  t i o  ii  v i i :  l:<!r die TilraLioiien ist jcweils 1 Milliinol Leultosulfins&ure 
!035:! g) uiiter Slicl;stolf in 20 Nul. l/',a-/i, Salzsiurr gclijsl aordeii. I k r  UbcrschuB an 
Siiure isl fiir die Jotllitrationen notig, uin clas slarende Ausfallen voii Pararosanilin- 
.lodliydrnt zu vcrhiiiticrii und iim die Fuchsiiiflrbnng :ibzuschwichen. Es wurden 
v i i l l ' i i r l ) i  sl:ill .I0 ccni: 

1. Z.Ii W I I I  l/lo-/~. Jodlusung; 11. 27.1 cc111 l ~ l o - ~ > .  .ludliisiing: 111. 2ti.l ccni l/lo-n. 
.I~dliis~iiifi (10 Tayc alte Subslanz); IV. 22lJ cciii l/lo-it. Jodlosung (die Sulfinsiure- 
I.bsutig ha1 vor der Titration 2 Tagc wiler Slickstoff geslanden); V. i2.5 ccm Me- 
tli3'lciiblau-Liisuii~, die eingeslellt morderi war uiid von dcr theoreiisch 100 ccin 
I i : i l lui i  vcrl)rauchL wcrden iniisscn 

Dic Jod- und ~~ethylenblau-Titratioiieli crgebeii also trotz aller VorsicIiLsmaB- 
rcgelii iniuier iiur ungefihr 700!, der Thcorir ail SulfosylsPure-Dcrivat. 

Die Vcrunreinigung der Sulfinsiure ist LeukosulfonsSiure, wie Versuch V zeigt. 
llitr I301 sic'h nacli der Jletliglenblau-Entf~rbuiig ein ganzes 1101 SO, fibei~Iestilliemn 
(vcrbr. 19. I ccin l/,o-~~. .lodlosuiig slat1 20.0 ccrn). 

Diis hniinoiiiurnsalz liefert besscre Sul foxy l s~ure - \ \ ' e i~~~~ .  1 3 1 1  Slilliiiiol (0.388g) 
vcrbraucht I .  31.5 ecm '/lo-n. Jodl i i sup  (86'J/0 drr  'Theorit,:: li .  91 ccni 1Ielhglen- 
IJI:IU-LOSU~I~ (01 O/o der Theorie!. 

A u t o x  y d a  t i o n d e s N at r i u in s ;L I z e s d e r P a r  a f 11 c 11 s i n  - 1 e u k o ~ 

s c ~ l f i i i s i i . r i r t ~  i i r  i i e u t r a l e r  L o s u i i g :  0.373g Stilfilisiiure werden init 
200 cciii \i'asser, das 1 Mol. Xatronlauge erithiilt, vcrsctzt und clic n i i r  
schwach getrubte Liisuiig init Sauerstoff geschiittelt. Versuche, den Sauer- 
stoff-Verbrauch zu messen, haben Bein befriedigentlcs Resultat gehabt. 
Ls wird rneist etwns weniger als 1 Alol. rerhaucht.  Als  Autoxydations- 
produkt lassen sich 0.238 g von dem Parafuchsinsalz der Parafuchsin-leuko- 
siilforisiiure isolieren (gef. 5.00/,, S statt 4.9"/o; die saure Lijsung vcrbrauctil 
i i i  der Kiilte kein Jod, liefert jedocli beirn Lrhitzen SO2). 

A u t o x y d a t i o n  t les N a t r i u o ~ s a l z e s  Iler K r y s t a l l v i , o l  e l l . -  
i c u k o s u l f i n s i i u r c  i n  n c u t r a l e r  L o s a n g :  Das aus S g  Krystallviolelt 
riach W i e I a n d erhaltene Xatriurnsalz wird rnit 1 1 Wasser voni Filter ge- 
liist und liefert, durch Luftsaucrstoff uxydiert, 2.3 g *~utoxydationsprolukl 
mit 1.70/, S. Daraus Iassen sich clurch wiederholtes Schiitteln mit Ather 
GO O/o Cacbinol, dcin erhebliche Mengen Leukokrystallviolett beigemengt 
sind, isolieren. Der amorphe Estraktionsriickstand zcigt E'arbstoffcharFkter 
wid enthiilt 3.7 O / o  Schwefel, wahrend sich fur das I<rystallviol&tsalz der 
li rystallviolett-leukosulfonslure S berechnen. Mit verd. SalzsSure 
tlcstilliert, geht schweflige Saure iiber, entsprechend 2.7 O / o  S, wiihrend der 
L)estillationsriicksturid durch Oxydatioii entstandene Schwefelsaure enthalt, 
4.hntsprechend 0.90/" S, also zusaminen wieder 3.60/, S. 

V e r l r i i p u n g  d e s  A u r i n s .  
Z u  dcr liltricrteii Liisung von 18 g Hydrosullit in 17.3 ccm n-Natronlaugo 

iriid 52 ccni Lt'asser werden tinter Stickstoff 5 g Aurin, gelost iri 31.6 ccni 
w-Katronl:tuge, gegeben. Die Aurinfarbung verschwindet rasch und dafiir 
scheidet sich tlas Natriunisalz der Aurin-leukosulfinsiiure in Gullerst feinen, 
farbloscii 13liittchen in geringer Menge itus. Mehr davon (3.5-4.0 g) erhiilt 
illiln durch Abstumpfen der iiberschiissigen Natronlauge mit 40 ccm n-Essig- 
siiure. Das Salz liiBt sich sehr schlecht absaugen und verfarbt sich beini 
Trocknen st.ark. 

0223Og Sbst.: 0.ljOjg UaSO,. - 1.1179g Sbst.: 0.21-16y Sa,SOp. 
C, ,HI5O,  S Sa .  Ber. S 8.5, S a  G.1. Ccl. S 9.2, S a  5.9. 



I' i 1 I. a t i o n e n: Das ails 5 g Aurin erlinltciie nocli fcuchtc Salz wird tinter 
Slicl~sloll in IiOOccni Wassw nntcr Zusalz von 2 Mol. N.?tronl:iuge geliist und von 
tlicser Lbsuiig nach Bedarf in eine Biirette gedrackt. 

I. 100 ccm dieser 1,dsung werden 15 A h .  unter Sticltslolt' gekocht uiid liefern 
nngesiuerl 0.615 g !.eukaurin (Schmp. 2330). 21.9 ccm dnvoii entf8rben 20.0 ccm an- 
px%iucrter l/ ,o-n. JodlBsiing. 14.4 ccrn sind nbtig, urn 2 0  ccm angrsiuerter l/loo-n. 
bIethylei~lau-L&ung zu entfirlren. 

Daraus ergibt sich das Verhfiltnis Leukaurin: Jod: Methylenblau wie 1: 4.0: 0.9. 
11. Eine zweitej wie vorher hergestellte Lbsung hat foigende Werte ergeben: 

38.0 ccm sind notig, um 20.0 ccrn 1il0-n. Jodlbsulrqg zu cntfarben. 50.0 ccm ver- 
bratichen. naclidem sie 15 Min. uiiter Stickstoff gekocht wordeii siod, 15.0 ccm 
l!,o-~. Jodliisuug. 19.6 ccni sind niitig, uni 50.0 ccrn angesherte Indigcarinin-Lbsung 
iii dcr I<Bltr (0.0090-molar) zu entflrben. Verhkltnis: Jodverbrauch in der IEilte: 
Jodverbrauch nach der Alkalispaltung :Indigcarminverbraucli gleich 4:  2.4:  0.94. 

257. 0. Scheuing unb 0. Schaaff: 
Die Brom-Reaktion der Fuahain-schwefligen Siiure. 

[Aus d. Chem. Laborat. der UniversitBt Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 19. April 1923.) 

C i u a r e s c h i l )  hat 1913 die Beohachtung gernacht. da13 F u c h s i n -  
s c h w e f l i g e  S B u r e  auch zum N a c h w e i s  v o n  iiroiii dienen kann, da 
sic damit Rotviolettfarbung gibt, wahrend Chlor wenig intensive Gelb- 
farhung hervorruft und Jod ohne Einwirkung hleibt. Eine Vcrwechslung 
mit der Aldehyd-Reaktion laDt sich vermeiden, 1)esser als nach dem vori 
G u a r e  s c h i  angegebenen Verfahren, wenn man Fuchsin-schwseflige Slure 
verwendet, die keine freie schweflige Saure enthalt, also eine saure Losung 
von F u c h s i n - l e u l i o s u l f o n s a u r e z ) .  Aldehyde geben -dam,  aul3er in 
hoher Konzentration uiid da  erst beim Iangeven Stehen, keine Farbung. 
G u a r e s c h i  hat die Reaktion nicht weiter untersucht; er nahm an, da13 
der dabei entstehende Farbstoff T e  t r a b r o m - f u c h s i n sei, weil sich dieses 
nach einer Bemerkung von C a r 0  und G r a b e s )  aus Fuchsin durch Brom- 
wasser bildet. Wir haben im Anschlulj an die erwahnte Arbeit von 
H. d i e l a n d  und G. S c h e  t i ing?)  uber die Farbreaktion der Fuchsin- 
schwefligen S lu re  mit Aldehyd auch diese Realition untersucht, urn fest- 
zustellen, wieweit der Mechanismus der Farbstoffbildung Ahnlichkeit zeigt 
mit der Aldehyd-Reaktion. 

Gibt man zu einem UberschuD von B r o m w a s s e r  in der Kalte eine 
verd. salzsaure Losung von P a r a f u c h s i n - l e u k o s u l f o n s a n r e ,  so ent- 
steht sofort ein blauer, flockiger Niederschlag. Diesler ist schwefelfrei und 
inacht aus Jodlrali Jod frei, enth5lt also P e r b r o n i i d .  I r k  stellt ein Gemisch 
YOI I  uiuem F a r b s t o f f  und eineni f a r b l o s e i i  K o r p e r  dsr, dic Ltuf folgw- 
clem Weg getrennt werden konnen : Dns Rohprodulrt mird drircli Verreiheri 
niit wenig Aceton vom Hsuptteil des poch anhaftenden Wassera befreit, dann 
iir Aceton gelost und rnit konz. wii8rigem Eromwasserstoff versetzt. Dn- 
durcli fallt der Farbstofe groBenteils in langen, feinen, metallisch griineu 
Xadeln aus. Der andere Geniengteil wird aus  der Mutterlauge durcli Zugabv 
voii vie1 Wasser krystallinisch erhalten und iiochinal in dcr gleichen Weisr 

1) Fr. 52, 451 ;1913j. 2) [I. R ' i e l  : ind uiid G. S c h e  u i  II 8 ,  B. 54, 2527 [1921j 
8 )  A. 179. 203 [1875]. 




