1383

0.1681 g Sbst.: 0.8i0g CO, 00336g H,0. — 0.1831g Shst.: 02061g CO,,
00586 11,0, — 2448 mg Sbst: 0503cem N (170 759 mm}. — 3.571ing Sbsi.:
0785 cem N (219, 757 mm).

CsHgOgN, (132). Ber. C 29.80, It 3.45, N 24.18.

Gel. » 30.02, 2073, » 3.56, 3.46, » 24.18, 24.18.

Bestimmung des Krystallwassers: 03326g Sbstt verlieren bei 1000
00270 g H,0. Ber. H,0 0.0286.

4. Der Korper CyH;0;N,: Das Filtrat vom vorigen Korper C51g0; N, 4+ H,0,
das leicht gelb gefarbt isl, wird auf 1/, seines Volunmens cingeengt. Beim Erkalten
krystallisierten daraus 1.3 g einer noch goldgeib gefirbten Substanz. Durch Um-
krystallisicren aus Wasser unler Zusalz von clwas Tierkohle erhdll man die Sub-
stanz CqHgs 07Ny in farblosen, groBen, anisolropen, flachen Tateln oder Dreiten
Prismen mil rhombisclier Begrenzung, die sich bei 2680 zerselzen. ,

Cyll;0;Ny ist cine schwache Sidure; sie lost sich in Natron in der
Killle langsam auwf und filll bei nicht zu groBer Verdinnung mit Mineralsiuren
wieder aus. Mit Silbernitrat fallen aus der wilrigen Losung zunichst Flocken aus;
anf Znsalz von Ammoniak wird dic Fallung verstirkt und 16st sich dann ia ge-
ringem Uberschafl wicder vollkommen klar auf. Schon nach kurzer Zeit erstarrt
aber diese Lasung vollkommen zu einer durchsichtigen Gallerte.

0.1594 g Sbst.: 0.0327 g CO,, 00215g 1,0, — 2910 mg Shsl.: 0.8 ccm N (189,
707 mmj. — 2639 mg Sbst.: 0.800ccm N (150, 756 mm).

CgHy O, N, (351). Ber. C 31.78, H 1.45, N 35.80.
Gef. » 3137, » 151, » 35.80, 35.74.

5 Der Korper C3H O Ng: 1 g des Korpers 4, CgH; Oy Ny, wird in wenig
Wasser in der Wiarme gelost und solange mil Hydrazinhydrat versetzt bis die
heftige Gasenlwicklung bheendet ist. Dic Flissigkeit wird so heifi, daBl sie bei starker
Konzentration ins Sieden gerat. Es entweichen 210cem Stickstoff. Schon nach
kurzer Zeit fillt ein hellgelber Koérper aus. Man saugt ab und wischt mit Wasser.
Erhalten 0.7g. Der Korper isl eine schwache Siure, gibt die Murexid-
Probe, lést sich in Natron, nicht in Soda, und falit mit Sidure wieder aus. In
Wasser ist sic sehr schwer léslich, in Alkohol. Benzol, Ligroin uualéslich. Zur
Reinigung wurde die Shure annihernd in Natron gelosl umd wieder gefillt. Man
crhilt schon ausgebildete, diinue, anisolrope Tilclchen, welche in dicker Schicht
das Licht gelb durchfallen lasscn.

0.1590 g Sbst.: 0.1876g CO,, 0.0494g H,0. — 2075 g Sbsl.: 0548 cem N (200, 756 mm).

" C5MgO, N, (186). Ber. C 3222, H 3.22, N 30.10.
Gef. » 3218, » 348, » 29.72.

286. G. Scheuing und R. Berliner: Die Leukosulfinsiiuren

der Triphenyl-methan-Farbstoffe.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 19. April 1953.)

Finer Anregung H. Wiclands folgend, haben wir es unlernommen,
die Untersuchung der Leukosulfinsiuren der Triphenyl-methan-Farbstoffe,
die von ihm entdsckt worden sindl), auszudehnen und insbhesondere die
durch Luftsauersloff daraus entstehenden tiefgefirblen Produkte aufzukliren.
Da die Leukosulfuonsiure des Parafuchsins?) bestindiger ist als
dic des Krystalivioletts und Malachitgriins, haben wir in der Hoffnang,
daB dies auch fiir die Leukosulfinsiiuven gelte, das noch unbekannte Sudf-
oxylsidure-Derivat des Parafuchsins als Material fiir die Untersuchang

1y B. 52, 880 [1919]. 2, H. Wicland wad G. Scheuwing, B, 5%, 2528 [1921].
Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. LVI 103
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gewilil. Aus Paratuchsin 148t sich unter geeigneten Bedingungen durch
alkalische Hydrosulfit-Lésung eive kounz. Kiipe erhalten, aus der nan
durch festes Ammoniumchlorid das Ammoniumsalz der Parafuchsin-leuko-
sulfinsiure isolieren kann oder, was bei Krystallviolett und Malachitgriin
nicht méglich, durch vorsichtigen Zusatz von Essigsiure die freie Sdure
selbst, Beides sind krystallisierte, farblose, in festem Zustand bestindige
Verbindungen, die in ihrem Verhalten den nur als Natriumsalzen bekannten
Krystallviolett- und Malachitgriin-leukosulfinsiuren entsprechen. In verd.
kaltem Alkali l6sen sie sich, in der Wirme werden sie dagegen durch
Alkali schnell zerlegt in Paraleukanilin und Sulfit. Die Autoxydierbarkeit
der alkalischen Kiipe des Parafuchsins -ist nicht so augenfillig, 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 von iiberschiissigem Sulfit bestindigen leukosulfonsauren Salzes?).
Saugt man aber durch eine neutrale Losung des Natriumsalzes der Para-
fuchsin-leukosulfinsiure 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-leukosulfonsdure, das auch aus der
neutralen oder schwach alkalischen Losung des Natriumsalzes der Leuko-
sulfonsdure durch freiwillige Abspaltung von Sulfit entsteht®). Autoxydiert
man die Losung der Leukosulfinsiure in iberschiissigem verd. Alkali,
so erhilt man auBer Leukanilin, das durch die nebenhergehénde Alkali-
spaltung entsteht, ein Gemisch von Rosanilin und dem TFarbsalz der
Leukosulfonsiure. Auch die saure Ldsung der Leukosulfinsiure absorbiert
gierig den Sauerstoff der Luft und gibt Parafuchsin und schweflige Sidure,
die sich dann teilweise wiedervereinigen zur Leukosulfonsiure. Wieland
hat als Autoxydationsprodukt des Krystallviolett-Derivats der Sulfoxylsiure
ein leuchtend blaues, schwefelhaltiges Pulver erhalten, aus dem durch
Ather viel Carbinol extrahiert werden konnte. Die Wiederholung des Ver-
suchs ohne freies Alkali hat zwar wahrscheinlich gemacht, daB der nach
der Extraktion des Carbinols verbleibende Riickstand, wie .beim Fuchsin-
Derivat, das Krystallviolettsalz der Krystallviolett-leukosulfousiture ist, aber
der Farbstoff ist nicht krystallisiert und kann nicht umkrystallisiert werden.

Da Fuchsin-Ldsungen in Gegenwart iberschiissiger Sdure nicht sehr
intensiv gefiirbt sind, ist es moglich, das Verhalten der Parafuchsin-leuko-
sulfonsiure auch in sauver Losung und gegen Oxydationsmittel zu unter-
suchen. Bei LuftausschluB ist die Leukosulfinsiure wie die Leukosulfon-
siure in kalter verd. Salzsiure unzersetzt loslich. Es findet weder
Schwefel-Ausscheidung statt, zu erwarten durch Zerfall freiwerdender Sulf-
oxylsdure, noch #dndert sich der Jodwert der Losung beim Stehen wesent-
lich. In der Wirme ftritt aber sofort Farbstoff auf, es entwickelt sich
schweflige Sidure, und die Lbosung tribt sich dureh ausgeschiedenen
Schwefel. Man findet dann in der Ldsung neben dem Carbinol viel Lenk-
auilin (70°9/,), das aber wahrscheinlich erst durch sekundire Reduktion
des Farbstoffs durch die abgespaltene Sulfoxylsiure entstebt. Diese Deutung
ergibt sich aus dem Verhalten des Sulfoxylsiure-Derivats gegen Jod. Die
saure Losung verbraucht schon in der Kilte 4 Atome. Da Jod Leukanilin
nicht in Rosanilin iberfithrt, mufl durch das Jod Spaltung in Farbstoff

3) vergl. B. 54, 2528 [1921].
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und Sulfoxylsiure erfolgen und diese wird dann zu Schwefelsiure oxydiert.
Die Reaktion fiihrt also nicht, wie man hitte erwarten konnen, iiber das
Schwefligsiure-Derivat, die Leukosulfonsiure; denn diese wird ja von Jod
nicht angegriffen, und es konnten dann nur zwei Atome Jod verbraucht
werden. Auch mit andern Wasserstoff-Acceptoren lifit sich der direkte
Ubergang von der Leukosulfinsiure zur Leukosulfonsiure nicht erzielen.
Gibt man zu 1Mol. der Sulfiusiure in verd. saurer Losung langsam 1 Mol.
Methylenblau, so wird dieses entfirbt, dafiir tritt aber intensive Fuchsin-
firbung auf, und die Losung riecht stark nach schwefliger Sdure. Zwar.
ist der Versuch, die freie schweflige Sdure gleich nach der Entfirbung
des Methylenblaus mit Jod zu bestimmen, gescheitert, weil auch das
Leukomethylenblau mit dem Jod reagiert, aber es ist kein Zweifel, daB
die Einwirkung des Methylenblaus auf die Sulfinsiure zu Fuchsin und
schwefliger Siure fiihrt.

Wieland hat schon beobachtet, da die sauren Triphenyl-methan-
Farbstoffe mit alkalischer Hydrosulfit-Lésung in der gleichen Weise reagie-
ren wie die basischen. Wir haben aus der Kiipe des Aurins durch
vorsichtiges Abstumpfen des freien Alkalis das krystallisierte Natrium-
salz der Aurin-leukosulfinsiure ‘isoliert. Dieses ist zersetzlicher
als die bisher bekannten derartigen Verbindungen und liefert deshalb
nur anndhernd stimimende Analysenzahlen. Zur Untersuchung ist das durch
Absaugen vou der Mutterlauge befreite, noch feuchte Salz in Wasser gelost
worden. Der Gehalt an Sulfoxylsiure-Verbindung ist dann jeweils durch
Wigen des Leukaurins bestimmt worden, das durch Kochen einer be-
kannten Menge Losung mit Alkali und Ansiuern erhalten worden ist.
Dabei bedingt zwar die Laslichkeit des Leukaurins in Wasser einen erheb-
lichen Fehler, aber die erhaltenen Werte sind doch untereinander ver-
gleichbar. Im Verhalten entspricht die Aurin-Verbindung volistindig den
andern Leukosulfinsiuren. Sie ist in der Kilte gegen Alkali bestindig,
‘in der Hitze wird sie dadurch zerlegt in Leukaurin und Sulfit. Die schwach
alkalische Losung verbraucht, zu angesduerter Jodldsung gegeben, 4 Atome
Jod, entfarbt 1Mol. angesduerter Methylenblau-Lésung und ebenso 1Mol
Indigcarmin, was bei der Parafuchsin-leukosulfinsiure nicht quantitativ
festzustellen ist, weil Parafuchsin mit Indigcarmin ein unldsliches, tiefge-
farbtes Farbsalz gibt. Ubrigens reduziert die Aurin-leukosulfinsiure auch
in alkalischer Losung schon in der Kilte Indigcarmin. Die Autoxydation
der Sulfinsdure in alkalischer Losung fithrt' zu Aurin und Sulfit. Verfolgt
man die Farbstoffbildung colorimetrisch, so zeigt sich nach einem raschen
Anstieg der Farbintensitit bis fast zum theoretischen Wert eine langsamme
Abnahme, und schlieBlich ist die Losung zwar noch tief braunrot, tingiert
aber nicht mehr. Siuert man jetzt an, so fillt neben Aurin ein farbloser,
krystallisierter Korper aus, der sich als p,p’-Dioxy-benzophenon er-
wiesen hat. (Schmp. 206°, gef. C 72.6, H 4.99 statt ber. C 72.88, H 4.71.)
Es ist also aus dem Aurin durch den Luftsauerstoff ein Kern heraus-
oxydiert worden, Nun hat schon Zulkowsky*) beobachtet, daB alkalische
Aurin-Lésungen Sauerstoff absorbieren, und ein »oxydiertes Auring
isoliert, das er als Peroxyd des Aurins formuliert. Die Wiederholung des
Versuchs hat aber ergeben, daf dieses in der Hauptsache Dioxy-benzophenon
ist, verunreinigt durch Aurin.

35 M. 1, 782 [1880;,
103*
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Wieland hat die durch alkalische Hydrosulfit-Losung aus den Triplie-
nyl-methan-Farbstoffen ethaltenen Verbindungen als ¢ -Sulfinsiiuren (1)
formuliert, weil sie in alkalischer Losung bestindig sind im (iegensatz zu
den durch schweflige Siure erhiiltlichen Derivaten der Farbstoffe, die er
deshalb als saure Schwefligsiiure-ester auffalit. Die genaucre ['ntersuchung
derselben durch Wieland und Scheuing®) hut aber gezeigt, dal sie
sich ehenso gut als C-Sulfonsituren (I1) deuten lassen. Die vorliegende
Arbeil hat weiter groBle Ahnlichkeit zwischen heiden Kérperklassen ergeben,
«lie Unterschiede sind nicht gréfler als zwischen den Schwefligsiure-Verbin-
dungen der Aldehyde und ihren Sulfoxyl-Derivaten. Daher scheint es be-
rechtigt, auch die entsprechenden Verbindungen der Farbstoffe gleicharlig
zu formulieren, obwohl es nicht gelungen ist, den Zusammenhang direkt
nachzuweisen. Ob allerdings C-Sulfinsduren und C-Sulfonsiiuren vorliegen
I (HyN.Cgll,); C.50,H(.0.8S0H). H. (HyN.CgHy);C.SO.H(.0.50,H).
oder saure Sulfoxylsidure-ester und saure Schwefligsiure-ester, muf unent-
schicden bleiben, da sich die bisher bekannten Reaktionen mit heiden Auf-
fassungen vereinigen lassen.

Beschreibung der Versuche.
Verkidpung von l'arafuchsin.

Da Parafuchsin in Wasser schwer loslich ist, wurde die duBerst feine
Suspension verwendet, die man durch Zusatz von 3 Mol. !/,-n. Natronlauge
zu einer siedend heillen Losung von Parafuchsin in 3 Mol. !/,-n. Salzsiure
und schnelles Abkiihlen erhdlt. Gibt man diese Suspension allméhlich
durch einen Tropftrichter zu der unter Stickstoff bereiteten Ldsung von
10 Mol. Hydrosulfit in 5 Mol. 1/,-n. Natronlauge, so erhidlt man eine nur
schwach getriibte, gelbliche Losung. Diese wird unter Stickstoff filtriert
und dann langsam mit 5 Mol. n-Essigsdure versetzt. Dadurch fillt die
Parafuchsin-leukosulfinsiure in schwach rosa gefirbten Krystallen
aus (609%,). Sie werden mit wenig verd. Essigsiure gewaschen und
mit Alkohol und Ather getrocknet.

0.1866 g Shst.: 0.4106 g CO,, 0.0920g H,0, 0.0008 g Asche. — 0.1595g Sbst.: 0.3510 g CO,,
0.0830 g H,0, 0.0005 g Asche. — 0.2489 g Sbst.: 0.1535 g Ba SO, 0.2184 g Shst.: 0.1366 g Ba SO,.

CigHyg O NS +-1Hy0. Ber. C 614, H 57, S 864
Gef. '» 6029, 6020, » 56, 57, » 8.47, 8.59.

Sittigt man die wie oben hergestellte Kilpe mit festem Chlorammonium,
0 crhiilt man das Ammoniumsalz, das mit etwas Natriumsalz verun-
reinigt ist.

0.3345g Sbst.: 0.1859 ¢ BaSO,. — 0.3212g Shst.: verbr., mit Nalronlauge destilbiert.
67 cem 7, -Salzsdure. — 0.7591 g Sbst.: 00028¢g Na, SO,

CioHoa 0o NS 1 H,O. Ber. S 825 NH, 4.8.
Gef, » 812, » 3.34. Na 011

Alkalispaltung 080g Parafuchsin-leukosulfinsinre werden unter Stickstolf
mit 5 Mol. 1/,-n. luflfreier Natronlauge in der Kalte versetzt und die etwas getribte
Losung 13 Min. zumn Sieden' erhitzt. Das beim Erkalten auskrystallisierende Leuk-
wailin wiegt 0.6t g {929/, d. Th.). Um heigemengtes Rosanilin abzutrennen, werden
046 ¢ des Verseifungsproduktes mit 5 Mol. konz.. waBriger, schwefliger Siure gelost.
Werden dazu 9 Mol. Natromlauge und 10 Mol. Natriumsulfit gegeben, so fallt nur das
Leukanilin wicder aus (829/,, Schimp. 2030 statt 206¢), wihrend das Rosanilin als
fenkosulfonsaures Salz in Losung bleibt. Diese Trennungsmethode hat sich als be-
quemer erwiesen als die von Wielandé®) vorgeschlagene.

% vergl B. 34, 2528 {1921}, 65 .32, 880 [1919)
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Titrationen: TFior die Titrationen ist jeweils 1 Millimol Leukosulfinsiure
10372 g) unter Stickstoff in 20 Mol. 1/ -n Sulzsiure gelost worden. Der Uberschu an
Sdure st rir die Jodlitrationen nélig, um das slorende Ausfallen von Pararosanilin-
Jodhydral zu verhindern und um die Fuchsinfirbung abzuschwiachen. Es wurden
endfiirbi statt 40 cem:

L 276 cem 1/gp-n Jodlosung; M. 274 com 110 Jodlosung; 111 261 ecem Y oo
Judigsung (10 Tage alte Substanz); 1V. 220 cem  3/,,-n. Jodlosung (die Sulfinsaurc-
Losung hat vor der Titralion 2 Tage wnter Stickstoff geslanden); V. 725 ccm Me-
thylenblau-Lasung, die cingeslellt worden war und von der heoretisch 100 cem
dillen verbraucht werden miissen.

Dic Jod- und Methylenblau-Titrationen crgeben also lrotz aller Vorsichismaf-
vegeln immer nur ungefibr 709/, der Theoric an Sulfoxylsdure-Derivat.

Die Verunreinigung der Sulfinsiure ist Leukosullonsiure, wic Versuch V zeigt.
lier 1aBt sich nach der Methylenblau-Entfarbung ein ganzes Mol SO, tberdestillieren
{verbr. 19.4 ceamm 1/,,-n. Jodldsung statt 20.0 cem).

Das Anunoniumsalz liefert besscre Sulfoxylsiure-Wer l(‘ Lin  Millimol {0.388 g)
verbraucht 1. 345 cem  !/y4-12 Jodlosung (869%/y der Theorie); HW. 9lcem Methylen-
blau-Lésung 919/, der Theoric).

Autoxydatlon des Natriumsalzes der [)dla[ll(,hbln leuko-
salfinsiiure in neutraler Lésung: 0.372g Sulliusiure werden it
200 cem Wasser, das 1 Mol. Natronlauge enthiilt, versetzt und die nar
schwach getrilbte Losung 1nit Sauerstoff geschiitteit. Versuche, den Sauer-
stoff-Verbrauch zu messen, haben kein befriedigendes Resultat gehabt.
I's wird meist etwas weniger als 1Mol. verbraucht. Als Autoxydations-
produkt lassen sich 0.238¢g von dem Parafuchsinsalz der Parafuchsin-leuko-
sulfonsiure isolieren (gef. 5.0/, 3 statt 4.99,; die saure Losung verbraucht
in der Kilte kein Jod, liefert jedoch beim Erhitzen S0,).

Autoxydation des Natriumsalzes dJer Krystallvioletl-
lcukosulfinsiurce in neutraler Lésung: Das aus 5g Krystallviolelt
nach Wieland erhaltene Natriumsalz wird mit 11 Wasser vom Filter ge-
lost und liefert, durch Luftsauerstoff oxydiert, 2.3 g Autoxydationsproduk!
mit 1.7¢/, S. Daraus lassen sich darch wiederholtes Schiitteln mit Ather
60 9/, Carbinol, dem erhebliche Mengen Leukokrystaliviolett beigemengt
sind, isolicren. Der amorphe Extraktionsriickstand zcigt Farbstoffcharakter
und enthilt 8.7 °/, Schwefel, wihrend sich fiir das Krystallvioléttsalz der
Krystallviolett-leukosulfonsiure 3.9°/, S berechnen. Mit verd. Salzsiure
destilliert, geht schweflige Siure iiber, entsprechend 2.7¢/, S, wihrend der
Destillationsriickstand durch Oxydalion entstandene Schwefelsiure enthilt,
vntsprechend 0.9/, S, ulso zusaminen wieder 3.69/, S.

Verkiipung des Aurins.

Zu der liltrierten Losung von 12 g Hydrosulfit in 17.3 ccm #n-Nalronlauge
und 52 cem Wasser werden unter Stickstoff 5g Aurin, geldst i 34.6 comn
n-Natronlauge, gegeben. Die Aurinfirbung verschwindet rasch und dafiir
scheidet sich das Natriumsalz der Aurin-leukosulfinsiure in duflerst feinen,
{arblosen Blittchen in geringer Menge aus. Mebr davon (3.5—4.0g) erhilt
man durch Abstumpfen der iiberschiissigen Natronlauge mit 40 cem n-Essig-
siure. Das Salz 1iBt sich sehr schiecht absaugen und verfirbt sich beim
Trocknen stark.

02230 g Sbst: 01303y BaSO, — 1.1179g Sbst.: 02146y Na,$O,.

CigHy5058Na. Ber. § 85, Na G.I. Gef. § 92, Na 5.9.
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Tilrationen: Das aus 5g Aurin erhaltene noch feuchte Salz wird unter
Stickstolt in 500 ccm Wasser unter Zusatz von 2 Mol. Nalronlauge gelést und voa
dicser Losung nach Bedarf in eine Burette gedrickt.

I. 100 cem dieser Losung werden 15 Min. unter Stickstoff gekocht und liefern
angesiuert 0615 g Leukaurin (Schmp. 233%9. 21.9 ccm davon entfarben 200c¢cm an-
gesducrter 1/j-n. Jodlosung. 14.4ccm sind notig, um 200 ccm  angesduerter 1/ygp-n.
Methylenblau-Lasung zu entfarben.

Daraus ergibt sich das Verhiltnis Leukaurin:Jod: Methylenblau wie 1:4.0:09.

II. Eine zweite; wic vorher hergestellte Losung hat folgende Werte ergeben:
38.0cem sind noétig, um 20.0cem  1/j4-n.Jodidsung zu entfirben. 50.0ccm ver-
brauchen, nachdem sie 15 Min. unter Stickstoff gekocht worden sind, 15.0ccin
1/ g-n. Jodlosung. 19.6 ccm sind nétig, um 50.0 ccm angesduerte Indigcarmin-Losung
in der Kalte (0.0090-molar) zu entfirben. Verhaltnis: Jodverbrauch in der Kilte:
Jodverbrauch nach der Alkalispaltung:Indigcarminverbrauch gleich 4:2.4:0.94.

237. G. Scheuing und O. Schaaff:
Die Brom-Reaktion der Fuchsin-schwefligen Siure.
{Aus d. Chem. Laborat. der Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 19. April 1923)

Guareschil) hat 1913 die Beobachtung gemacht, dal Fuchsin-
schweflige Siure auch zum Nachweis von Brom dienen kann, da
sic damit Rotviolettfirbung gibt, wihrend Chlor wenig intensive Gelb-
firbung hervorruft und Jod ohne Einwirkung bleibt. Eine Verwechslung
mit der Aldehyd-Reaktion 148t sich vermeiden, besser als nach dem von
Guareschi angegebenen Verfahren, wenn man Fuchsin-schweflige Siure
verwendet, die keine freie schweflige Sidure enthilt, also eine saure Losung
von Fuchsin-leukosulfonsidure?). Aldehyde geben -dann, auBer in
hoher Konzentration und da erst beim ldngeren Stehen, keine Firbung.
Guareschi hat die Reaktion nicht weiter untersucht; er nahm an, daB
der dabei entstehende Farbstoff Tetrabrom-fuchsin sei, weil sich dieses
nach einer Bemerkung von Caro und Gribe3) aus Fuchsin durch Brom-
wasser bildet. Wir haben im Anschlul an die erwihnte Arbeit wvon
H. Wieland und G. Scheuing?) iber die Farbreaktion der Fuchsin-
schwefligen Siure mit Aldehyd auch diese Reaktion untersucht, um fest-
zustellen, wieweit der Mechanismus der Farbstoffbildung Ahnlichkeit zeigt
mit der Aldehyd-Reaktion.

Gibt man zu einem Uberschuf von Bromwasser in der Kilte eine
verd. salzsaure Ldsung von Parafuchsin-leukosulfonsiure, so ent-
steht sofort ein blauer, flockiger Niederschlag. Dieser ist schwefelfrei und
macht aus Jodkali Jod frei, enthilt also Perbromid. Er stellt ein Gemisch
von cinem Farbstoiff und einem farblosen Kdrper dar, die auf folgen-
dem Weg getrennt werden kdnnen: Das Rohprodukt wird durch Verreiben
mit wenig Aceton vom Hauptteil des npoch anhaftenden Wassers béfreit, dann
in Aceton geldst und mit konz. wilrigem Bromwasserstoff versetzt. Da-
durch fillt der Farbstoff groBenteils in langen, feinen, metallisch griinen
Nadeln aus. Der andere Gemengteil wird aus der Mutterlauge durch Zugabe
vou viel Wasser krystallinisch erhalten and nochinal in der gleichen Weise

1) Fr. 32, 451 {1913} 2 H. Wiecland und G. Scheuing, B. 34, 2597 [1921;
3 A. 179, 203 [1875).





