
1771 

1 
2 
3 
4 
5 

von Uberschwefelsiiure nicht oxydiert 10). In dem 'BlaBe, wic sie einflieBt, 
wild sie verbraucht; als Indicator hierbei kann man eine Spur Jod henutzen. 

Danacli ausgefiilirte Bestimmungen von C a r  o scher S lure  einerseits 
niit Sulfit urtd andererseits niit Joilkaliuni-l'hiosnlfat zeigten gate Uber- 
rinstiinmung. Es ist. 1x4 dcr sill fit-Titration nur die Vorsicht geboten, 
da8 iriaii die Sulfit-Losung drirch Zasatz von ca. 201, Blkohol bestiindiger 
stellt. Dmn l i d t  sie sich itinerhall) 48 Stdn. konstant, geniigt also allcn 
Anspriiclteii den vorliegenden Falles. 

Nacli den gesamtcn obigen Ausfuhrungen 'ergibt sich sls geiiaueste 
iiid cinfacliste Bestimionngsnl'etltode cities Geniisches, in dem sich Wasser- 
sloffsupciosyd, C :t r o sche Siiurc t r n d  GberschweEelsaure hefinden, die fol- 
gencle: 

L),as \Yasscrs t o f h i  1 IC losyd w i 1.11 x I r niic !is t i n  sc'hwcfcisaitrer Liis ung 
tnil lialiutiiperirtanganat titriert, dann wird diese Losritig durch Natriuni- 
acc.lat-Zusatz essigsauer. gcstellt und die C a I' o sche Siiure init Sulfit Le.- 
slirrtttil. Sclilid3lich wird (lie ~ h e r s c ~ i ~ ~ - e f e l s & u r e  init eingestellter Perro- 
siilf;it-Lkiiiig ill der Wlriiie iind Zuriickt,i.tration dcs Oberschrisses illit 

Kaliurnperinangtlnat analysiert. Diew Ilestiiiimungsniethode IiiDt sich nocli 
datlurch l~ontrollieren, tlaB innn nuWerdem den gesatnteti aktiveu Saaer- 
stoff. wi'r anfangs anggeben, bestirnntt. 

nit. Gtnauigkeit cler obigcii Melltode zeigt die folgende Tabelle. 

13.12 8.32 3.55 1 1.27 1.25 
23.72 3.39 6.43 13.95 13.91 
5.05 0.0 3.03 3.07 

10.75 3.90 3 90 
*-" I 6 52 6.57 

16.38 1.73 
19.75 6.18 , 7.00 

1 HaSrOy 1 HaSlOa I akt. 0 gef. ber. I H ~ 0 a  HiSOr Gesamt 
I 

Vers.-Nr. 

274. Karl  Josephson: Bemerkung zur Schiffechen Fuchsin- 
schwefUge&ure-Reaktion auf Aldehyde. 

[Ails d. Uioclierii. Lalwrat.  d. I-Ioclischule Slocliliolm.] 
(Eiiigegangen ain lti. blai 1023.) 

Bei Anwendung des l~i ic l is in-sch~vefl iga~~re- l - (ea~~nses zur Priifung des  
Ktizyins S a c c  h a r a s e  auf eine ewntuell vorhandene Aldehydgruppe stieW 
icli auf einige Tatsachen, ~ die unzweifelhaft zu groWer Vorsicht hei d w  
Dcrrluti~ cities scheinbnr positiven Ausschlags der Reaktion init Fuchsiik- 
achwefligct. SBure mahnen. 

Die zuerst von S c h i  f f l j  entdeckte F,Lrbung einer vorlier mit schwef- 
liger Slure  entfarbten Fuchsinlosung ist bekanntlich eine der haufigst ger 
lmiichten Farbreaktionen auf Aldehyde. Die Natur dieser Reaktioii schcint. 
jctlocli bis in die letzte Zeit nicht ganz sichergestellt gewesen zu sein. Ilc- 
ziiglich $Iterer. Unterauchungen iiber die Fucbsin-schwefligs~~ure-K'eaklitin 

10) M i i l l e r  uiid S c l i e l l h a a s ,  1. c.;  P a l i n e ,  1. c 
1) A.  40, 131 [18GG]; C. r. G4, 452 [18Gi]. 



anf Aldehyde kann ich auf das Werk von H. h l e y e r ,  nLehrbuch der orga- 
nischchemischen Methodiku 2), sowie auf die eingehende und aufklarende 
Abhandlung von IV i e 1 a n d  und S c 11 e U i n g , ))Die Fuchsin-schweflige Saure 
und ihre Farbreaktion init Sldehydencc 3) verweisen. 

Iin allgemeinen wird del. positive Ausschlag der Reaktion als ein ziem- 
lich eindeutiger Beweis fur die Anwesenheit \-on freien Aldehydgruppen 
angesehen 4). Nach den hier zu besprechenden Tatsachen sollte die Reaktion, 
um entscheidend zu sein, unter bestirninten Versuchsbedingungen beziig- 
lich der -4 c i d i t a t  ausgefuhrt werden. Wenn die Reaktion nicht zu schwach 
ist, scheint auch der von Aldehyden jm allgemeinen hervorgerufene v i o 1 e t t e 
Farbton als zicmlich eindeutig angesehen werden z u  konnetn. 

Die ersten erperinientellen Tatsachen, welche zur Entdeckung der 
hier xu besprechenden Verhiiltnisse fuhrten, waren die folgenden: Bei del, 
Priifung eines hochinolekularen Stoffes, wie der Saccharase, atif dnwesen- 
heit einer Aldehydgruppe schien es von Bedentung, die Substanz in  groWt- 
m6glicher Iionzentration zu untersuchen. Uni dies ohne Aufbietung einer 
grofieren ilIenge dcs kostbaren Materials zu erinoglic,hen, wurde etwas von 
dein feslen Praparat mit wenigen Tropfen des Fuchsin-schwefligs~ur~~-Reageli- 
ws5) ubergossen. Es trat dann nach einigen JIinuten eine dcutliche Rot- 

Xachdein diese Fwbreaktion der Fuchsin-sc.b\\refligen Siiure niit Yaccha- 
rase konstatiert worden war, wurden einige andere Stofk, welche in 'ihreen 
Eigenscliaften niit der Saccharase zum Teil iibercinstininien oder auch 
sonst hinsichtlich der vorliegeaden Arbeit von Inleresse warea, zur Unter- 
suchung gebracht. Die Versuche wurden in derselben Weise wie in1 Falle 
der  Saccharase vorgenoinmen, also durch UbergieBen der festen Substanz 
niit rinigen Tropfen des Fuchsin-schw~fligs5ur.e-Hea#enses. Dns liesulta! 
der Un tersuchung war folgendes : 

f;. A I  .b ung hervor. 

Die 

G l j h o s e  . . . . . . . . . . . .  lieine Fiirbung 
IIefcgummi . . . . . . . . . . .  lieine Fiirbung 
Stiirhe nach L i n t n e r . . . . . . .  keine Firbung 
Stdrke nacli Z u l k o w s k y  . . . . .  kcine Firbung 
liarlorfelst6rke . . . . . . . . . .  scliwache Ilotfarbung 
Pepton ( W i t  t c )  . . . . . . . . .  scliwache Rotfirhung 
Casein nacli H a m m a r s t e n  . . . . .  RotfSirhung 
Seru m-AI biiinin . . . . . . . . . .  Ro tf5rbung 
Eier-Alhiimin . . . . . . . . . . .  Rotfirbung. 

Farbung trat in1 allgemeinen nach einigen Minuten hervor. Kach 
tlcn verschiedenen Arten der- untersuchtcn Stofk kann mit grol3ter \Y:\ l i r -  
scheinlichkeit geschlossen werden, da13 die Fjirbung nicht auE die Anwirsm-  
heit freier Aldehydgruppen zuriickseEuhrt werdcn kann. Vielniehr ist e s  
nicht ausgeschlossen, da13 solche Verbindungen wie E i w ' c i  Ws to f fe  sa l%'  
a r t i g e  V e r b i n d u n g e n  In i t  d e r  s c h w e f l i g e n  S i i u r e  e i n g e h e n  
kiinneri, und da13 e i n  T e i l  d e r  l e t z t e r e n  d e m  F ' a r h s t o f f  c n l z o y e a  
wird. wodurch die r o t e  F a r b e  d e s  f r e i e n  F u c h s i n s  w i e d c r  Z I I : I L  

2 )  Verlag J. S p r i n g e r ,  Berlin, 4..4ufl. 119221. 1,  $25. 
3 )  B. 54, 2527 [1921]. 
4 )  siehe z. €3. F e u l g e n ,  H. 123, 197. u .zw.  202 [1922]. 
5 )  Das Reagens war hergestellt durch Einleiten ron SO, in die 0.025-proz. LGsang 

d s  Fuchsins bis zur Enttiirbung und nachherige Entfernung des liberschiissige~l SO2 
in1  Vakuum. 
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V o r  s c he i n k o 111 m t. Der Farbton ist auch iibereinstinimend mit deiii 
des Fuclisins, ohne den von Aldehytlen itri allgerrieinen hervorgerufenen 
iioletten Sticli zu zeigen. 

Wic erwiilint, wurde in 'den vorhergehenden Versuchert die zu unter- 
suchende Substanz in fester Form init den1 Fuchsin-schwefligsaurc-Reagens 
zusarii~t~engebraclit. Die Flrbung tmt auch unmittelbar an der festen Substanz 
auf, W O  die Konzentration am grBI3ten war. Auch lconz8entrierte Losungen 
von Eiwc4htoffeii, die keine ungeloste Substanz enthaltemn, geben Rotfarbung. 

Der. folgende Versuch gab A n r e p i g  zu iorrf.gesetzt.en [Jntersuchutiqen 
i i i i t ,  der. Fuchsin-sch~\iefligen Slure  und speziell der Empfindlichkeit dmer- 
selheti gcgen kleine Schwankungen del A c i d i  t i i t  d e . r  V e r s u c h s l o s a n g :  

Eiiie rerd. Losung von S e r  U 111 - A 1 L U n i  i n gab iiiit den1 Reagens Iieine 
I.'iirI)ung. Nachdeni aber etwas N 5 t r i U i n  a c e t a t  hinzugesetzt war, trat 
(lie I~olfiirbung hervor. huch hei 'del* folgenden Prufung der reinen Acetat- 
lijsuog wurde eine deutliche Rotflrbutig des lieagerises erhalten. 13ei Zu- 
hatz V O I I  ein wenig verd. EssigsLure zu der Acetatlosung wurde die lntensitiit 
cler von dern Reagcns henmgerufenen Rotfarbung noch gesteigert. kYenn 
aber' del Siiurezusatz gcsteigert wurde, verniinderte sich die RotEiirbung 
aIhidi1ich. 

Die Farbenintensitiit scheint also von der Aciditlt der Liisuug wesent,- 
lich iihhlngig zu sein, und h a r  ist die Farbung rcversibel in soldier Hin- 
sicht, clall bei iJbersclireitung des i\ciditats-Optini~~rns der FarbenintensiUt 
die Farbung teilweise zuriickgeht. 
l' e r  s u  c h e  u h  e r d i e  F L r  b u n  g d e  r' 17 u c Ii s i n  - sc: h \v e f I i g e n S I U r e 

d u r c h  v e r s c h i e d e n e  P u f l e r l i j s u n g e n .  
Die Fiirbuiig dec Fuchsin-schwefligen Siiure durch Acetat-Puffer ver- 

bchiedener Aciclitiit konnte von einer \'erunrcini,gung des angewandten Acetats 
oder Essigsiiure herruhren. Allrrdings wurde Hotfiirhung auch init 1'11 o s - 
1 1  h a t  - Puffer erhalten, und zwar wurde durch besondere Versuche festge- 
stellt, daW die Farhenintensitgt in1 grol3en und ganzen i n  derselben W i s e  
riiit der Aciditiiit det Liisung sich Indert, wenn anstatt des Acetats Phos;l)hnt 
als Pufler verweiidet wird. 

Die F W u n g  ist jedocli starker unter Anwendung von Acetat-Pt.iffer 
ills wenn inan Phosphat-Puffer von gleicher niolekularer Konzentration ge- 
haucht. So lanpe die Pufferlosungen verdiinnt sind, ist die Farbung yon 
ller l'ufferkonzentration deutlich ahh3ngig. Die folgenden Versuche, zcigen 
clicse Verhaltnisse niiher. Es wurden die folgenden Mischungen liergcstellt.: 

ccm Phosphatgemisch 0.3-n. PH = 5.9 . . 0.3 0.5 1.0 1.5 2.0 
ccm cleat. Waeser . . . . . . . . .  1.7 1.5 1.0 0.5 0.0 
can Rengens . . . . . . . . . . .  0.5  0.5 0.5 0.G 0.5 

* 
Xac.11 einigen Xlinuteii war die ~ i i r ~ ) i u i g  in den erst.en zwei ;\Iisciiungc:n 

I iau t I l  ~valirlieh~nbai.. In  den iibrigell niit, der Konzentration deutlich ge- 
sleigerte Rotfiirbung. Bei Anwendung von Acetat war die Empfirldlichkeit 
hehr gr013. I n  fiinf Reagcnsriihren wnrden die folgeiidcii Misc1lun;;cn Iicr- 
xestellt: 

Tropfen Acetatgemisch 0.5-n.  PH = 5.0 . 1 2 3 1 5 
ccin dest. Wasser . . . . . . . . .  2.0 2.0 ?.O 2.0 2.0 
ccm Reagens . . . . . . . . . . .  0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 

Kur in1 erslen Rohr war die Viirbung nacli einigen Minuten kaum wahr- 
nehmbar, wshrend in den anderen Rijht-en die Fiirbung sehr di:utlich war, 
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ccul 

40 
40 
3'3 
33  
3 7 
35 
eo 

ri 

ccm 

0 2.n ') keine 
0 4.5 schwach rot 
1 5.5 schwach rot 
'3 5.9 rot 
3 6.1 rot 
5 6.3 rot (schwscher) 

00 7.0 schwaeh rot 
34 7.8 schwach rot 

C j  1\I i c  I i i i e l  i s ,  D. Mcd. Wocliensclir. 1920, Nr. 45; 1921, Nr.  17 
: Z i a a k  YOII einigen Tropfen Phosphorsjure. 
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und zwar stieg die Intensitat der Fiirbung rnit der Znhl der z u g e s e t z h  
'I'ropLrn Acetat-Puffer. 
G E I irilin u n g d , r  s A c i d i  t. B t s - 0 p t iiii u ti1 s d e r  F a r I )  e 11 i 11 t C' 11 s i t li 1. 

Die untenstehende Tabelle zeigt. das Ergehnis dcr Restiminung des 
Acidi~tR-0i)tiiiiums der Farhnintensitiit iuiter 8n\venciung von L'liosphnt- 
Puffer. Die P l i~~~ l~a t . l i i sunge i i  waren liergestell t ;LUS 1~~t l i i i i i~~~hos~) I i a t  resp. 
~ntriiiml'h,ospliat, nKah l b a u i i i  ~ z u  Eiizyiiistudien riach S i i ~ ' e n s e i i ( < .  Die 
Liisiing vou ICH,PO, war 0.34-n. iind die von NazHPO,+ 2H,O 0.29-n. Dic 
I'ufferli-isungen verschiedener Aciditiit wurden crhaltcii d u r c h  Misclmi v ~ n  
den i n  den zwci ersten Kolumnetr angegebe)iu.n Voluwina dur k i d e n  I'hos- 
])lint liiwirgcn. Die Eestiiiuiiungen der Aciditiit der Pull 'eri i i i~cliun~~ii  wurben 
cr,lr.~i~Liiietrisch ausyfilhrt Gj. Ea wurdc keiric Kon.8ektnr wrgen drhs Salx- 
L'elil~~rs eingefuhrt. Ua.s Ergebiiis k a i i n  nntiii,Iicliet\rcisr i i u r  als mori~cwtic~- 
I eiii 1 angenelien wcrden. 

Zu jedein Versuch wurden 2 ccin PIi.oslihalgc.misch und 0.5 ccrn Fuchsin- 
sclirt efligsiiure-12eageiis verwendet. 

Uas Xcidiliits-Optimum der Farbeiiint~usitlt durfte also in drr Nil is 
~ o i i  prr = l ;  liegen. 

Uczuglicli eiiier Edilt l twig dieser k"8rbutig der Fuclisin-sct~rvefli~~ii S i u r o  
I m i i i k  die Oxydation eiiies Teiles der schwefligen Saure durch deli i n  der 
I&uiig gi:lijsten S a u c I' 5 t o  f f in Betracht komnien. Diesc Oxydation )count(: 
bei \-ersc,hiedener AciditHt niit versrhiedener Cieschwindiglxit erfolgen. Ciegeii 
diesc Erklarung spric:lit. jedoch ein Versuch, durch Einleiten von Luft dic 
Elirliung xu vertiefen. Der Versuch fie1 niimlich nep t iv  aus. Kine nnderc, 
i i i c l i 1  uiiwahrscliciuliclie Erktiirung ist die Bindung der schwefligen 
als Sulfit. Die Abhiingigkeit der Acidi1.l.t lconnte hicrdurch ilire E M  
firttl'cln. iiuch der EinfluU der l'uffer-Konzentratioo wird verstiindiich. 

.\us d4.n vorhcrgeheiiden eslleriiiicnt~cll geEund,encn Tatsachen gclil her- 
vur. da13 die Fuchsiu-schweflibte SIure als spezifischcs Heagcns xuf .\Id*- 
hyd: mil Vorsicht vewendet werden mulS. Zwar warcn die in dcii initge- 
fciftlw \rr:rsuchen crhalteneti Fiirbungcu nicht von der violetten Nuance. 
tlii. voii hlclehyden mit, der Puclisia-schwc,~ligen Siiurc hervorgerufen wird. 
s~oiltl(wi der Fathton stimmte mit der roten Farbe des freie,n Fuchsins uber- 
( h i i i .  \Venn dic I,i%un? sc.liw,zcli i.;t, tiiuscht iiian sicli jedoch Ipicht. 

.Yur b c i  f i n e r  A c i d i t i i l  u n t . e r  pH=3 (Rotf%rhang von Methyl- 
orailgel s c . h e i n e n  d i e  a l s  P u f f e r  v e r w e n d e t e n  Y n l z e  k c i i i e  F i i r -  

C j  1\I i c  I i i i e l  i s ,  D. Mcd. Wocliensclir. 1920, Nr. 45; 1921, Nr. 17. 
: Z i a a k  YOII einigen Tropfen Phosphorsjure. 
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b u n g d e s F U c h s i n - s c h w e f 1 i g s 2 U r c - lie il c~ 11 s e s 11 'c r Y .c) r z u r u f e n. 
Auch die anderen, lreine Aldehydgruppen erithakenden Substanzen, die, 
wie dii: EiweiDstoffe (wenn sie in griifierer Konzmentration vorhanden sind) 
eine Flrbung des Reagenses hervorrufen Ironnea, scheinen hei gniigertd 
starker Aciditat die Farbreaktion nicht zu geben. 

l3ei der Priifung von unhekannteii Substanzen auf A trwesenheit von 
freien Xldehydgmppen scheint es also zwcclm%Dig, wenn dcr Farbbn 
nicht mil: Sicherheif. ausschlaggebend sein kann, vor der Priifung durch Z u -  
satz von wenig Siiure oder Puffergeinisc:li die Acidital. der \'ersuchslosuiig 
so einzustellen, daW p H  eineii Wert unter S (tiotfiirbuag vm Methylorange,) 
erhali.. GroWere Mengen Siiure storm, wie langst bekannt,, die Fuchsin- 
jc.hwefligs~ure-Reaktion atif Aldehyde? aiilier atif Formaldellyd. 

276. Hermann Leuchs und Walter Hempel: Vber das violette 

Strychnos-Alhaloide, XXXIX.) 
jAus d. Chem. Inslilol d. Universitiil Berlin.] 

(Einggangen am 29. hlai 1923.) 

Ahnlicli dew Methyl-kakatlielin .seizt sich auch das l i a  k o t  Iielin., 
C21H2107N,q. HINOS, selhst mit N a t r i u n i  s u l f i t  unter bestiminten Bedin- 
gungen glatt zu einem tiefvioletten Korper C,, Hel 0, NS, H, SO, uin, worin 
der mit der Saure vorbundene Rest dem urspriinglichen isome,r ist. Da 
der Fwbweehsel von Rotgelb zu Violett den Obergang eincs Chinons in ein 
Hydrochinon, das sich weiter zu eineiii neuen Chinon umlagert, anzeigt, 
so mu6 auch hier die schweflige SBure diese Reduktion ohne Ubertragung 
von Wasserstoff von aul3en dixrch cinfnrha :\nlagernn~ an dell Chinon- 
Kern bewirkt haben : 

Sulflt aus Eakothelin und andere Derivate davon. (mer 

0 H O  
H 0aN.'''- * '  l .Y.CO~H 

H I O a ~ ~ ! : ' : ~ ~ O ~ H .  f I 
i N .  SOsH ! N . 0 . S O s .  \,.NH 

0 
OH 

I .. 
H O  

OH 
f I  H OaN.rJJ.K.CO1H I + I  H HOaN:(7.? .  COsH 

i N .  0. SO1 .-A. h'H i N.O.SOz.,,:K 
I I 

OH OH 
Uemnach entsteht zunachst das innere Salz einer Sulfcmsiiurc {MH. 0 - 

d(0,). C i  oder einer PhenylschweCligs~ure :NH . O  - S (, : O ) . O .  C r l  das aich 
zu eineni Hydrochinon enolisiert und weiter i n  ein Chiiion inil der .fso- 
nitropuppe umlagert. Im Einklan,; mit dicser Auffassuag steht, daD die 
schwefligx Saure nicht mehr nachweisbar ist : Konz. Schwefelsaure spalte't 
sie ebenso wenig ab, wie sie durch verd. Salpeterslure ouydiert wird. Durch 
diese wird vielmehr allein das v,iollette Hydrochinon in ein rotgelbes Chinon 
Czl H,, Oi N,. H, 80:: mit gl~eicl~klls k s l  gehundener schwefliger SZure ver- 
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