
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]. 
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mit Bromwasserstoff behandelt. &fan erhglt so 40 O/o der angewandten 
Leukosulfonsaure als krystallisierten Farbstoff. Dieser ist unloslich in 
Wasser und verd. Saure, wenig rnit violettroter Farbe in Eisessig und 
Blkohol. Zur Analyse eignet .er sich nicht, da er schon an der Luft Brom- 
wasserstoff verliert, aber man kann daraus leicht durch Behandeln rnit 
Natriumacetat und dceton und dusfkillen der Losung mit Wasser das 
C a r b  i n  o 1 erhalten. d u s  Essigester, Benzol, Ather umkrystallisiert, stelit 
es feine, vollkommen farblose Nadeln dar. Die Analyse stimmt auf ein 
H e x a b r  o m - p a r a r o s a n i l i n .  

0.2318 g Sbst.: 0.3362 g Ag Br (C a r i us). 
C,,H,,O N,Br,. Ber. Br 61.6. Gef. Br 61.7. 

Da das Carbinol keinen Schmelzpuiikt zeigt, sondern uber 2690 verkohlt, 
kann zur leichten Identifizierung des Fnrbstoffs sein B t h y  1 a t  h e r dieneri 
(Schmp. 2230), den man durch langeres Lochen des Farbstoffs rnit absol. 
Alkohol erhalt. Der andere farblose iind niit Siiurc nicht mehr Farbstoff 
liefernde Bestandteil des Gemenges hat sich als T e. t 1.8 b r o m - p ,  p’ - di  - 
a m i n o  - b e n  z o p h e n  o n erwiesen, identisch rnit dem Produkt, das aus 
p ,  p’-Diamino-benzopherion in kalter, saurer, wlOriger Liisung durch iiber- 
schiissiges Brommasser entsteht. Es  wird, aus Essigest,er, Eisessig und 
Benzol umkrystallisiert, in feinen, farhlosen Nadelti uoni Schmp. 247O 
(Misch-Schmp. rnit dem Bus r)ianiino-bnnzophenoll erhaltenen Produkt ohne 
Depression) erhalten. 

0.2249 g Sbst.: 0.3193 g Ag Br (Car  i II s). - 0.2331 g Sbst. (Pfodukt nus Diamino- 
benzophenon): 0.3339 g Ag Br. 

CI3H,ON,Br4. Ber. Br 60.G. Gef. Br 60.4, 60.9. 
Das Benzophenon-Derivat bildet sich durch die oxydierende Wirkung 

des Broms 4) auf Hexabrom-parafuchsin ; tlenn auch aus dem isolierten Brom- 
farbstoff wird durch Rrom ein Kern al~gesprengt. Bromiert man Leuko- 
sulfonslure in Eisessig, also unter AiisschlnB VOKI Wasser, so ist diese 
Osydationsu-irkung des Broms nicht zu beobachten; man erhalt nur das 
krystallisierte Perbromid des Hexabmm-parafuchsins. 

Die Einwiikung von uberschussiqeiri thoni auf Parafuchsin-leukosulfon- 
s iure  fiihrt also zu Hexabrom-pararosatiilin. Das gleiche gilt fur Para- 
fuchsin selbst. Der erwahnte, scheinbar’ abweichende Refund C a r o  s und 
G r a b e s ,  da8 namlich nur 4 At. Rrom cintreten, erkliirt sich aus der Ver- 

, wendung \-on Fuchsin, in dein die Methylgruppe des einen Kerns die 
Substitution unter diesen Bedingqnpn verhindert. Gibt man nun zu e h r  
wrd., schwach sauren Parafuchsin-leukosulfonsaure-Losung unter Riihren 
die auf 4At. berechnete Menge Bromwasser, also der zur Bildung einer 
G-fach bromierten Leukosulfonsaure nStigen Menge, so triibt sich die Liisunp 
von Anfang an durch einen zuerst fast farblosen, aber sehr schnell sich 
blauenden, flockigen Niederschlag. Isoliert gleicht er dem bei der Durch- 
hromierung erhaltenen, ,gibt aber keine Perbromid-Reaktion. Er wird wie 
dieser aufgearbeitet und laBt sich so bis auf einen geringen schmierigen Rest 
in krystallisierten Farbstoff umwandeln. Das daraus hergestellte Carbinol 
erweist sich nach Eigenschaften und Analgse als reines Hexabrom-para- 
rosanilin (Schmp. und Misch-Schmp. 2230) : 

0.2164 g Sbst.: 0.3127 g AgBr. 
Ber. Br 61.6. Gef. Br 61.5. 

4) vergl. B. C I a r Ire und R. H.  P a t s  c h ,  Am. 34, 912 [1912]. 
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Man crhalt nun einerseits 650i0 der moglichen Menqr an Ilexnbroin- 
parafuchsin (1.8 g aus  3.8 g Parafuchsin - IoikosiiIfonYiiure), nndererseits 
findet man 2 i 9  der angewandten LeiikosolfonsIiure (isoliert 1.7 g halogrn- 
freies I'ararosanilin) unveriindert in dcr Mutterlauge. Daraus crgibt sich 
der iiberraschende SchluB, daD die Hrornierung von I'urnfurhsirr-lcukosiilfoii- 
sgure niclit uber niedriger brornierte Zwischeiistufen verlauft, sondern daki 
cleiclizeitig 6 At. Broni in das Nolekul eintrelen. Zu den1 gleichen Resulta: 
fii1ii.t die Einwirliung voii wenig Urom nuf Parafuchsin selbst. Diese Geob- 
ncll tuiig erinnert an die Hroniieriing des Aidins, cloch bleibt auffallend, cla5 
hier die drei ..lnilinreste ein und desselbman Wolekiils vorzugsweise mit den1 
Dwni rcagieren. Der Farbstoff der Farbreaktion ist also Hexabroni-para- 
fuclisiri. W e  entstelit aber sus der LcukosulfonsHure Farbstoff? Da.bei der 
Einwirkung von 4 At. Brom zuf IJ1\rafuctlsin-leuliosulfo11s~inr.e ebenaoviel 
Hesabrom-parafuchsin krystallisiert erhslten wird, wic Bus Parafuchsin selbst, 
wid der angewandten Leutosullonsiiurc unverHndert bleilen, ist t's : ius- 
geschlosseii, da5 das Rroin ctwa zuerst dic Sulfonsgiure-Gruppe angreift t int1 

osydiert. Es wird dic giiiize Bromniengc zur Substitution verbrauclit, iilid 

Jas fuhrt nacli deni, was vorher ausgefuhrt, z u  einer 6-fach bromierten 
Leukosulfo1isHure. Diese ist unbestgndig und zerMlt sponlaii in Farbstofi' 
wid scliweflige Siiure. 
HC1(I12N. Cc H? Ilr,)3 C : .  YCJ,II -- (li?iY . C:BHnBr,), C:  C6H,Br?:NH, HC:I + HSO3I1. 

1-errheidet man, daD bei der Zugabe der 4At. Brom Halogen in den 1,uf t -  
raum uber der Losung gelangt, so tritt nach der Zugabe des Broms deutlich 
Geruch nach schwefliger Slum auf, der sich ,beim Stehen noch verstarkt. 
Die Menge der freigewordenen schwefligen Saure durch Titration zu be- 
stimmen, gelingt niclit, da die Losung z n  tief gefiirbt ist. Aber der durcli 
wenig Brom HUB der Leukosulfonsiiure erhalteiie Niedersclilag enthalt i i u r  

sehr geringe Merigen Schwelel, die wohl auf langsanien Zerfall der bro- 
inierteii Leukosulfoiisiiure zuruckzufuhren sind. Liri Gleichgewicht zwischm 
Leukosulfonsiiure eiiier- uiid Farbstofl uild sclrwel'liger Siiule aridererseits 
ist riicht wahrscheinlicii, da es riiciit geiingt, an den isolierten Farbstoff 
sctiweflige SBurc :tnzula.gern. Die i3rorwHeaktion des S c 11 i f f  schen Iieii- 
genses beruht also auf der gleichen Erscheinung wie die Heaktion mit 
Xldehpd. 1% entsteht durch Substitution eine Lrukosulfonsaure, die spontan 
i i i  Farbstoff und  schwcflige Siiure zerldlt,  mit deiii einen Unterschied, daD 
L3roni sol'ort ZLI der unbestaiudigen Leukosulfonsiiure fiihrt, wiihrend bei der 
hldehvd-Reaktion cine noch bestiinciiqe, I I  ur partiell sul)stituicrte Sulfonsiiure. 
ills Zwischeastufe auftritt. 

Ua:, sich so ergebende Uild tler Fad)- 
rcnli l ion wird beslaligt durch clcn c o l o r i -  
rnc t r i s c h c i i  T ' e r g l e i c h  d c r  F a r b -  
i 11 t c n s i t ii I c 11 ,  die durch steigende Broni- 
ni;'ngc'ti in eiricr schr vcrdiinnten Pars- 
I ~ ~ r h s i n - l c u l i o s u l f ~ i ~ s ~ ~ ~ ~ e - L ~ ~ u ~ ~ g  her;rorgerufen 
wyrden. Die Farbstiirke nimint bis LU 
14 At. Brom zu. Damit sind 95 */* dci- 
~iiasiirialcii Farbintensitat erreicht. Bis tla- 
hin is1 suttli weder h i e s  Broil1 in dcr 
Ldsuiig nachzuweisen, noch liegt der Farb- 
slofl 31s Pcrbroinid vor. Es sind I t  At. 
Brorn niitig, weil die durch tlen Zer- 
fall der broinierten Lcukosulfonsiwe frei 
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werdendr schwrflige SBurc Rroii i  wrl)r:iuc.ht. Eiiir I'iirrgclnii13igkrll zeigt die linrre. 
Sic steigl am Ende schneller als am Anfang. D:is is1 vielleiclil dainit zu crklaren, 
tlal) anI:IIIgs nur rin Tril des I*-arbstoffs zur Brohachtung koinmt, weil die broniiert? 
1.eukosiilI'onsiure langsam zerfiilll. Je niehr Broin angewandt wird, dcsto elier 
ih l  (tic Jli>gliclikeit zur Bildung vuii Perbromideii der bromierlcn 1,euiiosulfon- 
hiiiirc gcgeben, die rasch eerfallen. Fur die bequeine, anniherndc Besliiiimuiig sehr 
Itlciner Broniniengen laldt sich die Rcalitioii verweiiden, \Venn iiiclil inclir uls 10 Atomc 
Brtm :tuf 1 Mol. J.,etil;osuIft)ns;iur~ treffoi. \\"esciitlicli isk al)er, dsD tler Farbstoll 
i i i  clcr Urliisung gleichzeitig crreugl wird, da der Farbsloff schncll :iusflockt uiid 
tlmn d i c b  IVertc zii niedrig werden. Deswrgeii crschciiit auch dns Itcagens, das 
I )  t' II i g 6 s 6 )  \.ol.gCSChhgeIi hal ,  cine diirrh Schwefelsiure entfirbte Fuchsin-Lijswig T), 
I fir colnriiiirtrische Zwecke iinbrnuclitisr. weil liier diircli den liohrn :<lclitrolyt- 
c;eh:ilt d r r  Parlistoff fast nugenhlicklich ausflockt. 

238. G u s t e v  H e l l e r  uad H e l l m u t h  Lauth:  
Uber die Natur der Isatoide (II). 

(Eingegangen am 21. April 1923.) 
[hus d. Lahorat. fur .Angrwandte Cheinie u. Pharmazie d. Universilat ieipzig.1 

Von seinen Angriffen gegen meine Veroffe,ntlichungen in der Isatin-Reihe 
hat A. H a  n t z s c h infolge rneiner Publikation uber die Natur der Isatoide.1) 
die diesbezuglichen zuruckgenoniinen z), und es sei der Kurze halber iiur 
seine Beinerliung zuruckgewiesun, daW meine ~olekularg.ewichts-Biestiinniuti- 
<en unrichtig gewesen seien, uiid da13 die, dirnolaile Natur der Isatoide durch 
die von i l i r i i  11nd W. J.Ic y c I' ausg~~Eii1~1'tc:n ~lolckulargewichts-Bcstimmungen, 
iianilich in schn~elzeiideni Eisessig, direkt beslatigt tverd'e. Demgegenuber 
ist darauf hinzuweisen, dall fu r  das fruher \-on iiiir als Isatinon bezeichnete 
Methyl-isatoid sowohl in schrnelzendern Athylenbromid wie Phenol richtige 
Werte gefunden waren, in siedender Essigsaure und in Arneisensiiure da- 
gegeii IIUI' die halben Werte. Im Gegensatz zur fruheren Aufhssung miissen 
letztere Zahlen also aus irgend einem Grunde arnomal sein, wie sich ohne 
weiteres ergab, nachdem aus den von B e n  ade ausgefuhrlen. Elementar- 
analysen die richtigen Formeln sich unzweideutig ableiten liel3en 3) .  

5, F. W ii 11 s c h e ,  Arch. f .  exper. Path. 11. Pharm. 84, 328 [1916]; E. 0 11 11 c 11 - 
1 1  c i 111 c r ,  ebrnda 89, 17 [1921j: G.  I 1  a r t w i t ' k ,  Rio. %. lOi ,  202 ilY21:. 

9 C .  1'. 155, 1010 [1912]. 
7)  Ilirr beruht die Farbstoflbildung daraul, tlaU das weniger stark Ijasisclie 

Ilrsahrom-parafuchsin niclit, wic ParaCuchsin selbsl, durch Addition yon Siiire Zuni 
I'arlilosen Carbinolsalz wird. 

I )  B. 55, 1006 [1022]. 2) B. 55, 3180 j19221. 
3) I m  iibrigcn m u D  daraut' hingewiescn werden, daB an der Xntleruny tler AuI- 

l'assung voii Ilrii. 11 an l z  s c h HI-. Kollege He d d e 1 i e n einen wesentlichen ;\nleil 
hal, der, iiachdem zwischen H a n  t z s c h  und inir eine Einigung nicht zu erzielen 
war, sicli bereitwilligst der 31iihe unterzog, rinige liauptsachliche Versuche zuin Teik 
in Genieinschaft mit mir nachzuarbeiten, woriiber einc protokollarische I~eststellung, 
welche von I-Irn. P a  3 1 miliiiiterzeichnct wirde, vorliegt. Sie umfaBt 9 Punkle, 
wclchc alle wesentlichen Angaben von B e n a d e und mir be/slitigen. 

l l a n  t z s c h  kommt i n  der erwiihnten Polemik (S. 3180) auch auf die S i l b e r -  
s a l z e  d e r  I s a t i n e  ziiriick. Ich habe frtiher (B. 54, 2217 [1921]) schon darauf 
hingewiesen, daD er in ein und derselben Arbeit (B. 54, 1259 jl92ll) sagt: die reine 
Substanz ist bordeauxrot, S. 1264 aber nrnnt er sie rot bis rolbrdun, obwohl auf 
S. 1260 steht, da5 ein tinrichtig dargeskdltes Silbcrsalz eine braune Farbe hesilzt. 
B. 56, 3186 [1922] nennt er d a m  die Silhersalze rotviolett und bezeichnet die Angabe 




