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gegeben. Das gebildete Amid  (Rohausb. 162 mg) liefert nach dem Sublimieren bei 145O/0.6 
T o n  144 mg farbloses Sublimationsprodukt vom Schmp. etwa 165-180O. Aus verd. Athanol 
etwa 50 mg glanzende Schuppen vom Schmp. 196-200°, die weiter aus&hanol +Wasser und 
Benzolf Petrolather umgelost das reine Amid von Schmp. 208O liefern. In derMischnng mit 
authentischem trans-2-2, - T o 1 y 1 - c y cl opr o p a n - c a rb o n  s a u r e - (1) - a m i d  voin Schmp. 
208O O) tritt  keine Schmp.-Erniedrigung ein. 

CuHllON (175.2) Ber. 75.40 H 7.48 Gef. 75.94 H 7.45 
Das UV-Spektrum in Athano1 aufgenommen (ZeiS-Opton-Apparat) zeigt die fur dieses 

Amid charakteristische Absorptionsmaximall) bei 
Amax 226 mp (log E 4.10), Amax 265 mp (log E 2.63), hmax 270 mp (log E 2.72), Amax 

280 mp (log E 2.63). 
b) 303 mg F r a k t i o n  6 werden in gleicher Weise wie unter a) verarbeitet und liefern 

bei 127O/0.5 Torr 114 mg Amid ala oliges Sublimationsprodukt. Nach rniihsamem Urn- 
losen aus Athanol, Benzol und Petrolather, sowie Mischungen dieser Losungsmittel werden 
schliel3lich etwa 18 mg Kristalle Tom Schmp. etwa 160° erhalten, die nach wiederholtem 
Umlosen schlieBlich 2 mg farbloser Schuppen vom Schmp. 20&-206O liefern, die in der 
Mischung mit VII keine Schmp.-Erniedrigung verursachen. Auch in dieser Fraktion 
kommt somit ein kleiner Teil von t rans  - 2 - p - T 01 p 1 - c y cl o p r  o p a n ~ c a r  b on s a u r e - 
(1) - m e t  h p l -  e s  t e r (VIII) \'or. 

166. Eugen Bamann und Karl 8chriever: Hydroxylierung von 
Naphthionsaure durch direkte Oxydation") 

[Aus dem Institut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Munchen] 

(Eingegangen am 4. Juli 1953) 

Es werden die Hydroxylierung der Naphthionsaure durch direkte 
Oxydation und die Bedingungen, unter denen die Gewinnung reiner 
2-Oxy-l-amino-naphthalin-sulfonsiiure-(4) moglich ist, beschrieben. 

Alle bisher bekannten Verfahren der Qewinnung von Oxy-amino-naphtha- 
lin-sulfonsauren gehen vom Naphthol aus, in dessen Molekul die Amino- und 
die Xu1 fonsLuregruppe einge fiigt werden. Anwendung haben von diesen Ver- 
fahren nur einzelne gefunden1-6). 

Die direkte Einfuhrung einer Oxygruppe in das Molekul einer Amino- 
naphthalin-sulfonsiiure war bisher nicht moglich, wie iiberhaupt eine direkte 
Hydroxylierung aromatischer Kohlenwasserstoff e uind deren Derivate, zu- 
mindest in sauerem Milieu, recht selten beschrieben wird. 

*) V. Mitteil. der in Chem. Ber. 81,438 [1948], Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. 
Ges. 884/56, 364 [1951], 285/57, 251 [I9521 und Chem. Ber. 86, 852 [1952] veroffent- 
lichten Untersuchungsreihe. 

1) 0. N. W i t t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 81,3476 [1888]; M. Boniger ,  ebenda 27,23 
[1894]. 

z, H. E. F i e r z - D a v i d  u. L. Blangey ,  Grundlegende Operationen der Farben- 
chemie, 8. Aufl., Wien 1952, S. 192. 

3, Ch. Marscha lk ,  Bull. SOC. chim. France [4]45,660 [1929]. 
4, M. Wegmann,  Dissertat. Techn. Hochsch. Ziirich, 1926 (Analyse von Azofarb- 

5, 0. N. W i t t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 21,2475 [1888]. 
6, R. Meldola ,  J. chem. SOC. [London] 39,47 [l881]. 

stoffen aus den Naphthol-, Naphthylamin- und Dioxynaphthalin-sulfonsauren). 
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Beobachtungen von E. Bamann, E. Link, E. Ullmann und H. Eschenlohr') 
lieBen die Moglichkeit einer solchen Hydroxylierung der Naphthionstiure erkennen. Die 
Autoren sahen die Zunahme des Reduktionsvermogens einer Losung von Naphthion- 
saure in hydrogensulfithaltigem Milieu unter der Einwirkung von Luftsauerstoff und 
konnten ein Reaktionsprodukt isolieren, von dem anzunehmkn war, daI3 es ein Gemisch 
aus dem Ausgangsmaterial und entstandener Oxy-amino-naphthalin-sulfonsiiure sei. So 
vermochte das Produkt die belichtete photographische Platte zu entwickelnE), was an 
das Vorhandensein von mindeatens zwei der als wirksam erkannten OH- oder NH,- 
Gruppen im Molekul der Verbindung geknupft ist. Sein Reduktionsvermbgen gegen 
Phosphormolybdansiiure lag zwischen dem der reinen Naphthionsllure und dem der 
reinen 2-0xy-l-amino-naphthalin-su1fonsaure-(4) 9) und entsprach dem eines Gehalts von 
5.1 yo an Oxy-sulfonsaure im Gemisch der beiden Sulfonsauren. 

Wir haben nunmehr Bedingungen gefunden, unter denen die Gewinnung 
rainer Oxy-amino-naphthalin-sulfonsaure durch direkte Hydroxylierung der 
Naphthionsaure moglich ist. LaBt man eine verdiinnte Losung von Ammo- 
niumperoxydisulfat in diinnem Strahle, bei tiefer Temperatur und unter gutem 
Umriihren zu einer Losung von Naphthionsiiure in hydrogensuEthaltigem 
Milieu flieaen, so beobachtet man eine Grunfarbung des farblosen Versuchs- 
ansatzes, und zwar mit zunehmend gelblicher Tonung bei ansteigenden Per- 
sulfatmengen. Diese Farbung vertieft sich beim Stehenlassen des behandelten 
Versuchsansatzes bis zu einem braungelben Farbton. Durch Zugabe von Salz- 
saure konnen weiDe Kristallnadeln ausgefiillt und isoliert werden, deren 
Reduktionsvermogen, z .B. gegen Phosphormolybdiinsaure, erheblich uber dem 
der reinen Naphthionsaure liegt. Bei geniigend langer Reaktionsdauer ist 
schlie13lich eine Stiure isolierbar, die das gleiche Reduktionsvermogen wie reine 
2-0xy-l-amino-naphthalin-sulfonsiiure-(4) zeigt und sich auch in anderen, 
vergleichsweise herangezogenen Reaktionen gleichsirinig verhalt 

Fur die Uniwandlung der Naphthionsaure in Oxy-amino-naphthalin-sulfon- 
saure lieBen sich die Reaktionsbedingungen festlegen, die z. T1. einen wesent- 
lichen EinfluB haben. Es zeigte sich, daB neben der gewiinschten Reaktion, 
der Hydroxylierung der Naphthionsiiure, eine zweite Reaktion in mehr oder 
minder grol3em Umfange auftritt, niimlich die Weiteroxydation der gebil- 
deten Oxy-sulfonsaure zur Naphthochinonsulfonsaure. Diese Folgereaktion - 
an der braunlichen Verfarbung des Versuchsansatzes schon rein SiuDerlich 
erkeimbar - ist fur die Ausbeuteverluste verantwortlich zu machen. A n  die 
Moglichkeit der Umwandlung eines bei der Reaktion vielleicht entstehenden 
Zwischenproduktes, etwa der Naphthylhydroxylamin-sulfonsiiure, in ein mit 
Sauren nicht mehr fallbares Produkt mu13 ebenfalls gedacht werden. Die fur 
die Reaktion als optimal erkannten Bedingungen diirften in erster Linie die 

7, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 284/SS, 364 [195l]. 
8, E. Bamann, E. Link, E. Ullmann u. A. Det te r ,  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. 

O) E. Bamann, E. Link, E. Ullmann u. A. Det t e r ,  Chem. Ber. 85,852 [1952]. 
lo) M. Boniger, Ber. dtsch. chem. Ges. 27,23 [1894]. 
l1)  Dtsch. Reichs-Pat. Nr. 171024/12qvom 5.3.1904, Anilinfarben- und E x t r e k t -  

12) H. E. Fierz-David u. L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farben- 

pharmaz. Ges. 285/67,251 [1952]. 

Fabr iken  vorm. Joh. Rud. Geigy. 

chemie, 8. Aufl., Wien 1952, S. 245. 
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Weiteroxydation der gebildeten Oxy-sulfonsiiure hemmen, daneben die Hydr- 
oxylierung der Naphthionsaure fijrdern. Es ergibt sich, daW die Hydroxylie- 
rung der Xaphthionsaure in giinstigem AusmaBe nur unter mi ldes t en  Be- 
dingungeu vor sich geht. 

Auch die h d e r u n g  der Wasserstoff -1onen-Konzentra,tion mit zunehniender 
fteaktionsdauer weist auf den zeitgebundenen Verlauf der Reaktion hin. Rei 
Zugabe der Persulfat-Losung kann eine Erniedrigung des pE,-Wertes um etwa 
0.1 festgestellt werden. Die pll-Kontrolle des Ansatzes iiber niehrere Stunden 
ergibt ein weiteres Absinken um 2.5 Einheiten (innerhalb von etwa 7 Stdn.). 

Die IJrsache dieser Zunahme der Wasserstoff -1onen-Konzentration ist un- 
seres Rrachtens in der Entstehung von Hydrogensulfat durch Reduktion des 
Persulfates zu suchen. Diese Annahme liegt deshalb nahe, weil bei Anwen- 
dung von Permanganat13) an Stelle von Persulfat im Versuchsansatz selbst 
nach mehrstundigem Stehenlassen keine 1i;rhohung der Wasserst.off -Ionen- 
Konzentration erfolgt, was der Fall sein miiBte, wenn die Wirkung der Oxy- 
dationsmittel unter unseren Versuchsbedingungen in einer Uberfuhrung des 
Hydrogensulfits in Hydrogensulf a t  bestunde. 

Die Rolle des Hydrogensulfits bei der Hydroxylierung ist noch zu klaren: 
eine Oxydation zu Hydrogensulfat ist nach den vorangehenden Darlegungen 
nicht anzunehmen ; andernfalls miil3te auch durch die dabei auftretende 
starke Erhohiing der Wasserstoff -1onen-Konzentration die NaphthionsLure 
bzw. ihr Reaktionsprodukt augenblicklich ausfallen. Die Entstehurig von 
D i t h i o n s a'u re als wesentliches Agens Fei der Reaktion ist, wahrscheinlich, 
bedarf jedoch no& der weiteren Uritersuchung . Hypophosphit vermag die 
Rolle des Hydrogensiilfit's nicht zu ubernehmen. 

Besehroibung der Versuehe 

1.) Versuchsansa tz  u n d  Iso l ie rung  des  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  

25 g Natr iumpyr~sulf i t~~)  (Na,S,O,) (entspr. 27.36 g NaHS0,)15) bringt man bei Zim- 
mertemperatur in 970 g dest. Wasser vollstandig zur Losung und fiigt 3.4 g naphthion- 
saures Natrium (H2N.C,,,H6, SO,Na+ 4H,O) (entspr. 2.5 g H,N.C,oH6.S0,H+1/, H,O) 
hinzu. Dieses Gemisch, dessen pH 3.9-4.0 betragt, wird durch Zugabe von etwa 5 ccm 
20-proz. Natronlauge auf ein pH 5.5-6.0 eingestellt und auf O0 abgekuhlt. 

Ohne Zugabe von Alkali wurde sich die Reaktionslosung nach einiger Zeit und beson- 
ders stark bei tieferen Temperaturen triiben, weil die durch geringe Luftoxydation des 
Hydrogensulfits zu Hydrogensulfat bedingte Zunahme der Wasserstoff-Ionen-Konzen- 
tration unter pH 3.85 ein teilweises Ausfallen der Naphthionsaure bewirkt. Andererseits 
ist Zugabe von mehr Lauge (pH der R'eaktionslosung > 6) zu vermeiden, da gegen den 

13) E. L i n k ,  Dissertat. Univ. Miinchen, 1952, S. 22 u. 60. 
14) Bei Pyrosulfitprkiparaten, die in nur teilweise gefiillten oder nicht geniigend ver- 

schlossenen Flaschen aufbewahrt werden, erfolgt Abnahme des SO,-Gehaltes. Vor Ver- 
wendung solcher Praparate ist eine SO,-Gehaltsbestimmung angezeigt. 

15) In den vorangehenden Mitteilungen dieser Untersuchungsreihe bestehen die An- 
gaben iiber die angewendeten Mengen und Konzentrationen an Na,S,O, zu Recht; die 
Umrechnung in Mengen bzw. Konzentrationen NaHSO, wurde aber falsch gehandhabt. 
Bezuglich der Men ge n - Umrechnung gilt die oben angegebene Beziehung ; wo friiher 
K o n z e n t r a t i o n e n  an Hydrogensulfit angegeben wurden, sind die Werte mit dem 
Faktor 0.55 zu multiplizieren. 

__  
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neutralen Bereich zu die gebildete Oxy-amino-naphthalin-sulfonsLure in zunehmendern 
MaBe einer Weiteroxydation unterliegt. 

Unter Einhaltung von 00 durch Kuhlung von auBen und Zugabe von Eisstiickchen 
in den Ansatz werden diesem 10 g Ainrnoniumperoxydisulfat [(NH&S208] in Form einer 
auf 0 0  gebrachten 2-proz. wiil3r. Losung zugefiigt. Das ZuflieBenlassen der 500 ccm Per- 
sulfat-Losung erfolgt zweckmiiBig unter mechanischem Ruhren und in diinnem Strahl 
aus einem Trichter, dessen Rohr zu einer Capillare so ausgezogen ist, daB das AusflieBen 
etwa 20 Min. dauert. Dabei sinkt der pH-Wert von 5.5 oder 6 um etwa 0.1 und wiirde 
sich im Laufe der nachsten Stunden weiter um etwa 2.5 erniedrigen. Wahrend der fol- 
genden Einwirkungsdauer (10-20 Stdn.) muB das Reaktionsgemisch jedoch bei pH. 4 bis 
4.5 und 00 gehalten werden. 

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird der Ansatz mit 30 ccm konz. Salzsaure versetzt 
und verbleibt unter zeitweiligem Umschutteln 2-3 Tage bei Oo. Sodann nutscht man 
das ausgefallene Reaktionsprodukt ab, wascht rnit 100 ccm Wasser yon Oo und anschlie- 
Bend mit 20 ccm kalten Alkohols am. Nach 24stdg. Lufttrocknung wird 1 Stde. bei 
80° nachgetrocknet. Es ist Sorge zu tragen, daB das Prhparat nie in wasserfeuchtem 
Zustand stark mit Luftsauerstoff in Beruhrung kommt, wodurch eine rotliche Verfar- 
bung vermieden werden kann. DemgemaB soll das Praparat beim Abnutschen stets mit 
Wasser iiberdeckt sein und erst nach Zugabe des Alkohols leicht trockengesaugt werden. 
Die Aufbewahrung des Praparates erfolgt in dunklen GefaBen unter gutem VerschluB. 

2.) Verlauf d e r  H y d r o x y l i e r u n g  u n t e r  o p t i m a l e n  Bedingungen 

Unter den beschriebenen optimalen Bedingungen der Hydroxylierung konnen be1 
einem Einsatz von 2.50 g Naphth ions i iure  nach 11 Stdn. 0.68 g reine O x y - a m i n o -  
n a p h t h a l i n - s u l f o n s a u r e  isoliert werden. Innerhalb der nachsten 13 Stdn. iindern 

Reohtionsdouer(Sfundenl 
Abbild. 1. Kurve I: Abhiingigkeit der 
Menge der isolierbaren Substanz von der 
Reaktionedauer. Kurve 11: Menge der 
in der isolierbaren Substam enthaltenen 

Oxy-amino-naphthalin-sulfonsaure 

2 4 6 8 70 I2 74 76 I&? 
Reok fionsdauer (Sfonden) 

Abbild. 2. Ansteigen des Gehaltes der 
isolierbaren Substanz an Oxy-amino- 
naphthalin - sulfonsiiure withrend der 

Reaktionszeit 

&h Ausbeute und Reinheitsgrad nicht. Wie sich im Verlauf der ersten 11 Stdn. im 
Reaktionsgemisch der Gehalt an Naphthionsaure und an Oxy-amino-naphthafin-sulfon- 
saure verschiebt, geben die Abbild. 1 und 2 zu erkennen. Es ist ersichtlich, daB bereits 
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bei einer Reaktionsdauer von 5 Stdn. die groBte Menge (0.81 g) an Oxy-amino-naph- 
thalin-sulfonsaure gewonnen wird, allerdings noch im Gemisch mit unverandertem Aus- 
gangsmaterial. Bei langerer Reaktionsdauer fallt die Weiteroxydation der Oxy-amino- 
naphthalin-sulfonsilure mehr ins Gewicht als die Oberfiihrung der restlichen Naphthion- 
saure in Oxy-amino-naphthalin-sulfonsilure, so daB nach 11 Stdn. etwas weniger Oxy- 
amino-naphthalin-sulfonsaure vorhanden ist a19 nach 5 Stdn. Der zu Beginn der Re- 
aktion (Reaktions-Dauer = 0 Min.) sich ergebende Ausbeuteverlust von 2.50 g-2.22 g = 

0.28 e: entspricht der aefundenen Loslichkeit 

____ 
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Abbild. 3. Abnahme des pH-Wertes im 
Reaktionsmilieu wilhrend der Hydr- 
oxylierung der Naphthionsaure unter 

optimalen Bedingungen 

der Naphthionskure Ybei Oo; 1 Teil Saure 
lost sich in 3570 Teilen Wasser von OD. 

In  der Abbild. 3 ist die Zunahme der 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration des Reak- 
tionsmediums im Verlaufe der Hydroxylierung 
wiedergegeben. 

3.) EinfluB n ich t -opt imaler  
Bcdingungen 

Abweichungen von den optimalen Reak- 
tionsbedingungen, vor allem hinsichtlich der 
T e m p e r a t u r  und der Mengen der Reak- 
tionsteilnehmer, wirken sich nicht nur aus- 
beutemasig, sondern auch beziiglich des 
Reaktionsverlaufs aus : 

So entstehen bei hoheren  T e m p e r a -  
t u r e n  Substanzgemische, die noch sehr reich 
an Naahthionsaure sind: auBerdem beaiin- 
stigt hohere Temperatur die Weiteroxydation 

der gebildeten Oxy-amino-Verbindung. Beispielsweise isoliert man aus einem bci 50" 
durchgefiihrten Versuch nach 11 Stdn. 0.88 g eines Geniisches aus 98% Amino-naph- 
thalin-sulfonsaure und nur 2 yo Oxy-amino-naphthalin-sulfonsaure. 

Die Variakion der P e r s u l f a t m e n g e  wirkt sich so aus, daB Mengen u b e r  l o g  pro 
Versuchsansatz zwar ebenfalls zu reiner Oxy-amino-naphthalin-sulfonsaure, jedoch in 
geringerer Ausbeute, fuhren, solche u n t e r  10 g im giinstigsten Falle (9 g Persulfat und 
20stdg. Einwirkung) zu 0.75 g eines Gemisches aus 5% Amino-naphthalin-sulfonsaure 
und 95 % Oxy-amino-Verbindung ; reine Oxy-amino-naphthalin-sulfonsaure ist dabei 
nicht zu erhalten. 

Kle inereMengen anNaphthionsLurewerdenzwarschnellerquantitativhydroxy- 
liert, jedoch ist die Ausbeute verhaltnismaBig schlechter; bei groBeren entstehen Gc- 
mische mit einem verhaltnismafiig geringcn Gehalt an Oxy-amino-Verbindung. 

V e r a n d e r u n g e n  i n  der  Hydrogensul f i t -Mcnge  - und zwar sowohl nach oben 
als auch nach unten - erbringen niederprozentige Gemische in schlechter Ausbeute. Das 
gleiche ist der Fall bei Erhohung sowohl der Hydrogensulfit- als auch der Naphthion- 
siiure-Menge. 

VariiertmandieKonzentrationder Persu l fa t -Losung,  so erhalt manbeizugabe 
von s t  a r k e r e n  als 2-proz. Losungen Praparate mit niederem Gehalt an Oxyamino-Verbin- 
dung in unbefriedigender Ausbeute; niederere  Konzentrationen zeigen keinen Vorteil. 

4.) Zur  Gehal t sbes t immung v o n  Gemischen a u s  N a p h t h i o n s g u r e  u n d  
Oxy-amino-naphthalin-sulfonsilure 

Die Gehaltsbestimmung wird colorimetrisch durchgefuhrt und] erfolgt auf Grund des 
Reduktionsvermogens von Naphthionsaure und Oxy-amino-naphthalin-sulfonsiiure gegen 
Phosphormolybdansaure. 

Zum Vergleich dienen durch sorgfaltiges Verreiben von reiner Naphthionsaure und 
dreimal gereinigter 2-0xy-1-amino-naphthalin-sulfonsaure-(4) (Merck) hergestellte Ge- 
mische, deren Reduktionsvermogen gegen Phosphormolybdansaure durch colorimetrische 
Bestimmung des entstehenden Molybdhnblaus ermittelt wird. 



Nr. 8/1953] Naphthionsaure dutch direkte Oxydation 1001 

5.) Analyse der erhaltenen Oxy-amino-naphthalin-sulfonsaure 
a) Kristallwassergehalt und  Elementaranalyse: Praparate, isoliert nach den 

unter 1.) gemachten Angaben. Getr. bei 800: '1, H,O, getr. bei looo: '/* H,O, getr. bei 
1200: kristallwasserfrei, beginnende Violettfhrbung. 

CloH,O,NS + 1/4Hz0 (243.7) Beg. C 49.27 H 4.03 N 5.75; S 13.15 
Gef. C 49.10 H 3.92 N 5.76 S 13.85 

Die Bestimmung des Schwefels ergab einen zu hohen Wert; die gleiche Unstimmig- 
keit zeigte sich aber auch bei der Bestimmung des Schwefels in einem achtmal gereinigten 
2-Oxy-l-amino-naphthalin-sulfonsaure-(4)-Praparat von Merck. 

b) Weiteroxydation zu Naphthochinon-su l fonsbure :  Zu einer Probe der ge- 
wonnenen Oxy-amino-naphthalin-sulfons&ure wurde die ll/,fache Menge 20-proz. Sal- 
petersaure hinzugegeben, der entstandene dicke, gelbe Brei in wenig Wasser aufgenom- 
men und die Losung mit konz. Kaliumchlorid-Losung versetzt: nach kurzer Zeit trat 
Abscheidung eines gelben Niederschhges von naph t ho  e hinon - sulf ons aur em K a  - 
lium ein. Wird die wal3r. Losung des Kaliumsalzes mit Anilin versetzt, so scheidet 
sich Anilino-naphthochinon ab. Dieses farbt sich bei 244O leicht dunkel und schmilzt 
bei 253O. 

Dieses Verhalten stimmt iiberein mit dem des 4-Anilino-naphthochinons-(l.2), das auf 
gleichem Wege aus 2-0xy-1-amino-naphthalin-sulfons~ure-(4) dargestellt wird. 

c) Diazotierung: Beim Versetzen einer Suspension der gewonnenen Oxy-amino- 
naphthalin-sulfonsiiure in verd. Salzsaure rnit Nit5it-Losung flrbt sich die Sulfon- 
saure gelbbraun unter Chinon-Bildung ; eine Diazotierung kann nicht nachgewiesen 
werden. 

Die Diazotierung i. Ggw. von konz. Kupfersulfat-Losung in Abwesenheit freier Mineral- 
saure mit Nitrit liefert ein nach beendigter Diazotierung mit Salzsaure fallbares, gelbes 
Diazota t ,  das in sodaalkal. Losung mit R,esorcin zu einem violetten Farbstoff kup- 
pelt. Der gleiche Farbstoff wurde aus 2-0xy-l-amino-naphthalin-sulfonsaure-(4) erhalten. 

d) Eisen(II1)-chlorid-Probe: Eine Probe der Substanz in Wasser suspendiert 
wird rnit 1-proz. Natronlauge gelost, wobei das pH 7.0-7.4 betragen soll. Man gibt 2 Trop- 
fen 1-proz. Eisen(II1)-chlorid-Losung zu und schiittelt kriiftig um. Je  nach der Kon- 
zentration der Losung an Sulfonsiiure f&rbt sich diese goldgelb bis rotbraun bis tief- 
rotbraun. 

e) Verschiedene Farbreaktionen: Losung i n  verd. Natronlauge: orange- 
farben, rasch von oben her nachdunkelnd. 

Losung in  Sulfi t-Hydrogensulfi t-Losung: griingelb; nach Zugabe von Natron- 
lauge: gelb werdend und weiter nachdunkelnd, jedoch langsamer als in Natronlauge ohne 
Gegenwart von Sulfit. 

Lo s ung in  Na triumace t a  t -Lo sung : zuniichst farblos, d a m  rotlichbraun werdend ; 
Loslichkeit gut. 

Mit konz. Schwefelsiiure: keine Losung, farblos. 
Loslichkeit in  Wasser: bei 00: 1 T1. in etwa 2500 Tln. Wasser, bei 25O: 1 TI. in 

etwa 2200 Tln. Wasser, bei looo: 1 T1. in etwa 2000 Tln. Wasser (solange keine Zerset- 
zung eingetreten ist). 




