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Farbenreaktionen von Alkoholen und Ketonen
mit fuchsinschwetiliger Saure

Von L. Rosenthaler, Bern

Es ist bekannt, dass es nichtaldehydische Stoffe gibt, die mit fuchsinschwef-
liger Saure (FSS), dem vielangewandten Reagens auf Aldehyde, Farbenreak-
tionen geben. Angaben dariiber finden sich in einer Arbeit von G. Zinner '),
doch werden in dieser die Angaben nicht erwihnt, die iiber die mit Alkoholen
und Ketonen eintretenden Farbenreaktionen vorliegen. Ueber das Verhalten der
Alkohole gegentiber FSS hat Verfasser schon frither einmal berichtet 2). Ich
fand, dass die Reaktion mit allen von mir angewandten Alkohlen (Methyl-,
Aethyl-, n-Propyl-, Isopropyl- und n-Butylalkohol) eintrat, dass aber ithre Emp-
findlichkeit fiir verschiedene Alkohole verschieden war; in derselben Arbeit
berichte ich auch dariiber, dass Aceton mit FSS eine Farbenreaktion gibt.

Ueber das Verhalten der Ketone gegen FSS liegen zahlreiche Angaben vor 3),
doch widersprechen sie sich vielfach. So zeigen nach Uilliers und Fayolle Ketone
- gegenlber der FSS ganz allgemein ein negatives Verhalten, wahrend andere
Autoren tiber ein positives Verhalten berichten. Fiir Acetophenon gibt Tiemann
positives, Bitto negatives Verhalten an. Harries berichtet von den ungesattigten
Ketonen, dass ihre positive Reaktion auf einer Verunreinigung mit durch Aut-
oxydation entstandenen Peroxyden beruht und dass sorgfaltig im Vakuum de-
stillierte Ketone meistens nicht reagieren.

Bezlglich des Aethylalkohols gab ich an, dass die Reaktion mit Sicherheit
nicht mehr eintritt, wenn der Gesamtgehalt daran 5 /o betragt.

. Meine Angaben tiber Aethylalkohol stehen in volligem Widerspruch zu der
in Frankreich tblichen Gepflogenheit, Aethylalkohol nach Verdinnung auf
50 %o mit FSS auf die Gegenwart von Acetaldehyd zu prifen. Es war klar, dass
dieser Widerspruch damit zusammenhing, dass die Zusammensetzung der Rea-
gentien, eventuell auch die Ausfithrung der Reaktion hier und dort eine ver-
schiedene war. Ich selbst hatte ein Reagens angewandt, das nach der urspring-
lichen Vorschrift von Schiff so hergestellt war, dass man in eine wassrige Fuch-
sinlésung schweflige Sdure bis zur Entfirbung einleitete. Das in Frankreich
iibliche Reagens wird aber folgendermassen hergestellt 4): 1000 cm? destilliertes
Wasser versetzt man mit 150 cm?® einer frisch bereiteten 0,1%igen wassrigen
Fuchsinlosung, 100 ¢m® einer Losung von Natriumbisulfit von 38° Baumé
. (Dichte = 1,36) und 15 cm? reiner Schwefelsdure. Die Ausfiihrung der Reaktion
erfolgt so, dass man 10 cm? des auf 50° verdiinnten Weingeists mit 4 cm? Reagens
versetzt und nach 20 Minuten beobachtet. Wieder anders zusammengesetzt ist
bekanntlich die FSS des Schweiz. Lebensmittelbuches 5), und es war nicht zu er-
warten, dass man damit dieselben Ergebnisse erzielte wie mit dem franzosischen
Reagens. Es hat sich aber weiter gezeigt, dass auch die Beschaffenheit des ver-
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wendeten Fuchsins von Einfluss auf das Ergebnis sein kann. So verhielt sich ein
mit einem Fuchsin des Handels unbekannter Herkunft nach der franzosischen
Vorschrift bereitetes Reagens gegentiber Alkoholen und Ketonen anders als ein
mit dem aus grossen Kristallen bestehenden Merckschen Fuchsin bereitetes.
Die Hauptunterschiede zwischen den verschiedenen Reagentien sind durch ver-
schiedene pH und den mehr oder minder grosseren Ueberschuss an schwefliger
Sdure bedingt. Man erhdlt schon eine Rosafirbung, wenn man in die FSS des
Schweiz. Lebensmittelbuches Kohlensdaure einleitet und dadurch schweflige Saure
entfernt.

Bei der Ausfithrung der Reaktion spielt auch die Zeit eine Rolle. Man konnte
haufig beobachten, dass Ansitze, die nach 20 Minuten noch farblos waren, sich
bei lingerem Stehen férbten, auch wenn ein gleichzeitig angesetzter Blindversuch
farblos blieb. Solche Blindversuche sind zur Vermeidung von Irrtimern immer
gleichzeitig mit dem Hauptversuch anzusetzen. Dagegen hat es sich als tuber-
fliissig erwiesen, die Ansitze durch Ueberschichten mit Petrolather gegen den
Luftsauerstoff zu schiitzen.

Versuche

Uorbemerkung: Reagens I ist die fuchsinschweflige Saure des Schweizeri-
schen Lebensmittelbuches, Reagens Il wurde nach obiger franzosischer Vor-
schrift unter Verwendung eines Handelsfuchsins unbekannter Herkunft her-
gestellt, Reagens III ebenso, doch unter Verwendung von grosskristallinischem
Merckschem Fuchsin bereitet.

Alle Angaben bezichen sich auf eine Versuchsdauer von 20 Minuten.

1. Alkolhole

Samtliche zu den Versuchen verwendeten Alkohole waren frei von Aldehy-
den (Prifung mit m-Phenylendiamin). °/o bedeutet in diesem Fall Volumen-
prozent.

°

a) Reagens |

Zur Ausfihrung der Reaktion wurden 2,5 g der Losung der Alkohole mit
0,5 g Reagens vermischt. Die konzentrierteren Losungen der in Wasser schwer-
l6slichen Alkohole wurden mit 30%vigem Weingeist bereitet; da 30%oiger Wein-
geist mit dem Reagens eine wenn auch nur schwache Rosafarbung gibt, so wur-
den die Versuche selbstverstandlich mit einem mit Weingeist derselben Starke
angesetzten Blindversuch verglichen. Die schwacheren Losungen wurden aus
den konzentrierten, soweit dies moglich war, durch Verdiinnen mit Wasser
bereitet.

Eine Rosafarbung trat mit allen untersuchten Alkoholen ein. Die Empfind-
lichkeit der Reaktion war, wie dies auch schon frither (siche oben) festgestellt
wurde, fiir verschiedene Alkohole zum Teil verschieden.
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Die Reaktion war noch positiv mit 20°/sigem Methyl- und Aethylalkohol;
doch war die mit Methylalkohol entstehende Farbung starker als die mit Aethyl-
alkohol entstehende und trat rascher ein. n-Propyl-, Isopropyl- und n-Butyl-
alkohol reagierten noch in 25%iger Losung, sek. und tert. Butylalkohol, sowie
Amylenhydrat noch in 10%iger, Pentanol-2 und Benzylalkohol noch in 5%iger
Losung. Am empfindlichsten war die Reaktion mit dem Amylalkohol des Han-
dels; sie trat — wenn auch schwach — noch mit dessen 1°%iger Losung ein.

b) Reagens 11

Ausfithrung der Reaktion nach der oben mitgeteilten franzosischen Vor-
schrift.

Da die Versuche wegen der Verwendung eines ungeniligend definierten
Fuchsins nicht nachgepriift werden konnen, so geniige die Angabe, dass die mit
diesem Reagens eingetretenen Erscheinungen ungefdahr dieselben waren, wie die
mit Reagens [ beobachteten.

¢) Reagens I1]

Ausfithrung der Reaktion wie mit Reagens II.

Fine Mischung des Reagens mit gleichen Teilen Methyl- und Aethylalkohol
ergab eine Rosafarbung; dagegen verhielten sich schon die 50%oigen Losungen
dieser Alkohole negativ, ebenso alle Verdiinnungen von Alkoholen, die noch
mit Reagens I positiv reagierten.

2. Ketone

Zur Ausfihrung der Reaktion wurden 2,5 g Ketonlésung mit 0,5 g Reagens
versetzt. Als Losungsmittel fiir die Ketone wurde, soweit nicht schon Wasser
gentigte, meist 20%oiger Weingeist verwendet, nur zur 10%igen Losung des
Methylpropylketons diente 50°/viger Weingeist.

Die mit den Ketonen eintretenden Firbungen waren zum Unterschied von
den mit den Alkoholen eintretenden z.T. permanganatfarben, lilarot oder lila.

Mit dem Reagens II gaben die verwendeten Ketone keine Firbungen; die
Mischungen von Reagens III mit den 10%igen Losungen von Methylpropyl-
keton und Acetylméthylcarbinol wurden permanganatfarben.

Die mit Reagens I eintretenden Farbungen ergeben sich aus nachfolgender

Uebersicht.
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Konzentration der Lésungen
Keton

10 °/o 5 9% 2,5% 1 %0
Aceton s rosa $s rosa 0 0
Methyliathylketon rosa $ rosa — o
Diaethylketon —_ pf s pf 0
Methylpropylketon — pf rosa 0
Cyclohexanon — — — rosa
Methylcyclohexanon - - — rosa
Diacetonalkohol pf pf pf $s rosa
Dioxyaceton — —_ lilarot lilarot
Acetylmethylcarbinol pf pf pf pf

Abkiirzungen: pf = permanganatfarben, s = schwach, ss = sehr schwach.

Eine 0,5%0ige Losung des Acetophenons in 25°igem Weingeist gab schwache
Rosafarbung. Mit Diacetyl in 10°/oiger Losung trat erst nach etwa 1 Stunde eine
schwache Rosafarbung ein, die allmahlich stirker wurde; Fruktose gab keine
Farbung.

Erorterung

Die Versuche zeigen deutlich, dass ihr Ergebnis von der Beschaffenheit der
Reagentien abhangt. Wéhrend alle verwendeten Alkohole mit dem Reagens des
Schweiz. Lebensmittelbuches z.T. noch in verhédltnisméssig starken Verdinnun-
gen positiv reagierten und Reagens I sich ungefahr wie dieses verhielt, reagierte
Reagens III zwar mit gleichen Teilen Methyl- und Aethylalkohol, aber weder
mit den 50%igen Losungen dieser Alkohole noch mit irgendeiner anderen Lo-
sung der verwendeten Alkohole. Zu beachten ist, wie auch schon von anderer
Seite beobachtet, auch die Beschaffenheit des Fuchsins; als solches ist das gross-
kristallinische Mercksche oder ein diesem entsprechendes Praparat zu empfehlen.

Jedenfalls muss bei allen Angaben {iber Reaktionen mit fuchsinschwefliger
Saure die Zusammensetzung des Reagens angegeben werden.

Bei der Anwendung der FSS als Reagens auf Aldehyde ist das hier Mit-
geteilte zu beachten. i

Zusammenfassung

In dieser Mitteilung wird gezeigt, dass Reaktionen mit fuchsinschwefliger Sdure von
der Zusammensetzung des Reagens einschliesslich der Beschaffenheit des Fuchsins ab-
hingig sind. Mit einem geeigneten Reagens, z.B. demjenigen des Schweiz. Lebensmittel-
buches, geben Alkohole und Ketone Farbenreaktionen.

Résumé

Dans cette communication on prouve, que les réactions avec la fuchsine sulfitée
dépendent de la composition du réactif et méme de la qualité de la fuchsine. Un réactif
appropri¢, par exemple celui du Manuel des denrées alimentaires suisse, donne des
réactions colorées avec des alcools et des cétones.
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Riassunto

In questo comunicato si dimostra che le reazioni della fucsina sulfitata dipendono
dalla composizione dei reagenti e dalla qualita della fucsina. Con un reagente come per
esempio quello indicato nel Manuale svizzero delle derrate alimentari gli alcooli e 1
chetoni danno una reazione colorata.
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Die Chloridbestimmung im Wasser
nach der Quecksilberrhodanidmethode

Von H. Ambiihl

(Chemisches Laboratorium des Kantons Aargau)

Einleitung

Obwohl die Bestimmung der Chloride im Wasser mit den heute tblichen
Verfahren, der Titration mit Quecksilbernitrat gegen Diphenylcarbazon oder
der titrationskolorimetrischen Modifikation der Mohrschen Silbernitratmethode
(1) im allgemeinen befriedigt, stosst man doch gelegentlich auf Schwierigkeiten,
indem der Umschlag des Indikators nicht mit der gewiinschten Genauigkeit
sichtbar ist, was namentlich bei sehr niedrigen Gehalten oder dann bei der Er-
mittlung sehr geringer Unterschiede (Seewasserkontrolle, Salzungsversuche im
Grundwasser) der Fall sein kann. Seit einiger Zeit tauchen neben den titrimetri-
schen nun auch kolorimetrische Verfahren auf. Da der Farbvergleich resp. die
Wahrnehmung des Farbumschlags, wie sie bei den erwahnten Titrationsmetho-
den notwendig sind, immer etwas subjektiv bleiben, ist es zu begrissen, wenn
wir in gewissen Fallen jetzt auch die streng objektive Messung einer Farbstarke
heranziehen konnen.

Prinzip

In den letzten Jahren sind verschiedene Vorschriften veréffentlicht worden
iber eine Bestimmung von Chlorid mit Quecksilber-Rhodanid. Chlorid-Ion in
saurer L.osung ersetzt in einer Losung von Quecksilberrhodanid das Rhodanid
unter Bildung von Quecksilberchlorid und Freiwerden von Rhodan-Ton, welches
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