
ITas Kdiumsalz ist h6chst zertliesslich, das Bariumsalz reicht 16elich 
und amorph. Das Calciumsalz hat die Formel (C, H, ,0a),Ca+2 H, 0, 
krystallisirt in Bliittchen und ist in heissem Wasser Bchwerer lbslich, 
ale in kaltem. Dem f w t  unliislichen Silbersalz kommt die Formel 
C ,  HI 0, Ag zu. Es krystallisirt in gknzcnden, ziemlich liclrtbestan- 
digen Schiidpchen. 

DL Fr. Z a i d  I e r  aus Allylesfiigsaure durch Oxydation Bernatein- 
sliire cirhielt, so lawt Eich die Diallyleesigsaure mbglicherweise zu Tri- 
curballylsiiure oxydiren : 

CH, CH, 
ii " CH 6 A  COOH COO .H 

I 

i 'H, C H a  + I 0 0  = i !CO,+ZHaOe+CH~-  CH---CH, 
\ ,  

%a CO.  OH 

C O .  O H  
Ich habe bis jetzt nor die Einwirkung dee Kaliumpermangantrtes 

vollkommen durchgefiihrt und dabei ale einzige Oxydationsprodukte 
Kohlensaure und Oxalsaure gefunden. Gegenwartig mit. der Einwlrkung 
gelinder wirkeader Mittel und mit der Oxydation der Tricarballylsiiure 
selbst beschiiftigt , behalte ich luir weiterr Mittheilungen vor. 

491. 116. Reimann: Die Roue der Schwefelmihh h der Fiirberei. 
(Vorgetragen i n  dcr Sitzung vom Verfaaser ) 

Vor Jahren wies ich nach, dass die Fiihigkeit poriiser Kiirper, 
Farbstoffe anzuziehen fiir die Fiirberei von Wichtigkeit ist, sobald der 
poriise Karper nur eine weisse, reap. helle Farbe hat. Ich zeigte, 
dam gefiillte Kieselsaure, in einem Faeerstoffe niederge*chlagen, welcher 
substantive Farhstoffe , heispielsweise Anilinfarben , nicht anzuziehen 
vermag, dieselben sofnrt zur Aufnahrne dieser Pigrnente Itefahigt. Gerade 
die Kieselaiiore hat seitdem in der Baumwollerifarberei zur Fixirung 
substantiver Farbstoife (Anilinfarben) praktische Anwendung gefunden. 
qelbst geatztea Glas, j a  soger rnattgeschliFene Olasplatten sind, wie 
ich damals uachwies, irn Stande, substantive Farbstoffe, ale dereo 
Typus Aniiiufarben gclten kiinnen, anzuziehen und danernd feetzuhalten. 

Die Verwenduug des Anilingriins in der Wdlenfarberei stiess 
bekaiintlich auf Scbwierigkeiten, weil der beispiellos liisliehe Farbstoff 
sich auf der Wolle d ine  Weiteres nicht fixirt; ganz abweichend von 
allen andern Anilinfarbatoffen , wc.lche mit Regierde ron der Wolien- 
fasar aufgenommen werden. Man half sich znerst damit, den griinen 
Farbstoff dnrch Zusatz von Alkalien in der Plotte in  feioeter Form 



1959 

niedcrzuschlagen, reap. in einen Zustand EU wrsetzen, in welcheiii PI- 

sich leicht niederrchlagt und von der Wollenfaser aufgenommee wird, 
um dann die schmutzig griin gefilrbte WoHe Sir die Avivage durch 
ein saurehaltiges Bad passiren zu lassen. 

Diem Methode hatte indesaen dep Utbelstand, dass bei der 
Saurbpaasage vie1 Farbstoff abgezogen wurde, anch das Niianciren bei 
Anwendung des alkalischen Bades sehr schmr ist. 

Dorch einen Zufall fand man, dass Wolle, wenn sie in etwa 
800 C. warmer Ltisung von unterschwefeligsaurem Natron , versetzt 
mit dem entsprechenden Quantum Salteinre, einige Zeit behandelt 
wurde, den griinen Anilinfarbstoff mit Leichtigkeit aufnahm. 

Dadurch waren alle Schwierigkeiten gehoben. Ee wurde bisher 
nicht festgeatellt , welchem Umstnnde die eigenthiimliche beizende 
Wirkung der mit Salzsaure veraetzten Liisung von onterschwefelig- 
saurem Natron zuzuschreiben sei. 

Allerdings liegt die Vermuthung nahe, der prsicipitirte Schwefel, 
die Schwefelmilch, spiele hier dieselbe Rollrt des portisen Kiirpers bei 
der Wolle, welche ich fiir dic Kieselsiure bei anderen Farbstoffen 
nachwies. Wirklich hatte man vor Bekanntwerdea der oben beschrie- 
benen Methode auch Wolle mit Kieselslure priiparirt, om so znr Auf- 
nahme von Aniliogriin zu befghigen. Dic Vermathnng lag aleo nahe, 
die Schwefelmileh wirke wie die Kieselsiiure, d. h. wie ein portiaer 
Korper. Indessen fehlte immer noch der directe Nachweis, dass die 
Schwefelmiiah dieselbe Rolle ubernehme. 

Ich habe, um den dirscten Beweis dafiir zu fiihren, e i m  Reihe 
kleiner Wollenstkiibnen, nachdem sie durch Wascheo nach der in der 
Flrberei iiblichen Manier vorbereitet waren, e i w  halbe Stunde erhitzt 
in einer 70° C. warmen Aufliisang van 1 Gr. unterschwefeligsanrem 
Natron in 1 Liter Wasser versetzt mit 1 Or. SalzsiEure. Die euebt  
triibe Fliissigkeit wird nach dem Einfiihren der Wolle immer klarer 
und enthalt schliesslich RO wenig pracipitirteii Schwefel, dass eie nur 
noch leke opalisirt. Dies ist schon ein Beweis fiir die Anziehung 
des priicipirten Schwefels durch die Wolle. Nach dem Trocknen zeigt 
die Wolle dem entsprechend eine entschieden gelbliche Fhbnng,  
welche beim Vergleich der behandelten mit friBcher Wolle sofort ins  
Auge springt. 

VOO drei Strahnen der getrockneten Wolle legte ich die eine 
einige Stunden in Schwefelkohlenstoff ein. Daraof stellte ich eio Bad 
aus Anilingriin in  der in der FHrberei sonst iiblichen Weise her. In 
dieses Bad brachie ich die mit Schwefelkohlenstoff behandelteu abge- 
driickte uud v6llig getrocknete Wolle eugleich aber eine zweite Str lhne 
der rnit Schwefelmilch, aber nicht mit Schwefelkohlenstoff behandelten 
Wolle ucd schliesslich eine dritte Strsihne, welche nur gewaechen, 
aber nicht angesotten war. Beim Ausfarben dieser drei Strfhnen in 
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eitiem und dainselben Bade blieb 3 faat ungefsrbt, 1 und 2 dagegen 
farbten sich in  gleicher Niiance. 

Damit ist festgestellt, dasa der Schwefelkohlenetoff von dem auf 
der Wolle rorhandeneu Schwefel nichta abeuziehen vermag, und wirk- 
Jich ist ee bekannt, dass der prHcipitirte Schwefel unliielich in 
Schwefelkohlenstoff ist. 

Es wurde nun eine vierte Striihne rnit Schwefelmilch behandelter 
Wolle rnit verdiinnter Natronlange gekocht. Die Wolle worde dabei 
gelblich und rauh, wie es beim Kochen von WoRe mit iiteenden A1- 
kalien atets geschieht. Die Striihne 4 wurde eusammen rnit einer 
fiinften Striihne, welche nur rnit Schwefelmilch angeeotten war, in einem 
Anilingriinbade gefgrbt. Dabei fiirbte sich zuerst 4 gar nicht, 5 dber 
nahm sofort die Farbe an. -Bei Zusatz von mehr Farbstaff aber nahm 
4 teinahe eben soviel Farbatoff auf, ale 5. 

Ich erwiihnte oben, Anilingriin gehe in 
alkalischer Liisung ohne Weiteres aaf unprhparirte Wolle auf. Die 
Spar Aetznatron, welche auch nach dem Waschcn in der Wollenfaser 
zuriickgeblieben war, reichte aus, daa E.ad ein wenig alkalisch zu 
machen und damit eine Fixirung dee Wine  wenn auch in schmuteiger 
Niiance , zu bewirken. 

Urn der Wolle such noch diese Spur Alkali zu nehmen, wurde 
eine sechste Striihne Wolle zuerst mit Schwefehilch angesotten, gespiilt, 
mit Natronlauge gekocht, wieder gespiilt und schliesslich rnit ganz 
verdiinnter Salzsiiure behandelt. Die gelbliche Wolle nahm sofort die 
urspriingliche weisse Farbe an: und es war die Entwickelung einer 
spur Schwefelwasserstoff benierkbar. Die Striihne wurde dann se h r  
g u t  gewaschen nnd mit einer andern siebenten StrHhne, welche nur mit 
Schwefelmilch angeeotten war, in einem Bade aus Anilingriin anage- 
fiirbt. .Dabei fiirbte sich 7 sofort und gut griin, 6 nahm gar keineo 
Farbstoff an, erschien indessen, ale dem Bade ein Ueberscbnse von 
Anilingriinliisung eugesetzt wurde, ebenfalls griin. Dariiber fliessendes 
Waseer nahm indeesen diese Scheinfgrbung vollkommen fort und 
hinterliess die fast rein weisse Strffhne. 

Es ist en bemerken, dass sich 7 in dem leteten Bade ein wenig 
schwerer flirbte, ale es unter gewiihnlichen Umethnden EU geechehen 
pflegt. Ich echreibe dies der geringen Spur Salseiiure 20, welche die 
Striihne 6, obgleich gewaachen, dennoch rnit in d.e Bad hineinbrachte. 

Das Obige beweist, dass Wolle, rnit Schwefelmilch angesotten, 
das Anilingriin annimmt , nachdem der priicipitirte Schwefel aber 
wieder entfernt ist, zur Aufnahme von Anilingriin onfghig wird. Es 
ist mithin die WoIIe offenbar dureh den Niederechlag des Schwefels 
fiir die Aufnahme von Anilingrtin vorbereitet. Dam der Schwefel in 
Form des prficiptirten Schwefels oder der Schwefelmilch auftritt , ist 
dadurch erwiesen, daes Schwefelkohlenstoff bei seiner Einwirkung aaf 

Dies ist nicht auffiillig. 
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die gebeizte Wolle das Verhalten derselbeu zu Ani!irrgrunloaung in 
keiner Weise zu modificireo im Slande iet. In  neurer Zeit wird such 
das Eoein und deeeen Derivate mit Schwefelmilch auf Wolle fixirt. 
Ich werde auch hier feststellen, ob die Rolle der Scbwefelmilch die- 
mlbe ist wie bei Aoilingriin, ebenao will icb die Miiglichkeit einer 
Benutzung der Schwefelmicb zur Beizung von Raumwolle und anderen 
fiir gewiase eobatantive Farbstoffe unempftinglichen Faseretoffen eioer 
geoaueren Uoteraechnng unterwerfen. 

482. Chicherter A. Bel l  nnd E. Lspper:  Ueber die trookene 
Dertillation der dmmoniumsalze der ZnokersQore. 

(Eingegangen am 12. November.) 

Im leczten Hefte dieeer Berichte 1) hat der Eine von uns gezeigt, 
daee man durch die Einwirkuog der Wiirme auf verecbiedene primare 
sohleimaaure Arnine eioe Reihe voo Kiirpern erhllt, welche als Sub- 
etitutionsprodukte der Base Pyrrol C4 H, N betrachtet werdeo kiinneo. 
So bilden sich bei der Deetillatioo von achleimaaurem Aethylamio 
oebeo Aethylpyrrol zwei Bsaen 

C4H8 N(C,H,)(CONHC*H,) 
uod C4H,N(C,H,)(CONHC,H,)g, 
welche sich durch die Einwirkung von Kali leicht in ewei (reap. ein- 
and z weibaeieche) Sliuren iiberfiihreo lamen, deren Eigenechaften und 
Zaaammensetzung den Formelo 

(34% “C,H,)(COOfl) 
und c4 H,N(C,H,)(COOHh 
eotaprechen. Beirn einfacheo Erhitzen zerfallen diese beiden Siiuren 
in Aethylpyrrol C4 H, N (C, H,) und Kobleneiiure. Die zweite dieser 
beiden Slinren iet von beeoodercm Interease, da ihre Daretellung zeigt, 
dame die Bildung der Pyrrolgruppe aue Sobleimeliure, 

ohne Abtrennnng der beiden Carboxylgruppen stattfinden kann. 
In  der Hoffoung, einigee Licht auf die Ieomerie der Schleimsliure 

und Zuckereiiure werfen zu kbnnen, baben wir die Saccharate dee 
Ammonium8 und Aethylamina der trockeoen Deetillation unterworfen. 
Ee echien uoe a l r  wahrecheiolich, auf dieeem Wege mit den Schleim- 
siiarederivatenI,ieomere K6rper zu erlangeo. Obgleich nun uneerc An- 
nahme aich nicht ganz verwirklicht bat, so habeo nichtedeetoweniger un- 
sere Vereuche eine interessante Differmz ewischeo den beiden Siinreo 
ergeben, welche iiberdiee kiinftig in Bezug auf die Beetimmung ihrer 
Conetitotion von Wichtigkeit eein kann. 

c4 €3 8 0 4  (C 0 0 HI, 

1) Diem BerichteX, 1861. 




