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Das Kaliumsalz ist hichst zerfliesslich, das Bariumsalz reicht laslich
und amorph. Das Calciumsalz hat die Formel (Cq H,,0,),Ca-+2H,0,
krystallisirt in Blittchen und ist in beissem Wasser schwerer ldslich,
als in kaltem. Dem fast unléslichen Silbersalz kommt die Formel
CyH,,0,Ag zu. Es krystallisirt in glinzenden, ziemlich lichtbestén-
digen Sechiigpchen.

Du Fr. Zoidler ans Allylessigsiure durch Oxydation Bernstein-
stinre erhielt, so ldsst sich die Diallylessigsiure moglicherweise zu Tri-
carballylséure oxydiren:

CH, CH,

CH ff:n COOH C00.H

CH, /iCHE +100 = 2CO,,+2H,0-+—(§H,—~(')H--—(EJH,
¢H ¢0.0H
CO.0H

Ich habe bis jetzt nar die Einwirkung des Kaliumpermanganates
vollkommen durchgefiihrt und dabei als einzige Oxydationsprodukte
Koblensiure und Oxalsiure gefunden. Gegenwirtig mit der Einwirkung
gelinder wirkender Mittel und mit der Oxydation der Tricarballylsiure
selbst beschiftigt, bebalte ich mir weitere Mittheilungen vor.

401. M. Reimann: Die Rolle der Schwefelmilech in der Farberei.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser)

Vor Jabren wies ich nach, dass die Fihigkeit pordser Korper,
Farbstoffe anzuziehen fiir die Féirberei von Wichtigkeit ist, sobald der
pordse Kdrper nur eine weisse, resp. helle Farbe hat. Ich zeigte,
dass gefillte Kieselsdure, in einem Faserstoffe niedergeschiagen, welcher
substantive Farbstoffe, beispielsweise Anilinfarben, nicht anzuziehen
vermag, dieselben sofort zur Aufnahme dieser Pigmente Lefihigt. Gerade
die Kieselstinre hat seitdem in der Baumwollenférberei zur Fixirung
substantiver Farbstoffe (Anilinfarben) praktische Anwendung gefunden.
Selbst geiitztes Glas, ja sogar mattgescbliffene Glasplatten sind, wie
ich damals nachwies, im Stande, substantive Farbstoffe, als deren
Typus Anilinfarben gelten kénnen, anzuziehen und danernd festzuhalten.

Die Verwendung des Anilingriins in der Wollenfiirberei stiess
bekauntlich auf Schwierigkeiten, weil der beispiellos lsliche Farbstoff
sich auf der Wolle ohne Weiteres nicht fixirt; ganz abweichend von
allen andern Anilinfarbstoffen, welche mit Begierde von der Wollen-
faser aufgenommen werden. Man half sich zuerst damit, den griinen
FarLstoff durch Zusatz von Alkalien in der Flotte in feinster Form
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niederzuschlagen, resp. in einen Zustand zu versetzen, in welchem er
sich leicht niederschligt und von der Wollenfaser aufgenommen wird,
um dann die schmutzig griin gefirbte Wolle {ar die Avivage durch
ein sdurebaltiges Bad passiren zu lassen.

Diese Methode bhatte indessen dem Uebelstand, dass bhei der
S#urepacsage viel Farbstoff abgezogen wurde, auch das Niéanciren bei
Anwendung des alkalischen Bades sehr schwer ist.

Duorch einen Zufall fand man, dass Wolle, wenn sie in etwa
80° C. warmer Ldsung von unterschwefeligsaurem Natron, versetzt
mit dem entsprechenden Quantum Salzséare, einige Zeit behandelt
wurde, den griinen Anilinfarbstoff mit Leichtigkeit aufnahm.

Dadurch waren alle Schwierigkeiten gehoben. Es wurde bisher
picht festgestellt, welchem Umstande die eigenthimliche beizende
Wirkung der mit Salzsiiure versetzten Ldésung von unterschwefelig-
saurem Natron zuzuschreiben sei.

Allerdings liegt die Vermuthung nahe, der pricipitirte Schwefel,
die Schwefelmilch, spiele hier dieselbe Rolle des pordsen Kdrpers bei
der Wolle, welche ich fiir die Kieselsdure bei anderen Farbstoffen
nachwies. Wirklich hatte man vor Bekanntwerden der oben beschrie-
benen Methode anch Wolle mit Kieselsiiure priparirt, um so zar Auf-
nahme von Anilingriin zu befihigen. Dic Vermuthung lag aleo nahe,
die Schwefelmilch wirke wie die Kieselsiiure, d. h. wie ein pordser
Kérper. Indessen fehite immer noch der directe Nachweis, dass die
Schwefelmiich dieselbe Rolle iibernehme.

Ich habe, um den directen Beweis dafiir zu fiihren, eine Reihe
kleiner Wollenstrdbnen, nachdem sie durch Waschen nach der in der
Firberei tiblichen Manier vorbereitet waren, eine halbe Stunde erhitzt
in einer 70° C. warmen Aufl3sung von 1 Gr. unterschwefeligsanrem
Natron in 1 Liter Wasser versetzt mit 1 Gr. Salzeiure. Die zuerst
triibe Fliissigkeit wird nach dem Einfihren der Wolle immer klarer
und enthilt schliesslich so wenig pricipitirten Schwefel, dass sie nur
noch leise opalisirt. Dies ist schon ein Beweis fir die Anziehung
des priicipirten Schwefels durch die Wolle. Nach dem Trocknen zeigt
die Wolle dem entsprechend eine entschieden gelbliche Farbung,
welche beim Vergleich der behandelten mit friScher Wolle sofort ins
Auge springt.

Von drei Strdbnen der getrockneten Wolle legte ich die eine
einige Stunden in Schwefelkohlenstoff ein. Darauf stellte ich ein Bad
aus Anilingriin in der in der Farberei sonst fiblichen Weise her. In
dieses Bad brachte ich die mit Schwefelkohlenstoff behandelteun abge-
driickte aud vollig getrocknete Wolle zugleich aber eine zweite Strihne
der mit Schwefelmilch, aber nicht mit Schwefelkohlenstoff behandelten
Wolle urd schliesslich eine dritte Strihne, welche nur gewaschen,
aber nicht angesoiten war. Beim Ausfirben dieser drei Strihnen in
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einem und demselben Bade blieb 3 fast ungefarbt, 1 und 2 dagegen
firbten sich in gleicher Niance.

Damit ist festgestellt, dass der Schwefelkohlenstoff von dem auf
der Wolle vorhandenen Schwefel nichts abzuziehen vermag, und wirk-
lich ist es bekannt, dass der pricipitirte Schwefel unldslich in
Schwefelkohlenstoff ist.

Es wurde nun eine vierte Stribhne mit Schwefelmilch behandelter
Wolle mit verdiinnter Natronlauge gekocht. Die Wolle wurde dabei
gelblich und rauh, wie es beim Kochen von Wolle mit #tzenden Al-
kalien stets geschieht. Die Strihne 4 wurde zusammen mit einer
finften Strihne, welche nur mit Schwefelmilch angesotten war, in einem
Anilingriinbade gefiirbt. Dabei farbte sich zuerst 4 gar nicht, 5 dber
nahm sofort die Farbe an. Bei Zusatz von mehr Farbstoff aber nahm
4 beinahe eben soviel Farbstoff auf, als 5.

Dies ist nicht auffillig. Ich erwiihnte oben, Anilingriin gehe in
alkalischer Ldsung ohne Weiteres auf unpriparirte Wolle anf. Die
Spur Aetznatron, welche auch nach dem Waschen in der Wollenfaser
zuriickgeblicben war, reichte aus, das Fad ein wenig alkalisch zu
machen und damit eine Fixirung des Griins wenn auch in schmutziger
Niiance, zu bewirken.

Um der Wolle auch noch diese Spur Alkali zu nehmen, wurde
eine sechste Strithne Wolle zuerst mit Schwefelmilch angesotten, gespiilt,
mit Natronlauge gekocht, wieder gespiilt und schliesslich mit ganz
verdiinnter Salzsiiure behandelt. Die gelbliche Wolle nahm sofort die
urspriingliche weisse Farbe an, und es war die Entwickelung einer
Spur Schwefelwasserstoff bemerkbar, Die Strihne wurde dann sehr
gut gewaschen und mit einer andern siebenten Strihne, welche nur mit
Schwefelmilch angesotten war, in einem Bade aus Anilingriin ausge-
farbt. Dabei farbte sich 7 sofort und gut griin, 6 nahm gar keinen
Farbstoff an, erschien indessen, als dem Bade ein Ueberschuss von
Anilingrinldsung zugesetzt wurde, ebenfalls griin. Dariber fliessendes
Wasser nahm indessen diese Scheinfirbung vollkommen fort und
hinterliess die fast rein weisse Strihne.

Es ist 20 bemerken, dass sich 7 in dem letzten Bade ein wenig
schwerer fiirbte, als es unter gewShnlichen Umstéinden zu geschehen
pflegt. Ich schreibe dies der geringen Spur Salzsiiure zu, welche die
Stridhne 6, obgleich gewaschen, dennoch mit in das Bad hineinbrachte.

Das Obige beweist, dass Wolle, mit Schwefelmilch angesotten,
das Anilingriin annimmt, nachdem der précipitirte Schwefel aber
wieder eotfernt ist, zur Aufnabme von Anilingriin unfihig wird. Es
ist mithin die Wolle offenbar durch den Niederschlag des Schwefels
fir die Aufoahme von Anilingriin vorbereitet. Dass der Schwefel in
Form des priciptirten Schwefels oder der Schwefelmilch auftritt, ist
dadurch erwiesen, dass Schwefelkoblenstoff bei seiner Einwirkung anf
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die gebeizte Wolle das Verhalten derselben za Anilingriinlésung in
keiner Weise zu modificiren im Stande ist. In npeurer Zeit wird auch
das Eosin and dessen Derivate mit Schwefelmilch auf Wolle fixirt.
Ich werde auch hier feststellen, ob die Rolle der Schwefelmilch die-
selbe ist wie bei Anilingriin, ebenso will ich die Maoglichkeit einer
Benutzung der Schwefelmich zur Beizang von Baumwolle und anderen
fir gewisse substantive Farbstoffe unempfinglichen Faserstoffen einer
genaueren Untersachung unterwerfen.

492. Chichester A. Bell und E. Lapper: Ueber die trockene
Destillation der Ammoniumsalze der Zuckersure.

(Eingegangen am 12. November.)

lm leszten Hefte dieser Berichte 1) hat der Eine von uns gezeigt,
dass man durch die Einwirkung der Wirme auf verschbiedene primére
schleimsaure Amine eine Reihe von Kérpern erhilt, welche als Sub-
stitutionsprodukte der Base Pyrrol C, Hy N betrachtet werden kdnuen.
So bilden sich bei der Destillation von schleimsaurem Aethylamin
neben Aethylpyrrol zwei Basen

C,H;N(C;H,)(CONHC; Hy)
und C‘ H,N(CgHb)(CONHC’HS)’,
welche sich durch die Einwirkung von Kali leicht in zwei (resp. ein-
und zweibasische) S@uren iberfiihren lassen, deren Eigenschaften und
Zusammensetzung den Formeln

C,H;N(Cy,H,;)(COOH)
und C.,H;N(C;H,)(COOH),
entsprechen, Beimn einfachen Erhitzen zerfallen diese beiden Sduren
in Aethylpyrrol C,H, N(C;H;) und Kohlensiiure. Die zweite dieser
beiden Siuren ist von besonderem Interesse, da ibre Darstellung zeigt,
dass die Bildung der Pyrrolgruppe aus Schleimsiure,
C,H;0,(COOH),

ohne Abtrennung der beiden Carboxylgruppen stattfinden kann.

In der Hoffnung, einiges Licht auf die Isomerie der Schleimsaure
und Zuckerssiure werfen zu kdnnen, haben wir die Saccharate des
Ammoniums und Aethylamins der trockenen Destillation unterworfen.
Es schien uns sehr wahrscheinlich, auf diesem Wege mit den Schleim-
siiurederivaten)iisomere Korper zu erlangen. Obgleich nun unsere An-
nahme sich nicht ganz verwirklicht bat, so haben nichtsdestoweniger un-
sere Versuche eine interessante Differenz zwischen den beiden Sauren
ergeben, welche iiberdies kiinftig in Bezug auf die Bestimmung ihrer
Constitation von Wichtigkeit sein kann.

1) Diese Berichte X, 1861.





