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Girungsversuchen kaum als Argument dafiir- Betrachtet werden, daf:
dieser Kérper ein Zwischenprodukt ist. FEs ist viel wahrscheinlicher..
daB die Mil¢hsiure ein Nebenprodukt der Gérung sei,.

Schliellich ist es wahrscheinlich, dall, wenn ein Zwischenprodukt
der alkoholischen Girung von Glucose iiberhaupt existiert, es den
folgenden drei Bedingungen geniigen wird: 1. Fs. wird mindestens
ebenso schnell, und vielleicht viel schneller als Glucose vergiren.
2, es wird schnell verschwindeu, wenn es in eine girende Lisung
gebracht wird, und 3. es wird sich nur mit Schwierigkeit aus einer
solchen Losung isolieren lassen.

Barton-on-Trent.

14 H. Wichelhaus: Uber Schwefalfarbstoffe.
(Vorgetr: in der Sitzung vom 10. Dezember 1906; eingeg. am 8..Januar:1907.}:

Die erste Mitteilung iiber Schwefelfarbstoffe, die von Croissant
und Bretonniére aus dem Jahre 1874, klingt so. allgemein, dafl sie:
an die Gelb- und Braunfirbung, welche Schwefelalkalien beim
Schmelzen mit Silicaten hervorbringen, erinnert..

Die Verfasser teilen mit, daB man gelbe und braune Farbstofte
mit Hilfe von Schwefelalkalien erhalten konue, und zwar durch Ver-
schmelzen von Schwefelnatrium mit mancherlei pflanzlichen Stoffen.
wie Kleie, Sageémehl und Stroh, aher auch aus. tierischen Stoffen ver-
schiedener Art.

An die zuerst unter dem Namen »cachon de Lavale bekanut ge-
wordenen. Farbstoffe haben sich dann solche in verschiedenen Farb-
tonen angeschlossen. Jetzt geht man meistens bei ihrer Herstellung
von stickstofthaltigen Verbindungen aus; daher kniipfen die Versuche
der Erklirung des Bildungsvorganges meist an diese an. So fafit
Nietzki in seiner »Chemie der organischen Farbstoffe« alles unter:
der Bezéichnung »Thiazol- und Schwefelfarbstoffe« zusammen. Anch
FriedlinderY) geht aut die stickstoffhaltizgen Farbstoffe mehr ein, als
auf die stickstofffreien; er sagt: das Verstindnis des ganzen Vorganges.
wird dadurch erschwert, daf mehrere Prozesse nacheinander oder
nebeneinander verlaufen, derjenige der Farbstoffhildung und derjenige:
der Schwefelung. ‘

Letzterer AuBerung kann man weiter hinzufiigen: Die Sache wird
auch dadurch noch verwickelt, daB man meistens mit Schwefelalkalien,.

1} Fortschritte der Teerfarhen-Fabrikation 1902—1904, S.. 480°H.
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statt mit Schwefel arbeitet, weil dadurch. noch etwas. ndmlich die al--
kalische Wirkung, hinzukommt.

Vereinfachung der Bedingungen scheint mir daher geeignet, mehr
Kinblick in die Sache zu gewiihren..

Erstens kann man von stickstoffhaltigen Verbindungen absehen:
denn die meisten phenolartigen Verbindungen, welche hereits den
(‘harakter der Farbstoffe haben, hilden ohne Schwierigkeit Schwefe]-
farbstofie. :

Zweitens kann man mit Schwefel allein arbeiten, obwohl in der
Praxis die Benutzung von Schwefelalkalien hiinfig vorzuziehen ist.

Endlich empfiehlt es sich, die oxydierende Wirkung der Luft aus~
zuschlieBen, also in sauerstofffreier Atmosphiire zu arbeiten und die
entweichenden (Gase genau zu kontrollieren..

In dieser Weise sind die folgenden Versuche angestellt. 1is ergab
sich, daB viele natiirliche Farbstoffe geeignet sind, unter diésen Be-
dingunger in Schwefelfarbstoffe iiberzugehen, also Brasilin, Uama-
toxylin, Maclurin, Euxanthon usw.. Sie entwickeln in der Schwefel-
schmelze Schwefelwasserstoft und sind nachher in den meisten Losangs-
mitteln unldslich:

Die Aufnahme erfolgt in Schwefelnatrium,. die Fiirbung aus dieser
Losung mit dem Erfolge sehr echter lfarbenténe, die von hraun his
schwarz gehen.’

Die Art des Arbeitens wird durch folgendes Beispiel erliutert.

3 Teile Maclurin wurden mit 6 Teilen Schwefel unter hiuligem
Umriihren auf 250—300° erhitzt. Die Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff ging wihrend 6—8 Stunden stetig fort. Zuerst schien
auch Schwefeldioxyd aufzutreten; dies hat sich aber nicht bestitigt.

Das Produkt wurde in Natronlauge gelist und mit Séure gefillt..
Dann wurde auf 120° erhitzt, uin den amorphen Schwefel in lislichen
iiberzufithren, und die schon zu Anfang vorgenommene Entfermumg des
Schwefels durch Schwefelkohlenstoif wiederholt..

Was die Zusammensetzung betrifft, so war immer zu koustatieren
daB der Sauverstoff abgenommen. hatte und Schwefel. eingetreten war,
ungefihr in dem Verhiltnis eines Atoms oder auch mehrerer, am meisten
bei Maclurin.

Ich ging dann auf kiinstliche Farbstoffe iber wnd fand dieselbe
Moglichkeit bei den Farbstoffen, welche phenolartigen Charakter haben,
also Gallacetophenon, Aurin und Fluorescein. Unter diesen gewann
das Fluorescein an Interesse, weil der erhaltene Schwefelfarbstoff rit--
lichen Ton zeigte und praktisch verwendbar schien.

Ich habe daher mit Hro. Dr.Vieweg zusammen die Bedingungen:
der Darstellung genauer ausgearbeitet..
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Wiy fanden. dal ex uicht nitig ist, Fluorescein vorber fertig her-
czusteMen: man erhilt den Schwelelfarbstoff, wenn man Phtalsiure, Re-
csoretn und Schwefel zusammenschmilzt.  Die beiden, nacheinander
verkafenden Prozesse. die zur Bildung des Endprodnktes tiihren, sind
‘in dresem Falle erkenubar.

~ Auch kann man den Farbenton verindern, indem man Chlor-
phthalsiure, Chlorresorein oder heide wnd ferner Nitroverbindungen an-
wendet,

Die Bildung der Furbstofie verduft in diesen Fillen wie Yolgr.
1 Teil Fluorescein wird mit 5 Teilen Schwefel auf 250—280° unter
hiufigem Umprithren 6—8 Stunden lang erhitzt.  Die FEntwicklung
von Schwefelwasserstoff ixt eine stetige,

DemgemaB wurden 5 Teile Nchwefel auf 1 'Teil des (iemenges
vou Phthalsiure und 2 Teilen Resorcin angewendet: anch . sonst
-die- gleichen. Bedingungen -eingehalten.

Bet Anwendung von Dichlor-phthalsiure und Tetrachlor-
phthalsiure wurden niedrigere Temperaturen eingehalten, weil sonst
Chlorwasserstoff hemerklich wurde. '

Zur Einleitung des Vorganges geniigten 2000 wihrend 3 Stunden;
dann lie} sich bei Dichlorphthalsinre 280—240¢, hei Tetrachlorphthal-
sinre aber uwur 230" verwenden. Unter (hesen Umstinden dauerte
die Entwicklung von .Schwelelwasserstoff wieder 6—8 Stunden und
traten nur Spuren von Chlorwasserstoff aut

Diese Farbstoffe haben -auch vom theoretischen Standpunkte ihre
Bedentung. weil hereits ein .Schwefelabkommling des Fluoresceins be-
kannt ist.  BEs ist das von Gattermann ans Fluoresceinchlorid mit
Kablumsnlthvdrat hergestellte T hio¥luorescein?):

SH
(.“(;H;:<U
Tl SH
CyH—C0O
— 0

Wenn .man dieses it dem geschwefelten Fluorescein in konzeu-
trierter Losung vergleicht, kann man zweifeln, ob nicht die Unter-
schtede aut Verunreinigungen zuriickznliihren sind.

Piinne Losungen (1:100000) sind aber deutlich verschiedeun:
gelbrot und blaurot.  Die Hauptsache ist, -dafl Thiofluorescein seine
Farbe in einigen Tugen verliert und gar kein Firbevermogen besitat,
withrend der Schwefelfarbstoff nicht nur seine Farbe behiilt. sondern
in dauerhafter Weise iihertrigt.

: Diege Bervichte 32, 1127 [1899].
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AuBerdem ist das Thiofluorescein in Schwefelkohlenstoff loslich,
withrend der Schwefelfarbstoff dureh dieses Mittel von iiberschiissigem
Nehwefel befreit wird.

Was die Zusammensetzung betrifft. ~o geben alle Analysen des
Nehwefelfarbstoffes mehr Schwefel als 17 %, d. h. den Gehult des
Thiofluoresceins, niimlich 27 und mehr Prozent.

Ich will aber daraus noch keine hestinmten Schliisse ziehen, weil
dic Analysen ihre Schwierigkeiten haben. Wenn man stark ein-
greifende Mittel anwendet, wn die letzten Spuren heigemengten
Schwefels zu entfernen, wird leicht etwas Fluorescein regeneriert. Man
mufl sich also auf gelindere Mittel Deschriimken wnd die Analysen
wiederliolen, bis das Ergebnis gleichbleibt.

Zur Feststellung der Zusammensetzung uud der chemischen Natur
sollen auch die chlorhaltigen Produkte in Parallele gestellt werden.

Zunichst scheint wir der Bildungsvorgang der Farbstoffe, welche
Croissant und Bretonniere zuerst darstellten, hierdurch klarer ge-
worden zu sein, insofern diese Chemiker Rohstoffe, die im wesentlichen
aus Cellulose bestehen, anwendeten, also Sigemehl, Stroh usw.

Denn ein anderer, wesentlich aus Cellulose bestehender Rohstofi,
dus Holz, liefert bei der trocknen Destillation phenoclartige Verhin-
dungen, welche bei der Oxydation Farhstoffe, wie Coérulignon, ent-
stehen lassen.

Diese kionnen ebenso, wie die hier hesprochenen phenolartigen
Farbstoffe in der Schwefelschmelze veriindert werden, d. h. Schwefel-
farbstoffe liefern.

Von reiner Cellulose ausgehend, findet man folgende Abschnitte
des Weges, der zu den Farbstoffen fihrt: Cross und Bevan®) stellten
fest, dafl Cellulose bei Zersetzung durch Hitze Phenole liefert. Ich
zeigte, dal Phenol bei der Oxydation Pheunochinon?® bildet. Das
letztere ist ein gefiirbter, drei Benzolreste enthaltender Korper, der ge-
eignet erscheint, durch Frhitzen mit Schwefel in einen Schwefelfarh-
stoff iiberzugehen.

1y Cellulose, an outline usw. 1903, 8. 68.
3 Diese ‘Berichte 5, 248 [1872].

Bertohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 9





