
Giirungsversiichen kauni als Argument dafiir betrachtet werdell. d:l fi 
dieser KBrper ein Zmvischenprodukt ist. Rs ist \Tiel wahrscheinlicher. 
daR die Mikhslure ein Neb e r i p  r o du k t der Garung sei. 

elm ein Zwischenprodlt I, t 
der dkoholischen Giirung ron Glucose iiberhmipt esistiert, es den 
folgeuden drei Bedingungen geniigen nird: 1. Es wird mindesten- 
rbenso schnell, und vielleicht x-iel schneller als Glucose vergareii. 
2. es wird schnell verschwinden, wenn es in eine garende Lliismlg 
gebracht wird, und 3. es wird sicli nur init Schwierigkeit aux einey 
solchen Liisung isolieren lassen. 

YchlieBlich ist es wahrsclieiulich, daO, 

1311rton -on-Trent.  

14 H. Wichelhaus: fhrer Schwefel%rb&offe. 
(Vorgetr. in der Sitzung vom 10. Dezeaber 1906; eingeg. an1 8. Januar 19072 

Die erste Mitteilung uber dchwefelfarbstoffe, die von Croissant  
uud Bretonnihre  aus dem Jahre 1874, klingt so allgemeiu, d d  sie 
~JI die Gelb- und 13ra11&arbung, melche Schwefelalkalien beim 
dchmehen rnit Silicaten hervorbringen, erinnert.. 

Die Verfasser teileii iuit, dafi man gelbe und bmuiie Farbstoffe 
niit Hilfe von Schwefelallralien erhalten kiinue, und zwar durch Ver- 
whmelzen yon Schwefelnatriuni init rnamherlei pflanzlichen Stoffen. 
wie Rleie, Siigemehl und Stroh, aher aucb aus tierkchen Stoffen wr- 
schiedwer Art. 

An die zuerst uiiter deiri Nairieit )~cacliou de Lavala bekmnt ge- 
N ordenen Parbstoffe haben sich clmn solche in verschiedenen Farb- 
tonen angeschlossen. Jetzt geht nran nieistens Liei ihrer Herstellung 
yon stickstoffhaltigen Verbindungen aurj ; daher hiipfen die Versurhe 
der ErklSirung cles Bildungsvorganges nieist an diese an. H o  fallt 
N i e t z k i  in seiner &heinie der orgnnischen Farbstoffecc alles linter 
der Bezeichnung ))l'hiazol- und Schwefelfarbstoffecc zusanimen. ihich 
Igri edliinderl) geht auf die stickstoffhaltigen Fazbstoffe mehr ein, nl. 
auf die stickstofffreieii; er angt: das Verstindnis des ganzen Vorganges 
wird dadurch erschwert, daD Inehrere Prozesse nacheinander ocler 
nebeneinander verlaufen, derjenige der Fsrl~stoffbildung 1 tnd derjenige, 
tlrr Schwefelung. 

Letzterer AuBerung kann nian weiter hinzufugen: Die Sache wird 
auch dadurch noch verwickelt, daB man nieistens init Schwefelal&alien- 

1) Foc'ortschritto der Tee~arbeii-Fatnikrtioii 1902-1904, S. 480 ff. 
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ztatt init Schwefel arbeitet, M eil hdurch n ~ w h  eta i i - .  iiii~iilicli dit. i l l -  

balische Wirkung, hinzukoninit. 
Vereinfachung der Bedingungen scheiilt iriir dalirr greignet, riiahr 

Kinblick in die Sache zu gewahren. 
Erstens kann nian yon stic\kstof~h;rlti~eii Verbhluligail altbelleu: 

( l e u  die iiieisten phenoladgen Verbinduugeii , welche !)ereits deli 
( 'harakter der Farbstoffe haben, hildeii ohne &hwierigkeit Scliwefel- 
furbstoffe. 

Zweitens kanit iiian niit Schwefel nlleiii itrbeiteii. olnrohl in iler 
Praxis die Benutzung von Schwefelalkalien hiiufig vorxctzieheii ist. 

Endlic Ii cmpfiehlt es sich7 die 0x1 diereiidr Wirliimq der Luft t in\-  

ziischlieben, also in sauerstofffreier Stinospliiire zu artwiten iind die 
mtweichenden Gase genaii zu kontrollieren.. 

145 rrgai) 
sich, daW viele naturliche Farbstoffe geeignet siud, nnter dirseii lle- 
dingungeil in Schwefelfarbstoffe uberzugehen, also I h s i l b ,  liii  i i i ; t -  

toxylin, Maclurin, Euranthon usw. Sie eittnickelit in der Sc.1iweft.l- 
schmelze Ychwefelwasserstoff und sind nachher in den ineisteii I ros~i igh-  

initteln unloslich. 
Die Aufnahmr erfolgt in Sch.wefelilatriuiii, die IGri~~ing am cliewr 

Ldsung mit dein Erfolge sebr echtei. k'arbentone, die WII hraun I &  
schwarz gehen. 

In dieser Weise sind die folgenden Versuche augestellt. 

Die Art des Arbeitens wird duruh folgeiides I%eiq)iel erliiutert. 
3 Teile Macliirin wuriien rnit 6 Teileii Schwefel unter hiiidigeiii 

Umruhren auf 250-3OOa erhitzt. M e  Entwicklnng voii S&wrfel- 
wasserstoff ging wahrend 6-8 Stunden stetig fort. Zuerst hchien 
auch Schwefeldioxyd aufzutreten; dies hat sich aher lricht hestitigt. 

Das Produkt wurde in Natronlnuge g e l d  irnd iiiit Siiure gefiillt. 
Dann wurde auf 120° erhitzt, uui deli aniorphen Schwefel in Ic~4i(~heii 
iiberzufuhren, und die schon zu Anfang vorgeuoniiiiene Entfernutig flea 
Schwefeb durch Schwefelkohlenstoff wiederholt. 

Was die Zusammensetzung betrifft, so a ar i n n e r  xi1 koustatiereii 
da5 der Sauerstoff abgenoinnien hatte uud Schwefel ehgetreteu war. 
iingefihr in dem Verhaltnis eines Atom3 oder aucli mehrerer. ain ineistrii 
bei Maclurin. 

Ich ging dann auf kunstliche Farbstoffe uber (iiid faud tliedbe 
Moglichkeit bei den Farbstoffen, welche phenolartigeii Clharakter ha beu, 
also Gallacetophenon, Aurin und Fluorescein. Unter diesen gewann 
clas Fluorescein an Interessc. weil der erhaltene Suhwefelfarbstoff rtit- 
lichen Ton zeigte und praktisch verwendbar schien. 

Ich habe daher mit Hru. Dr. Vieweg zusamnien die Bediiigini<en- 
tler Darstellung genauer ausgearheitet. 
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-1iilderdeni i b t  claz ‘I‘hiofluore*ceiii in Schu efelktrlilr~iztoff lo4ich- 
\\%1,rend der Schm efelfarbstoff tlnrclr dirse. 3tittel \ o n  111rrrzc.h 
&.hr\ efel befreit n ird. 

Was die % u ~ a ~ ~ i i i ~ e i i s e t ~ u i i ~  beti ifft. . ( I  gelwii nlle Aiialj yclt deb 
~c.llwefrlfarbstoffes mehr Schvefel als 17 “/o; (1. h. deli Celiitlt des  
‘rhiofluoresceins, nii iiilicli 27 iiit rl 11 I ehr Prozent. 

Ich will :her darauz noch keine 1)e~tiiiiniteii Schluzse zielirii, H ril 
tlie -4nalysen ilire Schmierigkeiteu Iinben. Y-enn inail atark rill- 
greifende Mittel anwendet, i i t i i  (lie letzteii bpurrn lwigemeiigtr~~ 
Scliwefels zu elitfenleu, wird leiclit etn a> Fluorescein rrgeneriert. M a i l  
~ i i n l 3  sich also auf gelindere llittel be,cl~~%ikeii iiiid die A iialyseit 
\+ iederliolen, bis das Ergebnis gleichbleibt. 

Ziir Feststellung der Zusaniniensetzulig uud clei c~liriiiisc~heii I\ at11 I-  

.olleii auch die chlorhaltigeil Prodiikte in I’itrallele gestellt \\ ertleir . 
Zunlchst scheint iiiir cler Bildungm organg der Parbstoffe, \\I elchr 

( r oi  s s a n t  iind I3re t onii iar e zuerst daystellten, IiierdnrclI klarer ge- 
\\ orden zu sein, insofern dime Cheniiker Rohstoffe, dir in1 x e<eiitliche~i 
a i i q  Cel lu lose  bertehen. anwendeteii, also SLgemehl, Stroll u h v .  

Denn ein anderer, n esentlich aus Cellulose bestehender Rohstoff: 
( l i t 4  €101~ liefert bei tler trocknen Destillation plienolnrtige Verbin- 
thingen, welrhe bei der Oxydation F:irlstoffe, v i e  Ciiriilignoit. ent- 
ctehen lassen. 

IXese kijnnen ebenso , wie die hier hesprochenen phenolartigen 
Farbstoffe in der Schmefelschmelze \ t 4 h h - t  n ertlen. d. h. Schwefel- 
fnrllstoffe liefern. 

Yon reher Cehilose :tu,cgehencl, fiiidet iiiaii folgende Absc:tinittr 
des Weges, der zii den Farbatoffen fuhrt: Cross iind Bevanl) stellten 
fest, dafi Cellulose bei Zersetzung durch Hitxe Phefiole liefert. Ich 
zeigte, da13 Phenol bei cler Oxydation Phenoc.hinon2) bildet. Das 
letztere ist ein gefarbter, drei Benzolreste enthaltender Korper, der ge- 
rignet erscheint, durch Erhitzen mit Schwefel in einen Schn-efelfarh- 
*tuff uberzugehen. 

l) Cellulose, an outline usw. 1903, S. 68. 
Diem Berichte 6, 248 [1872]. 

Berfohte d. D. Cliem. Gesellschaft. .Iahrg. XXXX. 




