
Pulver. Leicht loslich in Allialien Nit gelbroter Fnrbe und griiner 
Flaorescenz. Unliislich in Soda. 

0.1957 g Sbst.: 0.560i g (301, 0.0714 g HsO. 
C , , H l , O ~ .  Ber. C 73.66, H 3.85. 

Gel. B 78.14, D 4.08. 

Orgnnisches Litborntorium der Technischen Hochschule zu Berlin. 

402. H. Wichelhaue: fher Sohwefelhrbetoffe. 
[2. Mitteilung.] 

(Eingegangcn am 26. Oktober 1910.) 

Eine vor kurzem erschienene Abhandliiog STrockne Destillatiou 
r o n  Celiulosea') vernnlnI3t mich, schon jetrt aul einige Frrlgeo zuruck- 
zukommen, deren Erledigong im ganaen iioch inehr Material erfordero 
w i d .  

In  meioer ersten Mitteilung uber Schwefelfarb3toffe ?), bei Auf- 
stellung der Hypothese, daI3 die einfachsten Farhstoffe dieser Art nus 
Cellulose entstanden sind, Labe icb darauf Bezug geoommen, daB 
C r o s s  und B e v a n  durch Destillntion von Cellulose SPhenolea erhiel- 
ten (Cellulose, S. GS). Ini Verfolg dieser Sache war zuerst die He- 
zeichnung *Pbenolea aufzuklaren, da ja durch Destillntion von Holz 
~ i e l e  pbenolartige Rorper entstehen ( M i e r z i n s k i ,  Essigsiiure. S. 62) 
iind Kresol ein st5ndiger Begleiter des eiofachsten Phenols ist. wenn 
dieses durcb Fiiiilnis entsteht ( R o s c o e - S c h o r l e m m e r  VII, S. 51). 
lch babe daher die Pirnia C. A. F. K a h l b n u i n  veranlaBt, D e s t i l -  
l n t i o n  r e i n e r  R a u m w o l l e  mit einer Menge von 20 kg a u s z u f ~ h r e o  
und selbst mijglichst groI3e Versuche vornehmen lassen. 

Die so erbaltenen Destillate bestanden au3 vie1 waI3riger Fliissig- 
keit und wenig ijliger Masse; die 20 kg batten 5.7 1 der ersteren uod 
etwa 1 1 der schwereren Masse geliefert. Nach untl nnch wurde alles 
der  folgenden Behrndlung unterworfen. 

Diirch SchUtteln mit Nntronlauge wurden die P h e n  o l e  gebunclen 
rind die nicht gebundenen Stolle durch Ather moglichst entferot. 
Dnnn wurdeo die Alkaliverbindungen durch Kohlenskure unter Druck 
zerlegt und wieder mit Ather rtusgezogen. Die nrrch Entferniiog des  
i t h e r s  nun bleibenden Massen rochen deutlicli nnch Phenol; sie 
\viirclen mit W'nsserdnrnpf destilliert. 

' 

1) Erdrnann untl Schafer,  diese Berichte 42, 2398 [1910]. 
Diese Berichte 40, 126 [1907]. 
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Alle so erhaltenen Destillate gaben, mit Rrom bis zur rotgelbeo 
Fiirbung versetzt, bellgelbe, krystallinische Ausscheidungen, welche 
nach Reinigung Schmelzpunkte zwischen l l O o  und 113O zeigten. D i e  
Analyse ergab 78.04Oh Br, wiibrend sich far CsHaBr40 78.0°/0 be- 
rechnen. Da nun G H 4 B r 4 0  nur 75.4OlO Br enthiilt, war schon da- 
durch die Vermutung nabe gelegt, daI3 nur  Phenol und kein Kresol 
oder andere Phenole entstanden seien. 

Der  Beweis dafiir wurde mit IIilfe der Senzoylverbindung er- 
bracht. Diese Echied sich aus den Cellulose-Deetillaten, welcbe zu- 
niicbst wieder in nngegebener Weise Ton nicht phenolartigen Stollen 
befreit waren, nach Behandlung mit Benzoylchlorid und Natron in 
Form von weil3en Krystallen nb, welche den Scbmp. 72O zeigten iind 
nicbt so veriinderlich sind wie die Bromrerbiudung. Sie gaben bei 
der Andyse folgende hhblen: 

Cl rHtoO~.  Ber. C 78.8, H 5.0. 
C ~ ~ H I ~ O ? .  n 79.24, D 5.6. 

Gef. 78.68, 5.11. 

Diese Verbindung wurde niit Benzoaten, welche nach gleichem 
Verfahren aus Phenol und aus. p-Kresol hergestellt waren, vermiscbt, 
um dann RUI die Schmelzpunkte bezw. deren Veriinderungen geprbft 
zu werden. Die Prufung ergab Solgendes Bild. 

Schmpelrpnnkt der 1 scbmp. 1 Gemenge 

a + b = 7 2 Q  
a + c = 7L.Y a) llcozoat aus ijljgor Schicht . . . . . . I 72O I 

b) Benzoat nus waDrigcr Schicht . . . . . 720 I - 
c)'Benzoes9ure-pbcnylester , . . . . . . I !  72.50 : c + d = 540 

d + a = 5 4 0  
d) Bcnzoes&ure-tolylester . . . . . . . . 1 730 1 d + b = 5 4 0  

Danach kann man wohl mit Beetimmtheit erkliiren, daB r e i n e  
C e l l u l o s e  b e i  t r o c k n e r  D e s t i l l a t i o n  nur e i n  e i n z i g e s  P h e n o l  
l i e f e r t ,  n i i m l i c h  CsHsO. 

Ich babe nun weiter die Ansicht nuegesprochen, daS aus Phenol 
ein Schwefellarbstoff entetehen kiinue, und so der Zusammenbang der 
einfachsten Farbstoffe dieser A r t  mit Cellulose herzustellen eei. 

Bei Priifung dieser Anaicht wurde als obergangsglied P h e n  0 -  

c h i n o n  ins Auge gelsat, weil dieses durch Oxydation von Phenol 
entsteht. Es ist ein intensiv roter, nber nicbt fHrbender Karper, dessen 



MolekulnrgriilJe ich bei der ersten Beobachtung') durch die Forniel 
ClbII1 0, bezeichnete. 

D a  neuerdings K. 11. Meyer') gefunden hat, daS gechlortes 
Phenol sich ini Verh5ltnib 1 : 1 mit Cbinon verbindet, war ein Beweis 
fur das Verhiiltnis 2 : 1 bei chlorfreien Produkten erwiinscht. Dieser 
i s t  durch Analyse uicllt immer zii Iiefern, weil die Gnterschiede oft 
zu gering ausfallen. Ich habe daher Versuche der M o l e k u l a r -  
g e w i c h t s - R e s t i m m u n g  uuter Anwendung yon Renzol ale Losungs- 
mittel gemacht und bei K r e  s o c h i n o n (aus p-Kresol und Cbinon) biE- 
h e r  die besten Resultate erhalten. Es wurde gefunden 312 und 315, 
wr..ihrend sicb berechnen fur C:,,HleO, 324, fur ClrHIIOs 213. 

Aucb geschwefelte Phenole scheinen sich meist irn VerliHltnis 
2 : 1 rnit Chinon zu verbinden. Wenigstens gab T h i o k r e ~ o c h i n o n ~ ) ,  
ebwolrl es beim Versuche der Molekulargewichts-Ilestimmung zerfiel, 
bei  der Analyse 67.07 O l 0  C, 5.71 O l O  H iind 17.54 ' i o  S, d. h. Znhlen, 
welche gut fiir die Verbindung yon 1 Chinon mit 2 C~H,(CH,) .SI i  
passeii, wiihrend fur die Verbindung rnit nur 1 hlol. Thiokresol ver- 
langt werden: 65.7 O l 0  C iind 14.5 O/O S. 

Danach scheiut inir geniigender Grund rorhanden, fur Pbenu- 
chinou die Pormel CIS HI' 0, festzuhalten. 

Versuche rnit dieseni Korper zeigten bald, dab  er ohoe Schwie- 
rigkeit in S c h w e f e l f a r b s t o l f e  uberzufiibren ist. Man braucht zu 
diesem Zwecke nur rnit Schwefelalkolien unter Zusntz von Schweiel 
zu kochen uud einzudampfen, urn nachher den Rackstand zu reinigen, 
indem man in Wasser lost, mit verdiinnter Essigsiiure fiillt, nochmals 
in  sehr verdiinnter Schwefelnatriumlosung aufnimmt und wieder mit 
Essigsiiure fiillt. Besser iet es, Phenochinon rnit Schwefelnlkali und 
Schaefe l  unter Druck auf 200-220" z u  erhitzen. So wird ein gilt 
tarbender Korper erhalten, a e o n  man in folgender Weise reinigt. 
Die Kohschmelze wird in Wasser gelost und der Fnrbstoff durch 'Ein- 
leiten von Kohlensiiure unter Druck ausgefallt. Dabei bleibt schon 
vie1 andere Schwefelverbindung i n  Losung. Doch mu13 man w r -  
schiedene Mittel anwenden, um den Rest des Schwefels zu entfernen, 
also U s e n  io Alkali und Wiederfiillen rnit Koblens%ure, Aiiswaschen 
mit  Soda, mit Alkohol und namentlich rnit Tetrachlorirtber. Letzterw 
wird solange wiederholt, bis die Analysen keine Abnahme des Schwefd- 
gehaltes mehr ergeben. 

In dieser Weise wurde der Prozentsatz des Schwefels aiif l? ge- 
bracht, bei 75 O/O C und 5 @lo H. Der  so gereinigte Pnrbstoff ist ein 

1) D i e s  Berichtc 8, 245 [1872]. 
3) Uber Thiophenochinoi i  vergl. Posnor, Ann d. Chem. 886, I17 

.- ... 

0 )  ibid. 49, 1149 [1909]. 

t 19041. 
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dunkelbraunes Pulver von echwach saurem Verhalten , welches sich 
weder in Alkalicarbonat, noch in Ammoniak, n6ch in  Siiuren lest. 
Es lost eich aber i n  Schwelelalkali und fiirbt Baumwolle sch8n dunkel- 
braun . 

Dndurch ist die Annnbme bestiitigt, da13 die einfachsten Schwefel- 
fnrbstoffe, wie sie von C r o i s s a n t  und B r h t o n n i k r e  dargeetellt wiir- 
den, r o n  Cellulose abzuleiten sind. 

Es schien niir nun von Ioteresse, festzustellen, ob der betretene 
Weg nuch zu s c h w e f e l f r e i e n  F a r b s t o f f e n  fiihrt, so daD mnn an- 
oehnien kana ,  daI3 die im Holze vorkommenden FarbstoHe nicht auf 
Nebeobestandteile, eondern auf Cellulose zuriickzuftihren sind. Zu 
dieseni Zwecke wurden !iO g Phenochinon mit 120 g Natriumacetat 
und etwns Wnsser bei gewohnlicher Telnperatur 10 Tage sich selbst 
Ubedosseo. Die rote Farbe des Phenochinoos verschwaod bald, und 
die Masse wurde nllmiihlich ganz dunkel. Sie wurde dann in Natron 
geliist, mit Salzsiiure gefiillt und durch Wasserdnmpf von freigewor- 
denem Phenol usw. befreit. Der  Rtickstand wurde i n  Kali gelost, 
durch Zusntz ron Eisenchlorid in  schwerliisliches Eisentalz rerwnndelt 
und durch heiSe Salzsiiure wieder zerlegt. 

Die so erhdtene Farbeiiure schmilzt bei 1 loo, ist leicht in heiBem 
Alkohol, sowie in  AlkaIien liislich und wird von Schwelelkohlenstoff, 
Benzol oder Chloroform. etwns gel6st. 

- 

In Sodn gelast, fiirbt sie Baumwolle braun. 
Seitdem babe icb die Verauche wieder aufgenommen, die Kon- 

stitution der Schwefelfarbstoffe festzuetellen und zwar mit Hilfe TOU 

F l u o r e s c e i n ,  weil dieses ebenso fiirbende, wie nicht IHrbende S-Deri- 
vate liefert. 

Die ersteren haben , wie alle Schwefelfarbstoffe, infolge der Art 
der  Darstellung keine ganz bestimmte Zusammensetzung. Da mnn 
mit Schwefel bezw. Schwefel und Schwefeloatrium auf hohe Tempe- 
ratur erhitzt, so entstehen mehrere Produkte; aul3erdem ist der bei- 
gemengte Schwefel so scbwer zu entferneu, dn9 die Versucbe, , a m -  
lyeenreine Priiparate zu erhalten, ohna geniigenden Erfolg bleiben. 

Dagegen haben die auf anderem Wcge erhdtenen; nicht fiirbenden 
S c h  w e  f e l d  e r i  v a t e  d e s F l u  o r e  s c e i  n s gute Eigenschaften. Es 
fragte sich daher, ob man diese durcb Kondeneation in Schwefel- 
farbatoffe verwandeln konne. 

Dies ist iu einem Fnlle gelungen. Dns 
c h l o r i d ,  

D i t h i o - f l u o r e s c e i n -  

189 
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ist ein gut krystallisierender, intensiv roter , nber durchnus nicht fiir- 
bender Kiirper. 

Aus diesem entstehen durch K o n d e n s a t i o n ,  d. h. ,  weon man 
mit S c h w e f e l s i i u r e  bei hoher, mit A n h y d r i d  l e i  miilliger Tem- 
peratur behandelt, Derivnte , aelche nls Schwefelfnrbstoffe ZII bezeich- 
lien sind. 

Sie fiirben, nacli Art dieser E’arbstofYe aogewendet, d. h. in  
Schwefelnatrium gelost, deiitlich, wiihrend das  Dithiofluoresceinchlorid 
selbst viillig wieder von der Faser verschwindet. 

Dndurch ist ein Weg bezeichnet, den icli weiter verfolpre, urn 
Schwefelfnrbstoffe, deren cheniische Natnr ricbtig bestimnit werden 
kann, zii erhnlten : es handelt sich danim, passende Scbwcfelverbiu- 
dtrngen auszusuqhen, die ala solche nicht fiirben: aber tlurch leichte 
Kondensntion in Produkte iibergehen, welclie nicht allein die Natur 
der Schwefelfarbstofle, sondern auch sonst gute Eigenschaften besitzen. 

465. P. Pfeiffer und A, Laagenberg: dber Maleinellure- 
und AcryMure-pyridiniubetain und ibre Sake’). 

(Eiogegangen am 20. Oktober 1910.) 

I m  Folgenden sol1 iiber zwei einfrch konstituierte Pyridininm- 
betaine und ihre Salze berichtet werden, die durch Ei n w i r k u  n g 
\ -on  P y r i d i n  s u f  D i b r o r n - b e r n s t e i n s i i u r e  entstehen. Sie bieten 
rielleicht deshalb einiges Interesse, weil nach neueren physiologischen 
Untersuchungen die Betaine zu den im Pflanzenreich weit rerbreiteten 
Substrnzen gehoren ’). 

Behandelt man Dihrom-bernsteinsaure bei gewiihnlicher Tempe- 
rs tur  mit Pyridin, so bildet sich primiir ein pyridinreiches, nnomales 
Salz, dem etwa die Formel HOOC.CHBr.CHBr.COOH,3GHsN zu- 
kommt; es verliert schnell Pyridin und geht dabei iu das saure Salt 
HOOC.CHBr.CHBr.COOH, COHS N tiber. 

Erwiirmt man sber  die beiden Verbindungen mit einander, so 
entsteht unter starker Kohlendioxyd-Entwirklung eine braunschwarze 
Masse, aus der sicb zwei farblose Kiirper isolieren lassen, ein in 

1) Siehe hienu die im letzten Heft dcr *Berichtea: erschienene Arbeit von 
0. L u t z  Dubor eine eigenartige Reaktion der Xaleinsllurw (a. 2636); ferner 
0. L u t z ,  Chem. Zeotralbl. 1900, 11, 1011 und Journ. Kuss. Phys.-chem. Ges. 
41, 1579 [1909]. 

‘j S. vor allem E. S c h u l z e  und G. T r i e r ,  diese Berichte 42,4654 [1909]. 




