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Nach H. W i c h e 1 h a u sl )  haben alle Schwefelfarbstoffe, 
infolge der Art ihrer Darstellung, keine ganz bestimmte Zusalnmen- 
setzung; da man mit Schwefel und Schwefelnatriurn auf hohc Teni- 
peraturen erhitzt., entstehen mehrere Produkte. AuDerdcm ist dcc 
beigemengte Schwefel so schwer zu cntfcrnen, dal) alle Versuchr, 
analysenrcifie Praparate zu erhalten, ohno griiiigenden Erfolg bleibnn. 
W i c h 0 I h a u s verfolgte daher den Weg. passencie Schwefel- 
verbindungen einfacher Art zu erhalten, um von diesen auv die 
Konstitution der Schwefelfarbstoffe zu ergriinden. bfit den Farb- 
stoffen beziiglich der Art des dwin enthaltenen Schwefels iiber- 
einstimmende einfachero Verbindungen glaubte E r d m a n n2) im 
Mono- und Dithiozonid des Linalylacetatce in dcr Hand zu haben. 
Danach sind zwei Schwefelatorne des Farbstoffmolekiils direkt 
mit Kohlenstoffatomen verbunden, wiihrend ein dritt,es mischen 
den beiden ersten in loser, thiozonartiger Bindung eine Briicke bildet. 
W 0. 0 s t w a 1 d3) hat Griinde, iiberhaupt keine chemische Bin- 
dung des Sohwefels anzunehmen, sondern fa& die Schwefelfarbstoffe 
auf ale kolloidale feste Losungen von hochdispersem Sch wefel rer-  
achiedenen Dispersitatsgrades in organiachen Verbindungen. 

Beide Aufffassungen brauchen sich nicht notwendig auszuschlie- 
Den, sondern erganzen sich gegcnseitig, wenn inan annimmt, daD 
der aktive 4-6 wertige thiozonartige Schwefel S - S - 8 fur das 
Zustandekommen dee dispersen Sfstems notwendig ist, und die ent- 
atehenden Thiozonide, wie in so ausgepragter M'eiee das Thiozon 
mlbst, die Fahigkeit besitzen, weiteren Schwefel beliebiger Art, 
wahracbeiidich aber besonders in der Form 8, iii ~ ic l i  aufzunehmcn. 
Die sich hierbei abspielenden kolloidchemischen Vorgiinge bedingen 
zweifdlw auch die hervotragend kolloiden Eigemcha.ften der Schwefel- 
fmbabffe nnd ihren farbenden Charakter. Kacb F r i e d 1 ii n d e r 
und M (c u t h n e r*) gehen aehr verschiedenc orgnnische Korper 
nur durch Schwefelaufnahme in Schwefelfarbstoffe iiber, und man 
erhiilt solche, die unzwcifelhaft verschiedenen Farbstoffklaasen an- 
gehoretl. Wie ferner von V i d a  1, F r i e d 1 & n d e r und in einigen 
deubchen Reichspafinten ausgefuhrt wirds), tritt durch eine Briicke 
yon Sohwefelatomen eine ganz erhebliche MolekularrrergroDerun~ ein. 
Dim zeigt sich auch in den Eigenschaften der Farbstoffe, denn 
wiihrend die organiachen Ausgangsmateridien meistens schon krystal- 
Iiaerte Vbrbinduhgen sind, lassen sich von den Farbstoffen nur in 
gsnz eeltenen Ausnahmefiillen einige der weniger schwefelhaltigen 
Prdukts in Kryatallform erhalten. In  dem Ma& aber, in d e n  sich 
iie Farbstoffe den echten Schwefelfarbstdfcn nahern, nimmt des 
ibystalIisationsverm6gen ab, und der kolloidale Zustand zu. Da- 
mit findet wieder der wohlbekannte Satz eine Bestiltigung, daO 
chemische Komplikationen und MolekularvergroOcrungen die kolloi- 
d d e n  Eigenachaften begunstigen. 

Qegenseitfge Adsorption kolloidaler K8rper wird. wie auch 
E r d m a n  n fend, dnrch dhnlichkeit in der Konstitution sehr er- 
leichtert. Eine solche Ahdichkeit zwischen dem gerade bei. der 
Sohmelztemperatur der Farbschmclze nach E r d m 8 n n entstehen- 
den hijher molekularen Schwefel von nngformigcr Bildung der 
Atome und den hochgeschwafelten Farbstoffen mit. avht  d e r  

1) H. W i c h e 1 h a u s . t'her Schwefelfarbstoffo. Ber. 43. 
m' [lSll]. 

'\ H. E r d m a n n .  t'ber Thiownide. Liebias Ann. 302, 134 
[ l d ] .  

" 

8, W 0. 0 a t  w a 1 d , Die Welt der vernachliissigten Dimen- 
eionen. Leipzig 1916. S. 155. 

4) P. F r i e d l % n d e r  und F. M a u t h n e r ,  Zur hcnntnia 
der Sohwefelfarbetoffe. 2. f. Farben- u. Texttlohemie 3, 334 [1904]. 

&) P. F r i e d 1 ii n d e r , Fortschritte der Teerfarbenfabrikation. 
Bd. IT' [1894-1897) u d  D. R. P. Nr. 131 i 5 8  U. 140 964. 
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nehr Schwefclatomcu, wie sie M o h 1 a u und S e y d e*) annchmen, 
iegt cntachieden vor. Nnch ubereinstiminender Peststellung suer 
i'erfasscr zeigen die Schwefelfarbstoffe uberhaiipt stpts polysnlfid- 
;hiozon- oder polythiozonartigen Charakter. M o h I a u und S e y d e-, 
; c h u l t z  und B e y s c h l a g .  H o l m  b e r g  u. a.') haben z. B. 
lie Existenz von Schwefelketten nachgewiesen, die zwei oder mehr 
Ierne des Farbst,offmolekuL briickenartig verbinden. Derartige 
Polysulfidc keiirueichnet E r d ni a n n genauer als Thiozon- oder 
PolStliiozonverbindungen, und man faI3t die Schwefelfarbstoffe 
Zeradezu ;id als aromatische Abkommlinge des Wesserstoffper- 
~ulfids H--S,-Hs), eines nach F, r d LU a n n besonders typlschen 
Thictzonidx von der Formel s = s = s  

HS"'SH * 

Dieser polysulfid- bzw. thiozonartige Charakter ist jedoch nicht 
bei allen Rchwefelfarbstoffcn der gleiche, weil die Schwefelung der 
wga,iiischen SubstanZen, wie sie zum Zweck der Herstellung von 
ichw-efr.lfarbstoffen wsgefiihrt wid ,  niemalv zu einem Endzustand 
Pfihrt. Drr SchwefnlungsprozeD uird vielmehr, den jeweilazu stellen- 
i en  Anforderungcn entsprechcnd, an eincm ganz hestimmten Punkte 
uuterbrochen. Uieaer liegt tici den Schwarzfarbstoffen srhr vie1 
hoher als bei den farbigen Produkten. L a n  g IP) gibt z. B. fiir die 
eus Indophenol damtellbaren Farbstoffe nach der HGhe der Schwe- 
felung folgende Stufen an: 

Immediaireinblau 

Farbstoffe D. R. P 167 61 2 ff. (aIkstist.h verkocht) 

F'arbstoffe aua Polythiomdfosaur? D. R. P. 120 560ff. (sauer verk.) 
t 

blaue Polysulfidfarbstoffe 

Vidalfarbst,offe (sodaloslich) 

echwane SchwefeLfarbstoffe. 

1 

1 

Durch die iiblichen synthetischen Methoden la& sich die wirkb 
Nche Natur dcr zugrunde liegenden Farbstoffe nicht mehr erkennen. 
weil dor kolloirlale Xustand und die gegenseitige Adsorption von 
Farbatoff und Schwefel diese qo stark verandern, dal3 an eine genaua 
Peststellung der Eigenschaft,en und die scharfe Charakteriaierung 
der eigentliclxen Fzrbstoffa noch nicht gedacht werden konnte. 
Es sei in dieser Qezichung nur darauf hingewiesen, wie stark der 
Dispersitatszustand sclion die Eigenschaften selbst sehr einfach 
zusamrnengesetzter Kiirper. z. B. dex Goldes, verandert. Hienu 
komrnt nuch, daD inan es bpi den Schwefelfarbstoffen in den meisten 
Fallen wohl mit Farbst,ofFgemischen zu tun hat, und selbst bei 
gleichen 1tusgangsinaterialien dip Endprodukte je nach det Dauer 
unct HBhe des Erhitzans, der &nge deu Schwefds und Alkalis usw. 
sehr stark variieren konnenI0). Hieran ist der Grad der Dispemitat 
und der yegciiueitigen Adsorption von Farbstoff und Schwefel 
gleichfalls sehr stark beteiligt. Auch die haufiger zu findende An- 
gabe, daI3 ein Teil des Schwefels nur locker gebunden sei':) oder 
in einer weitcren. weniger bckannten Eindungaform vorliege12). 
muU linter diescin Grsiclitspunkte hetrarhtot werden 

Dnrch .+&lition an dcn Schwefr! sirid n w h  R i 613) die Lijylich- 
keitseigenschafton der Pchwefelfarhstoffc zu erklaren, und es kann 
nach I? r i e d I a n d c r14) kaum zweifelhaft win. daB die typiaohe 

6 )  II ii h I H II uiid S e y d (J. 
') 0. L D II g e , Die Schwefelfarbstoffe. Leipzig 1912. S. 98 ff. 
8 )  0. L a  n g e , a. a. 0. 
9) 0. I, a n  g e , R. a. 0. 
1 0 )  P. F r i c d I ti n d e r , Fortschritte der Teerfarbstofffabri- 

l l ) ,D.R.I ' .  122850; F r i t - d l a n d e r ,  a. a. O., Bd. 6, S. 780. 
12) F r i e d l i l n d e r .  a. a. 0.. Bd. 6, S. 615. 
13) C. R i F . nRch 0. L a n g e , Die Schwefelfarbstoffe, S. 75. 
14)  F r i v d l a n d r ~ ~  a. a. 0.. Bd. 7, 6. 480. 

Z. physik. Chetri. 54, 274. 

kntion, Bd. 5, S. 416. 
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Uslichkeit durch die Existenz von l'olysulfidgruppen bedingt wird. 
Auf den Lijslichkeitseigenschaften beruhcn aber die charakteri- 
stischm, fiirberischen Eigentumlichkciten der Farbstoffe, die gleich- 
falls von dicsem, von F r i e d 1 a n d e r16) als anderweitig gebunden 
bezciehnetem Schwefel, herrorgerufen werden. In meinem Labo. 
ratorium konnte dies bestAt.igt werdenI6). Spater fuhrtc ich ausl'), 
dafl es sich in den schwarzen Schwefelfarbstoffen offenbar um eine 
ganz ahnliche kolloide Losung oder sehr feine Verteilnng dss Schwefels 
in dem eigentlichen organischen Farbkiirper handelt, wie sic im 
Ult.ramarin, i ~ n  vulkankierten Kautschuk und in einigcn anderen 
Korpcrn vorliegt, und daB d@e Liisung oder Vrrteilung des Schwefeh 
im Farbstoff durch eine sehr labile, thiozon- oder polythiozon- 
artige Bindung a n  daa eigentliche Chromophor erleichtert und unter- 
stutzt wird. DaD es sich im Schwefel also nicht, um daa eigcntliche 
Chromophor selbst, wie E r d m a n ,Ie) annimmt, sondern nur um 
eine Anlagerung an dieses handelt. wurde nicht nur von mir, sondern 
auch von anderer s i te*$)  bestiitigt und geht besonders auch ails 
dcr schon erwihnten Tabache hcrvor, daB organischc K6rper schr 
verschiedener Art einfach durch Anlagerung yon &hwefel den 
Charaliter VOE Schwefelfarbstoffen mnehmen. 

Bcigemengten Schwefel, wie ihn W i c h e 1 h a u s30) ale wesedt- 
lichen, die Konstitutionsbestimmung stiirenden Bestandteil ver- 
mutet, entlIalten dagegen dio gut gercinigten Schwefelfarbstoffe 
nicht oder nur 81s gelegentlichc Verunreinigung. Wenn bei der 
Ertraktion der reinen Farbstoffe freier Schwefel abgeschieden 
werden kann, so handelt es Rich grontenteils schon um solchen, 
der nicht beigemengt, Bondern Tom Forbstoff in kolloider Form 
geliist worden war. 

Bci der warmen Extraktion schwaner Schwefelfarbstoffe niit 
Schwefelkohlensroff oder Petrolather wird, besondcrs bei Farbstoff- 
proben die liinger gelagert haben, gleichzeitig auch Schwefelsaure 
erhalten. So wird man beobachten kunnen, daB das Fapier der 
Extraktionshulse im S o x h 1 e t when Apparat. oftmrtls morsch 
wird, und dafl es, wie auch das Extraktionsmittel, nach einiger Zeit 
sehr muer reagiert. h'icht unwesentliche Mengen von freier Schwcfel- 
siiurc @en sich in beiden leicht fesbtellen. 

Diem Siiuremengen konnen, wie an andemr Stelle eingehend nach- 
gewieaen wurdeP1), nur zu einem verschwindend geringen Teil 
von der Oxydation beigemengten Sohwefels herruhren, da dieser 
unter den angegebenen Bedingungen nur in Spuren oxydicrt werden 
kann. Als Vraache d i e m  Schwefelsiiurebildung kommt vielmehr 
der gleichfalls in kolloidem Zustande befindliche und daher sehr 
vie1 mehr zur Schwefelsiiurebildung neigende, und der in Form 
des Thiozonschwefels labil gebundene Schwefel in Betmht .  Der 
letztere ist nach E r d m a n n vier- oder sechawertig, er wird leicht 
abgespalten und zu der ebenfalls sechmertigen Schwefel enthalten- 
den Schwefc1s;iure oxydiert. Der a n  Kohlenstoff direkt gebundene 
SchwefeI bleibt dabei unberiihrt. In  den schwamen Schwefelfarb- 
stoffen liegt zweifelloe ein nehr erheblicher Anteil dee sarhandenen 
Gesamtschwefels in der angegebenen hoherwertigen lsbilen Form 
vor, und d i w r  ist es. der hauptsiichlich zu den in der Fiirbereiinduetrie 
immer wieder auftretenden Faserschwiichungen der mit Schwefel- 
farbstoffen gefarbten Warenza) AnlaU gibt. Buf den Gehalt an diesem 
aogenannten .,a c h S d 1 i c h e n Schwefel" beruht die Neigung 
der schwarzen und Yielep braunen Schwefelfarbataffe zur Bildung 
von Schwefeleiiure durch' Luftoxj.dation"). 

Im Verlaufe einer Iangjahrigen, eingehenden Beschaftigung mit 
d i e m  Gegenstande, die auf Vorkommnisse in der Farberei zuriick- 
zufuhren war. hat es sich hera\lsgeatellt, dsll die Untemchiede in  
der Reaktionefahigkeit der verschiedenen Scbwefelanteile 80 weaent- 
licher Art sind, daB e~ nicht moglich erscheint, sie gesondert zu be- 
etimmen. Schon durch indirekte Bestimmungsmethoden oder durch 

1') F r i e d l i i n d e r .  a. a. O., Bd. 6, S. 615-616. 
16) W. Z & n  k e r  und P. W e y r i c h ,  Schiidlicher Schwefel 

&J Bestandteil der schwarwn Schwefelfarbetoffe. FiSrber-Ztg. 
1916, 131; Angew. Ghem. t 9 ,  11, 390 [1916]. 

1') W. Z l i n k e r ,  Dcr Schwefel bcini Filrben mit Schwefel- 
farbstoffen. Fiirber-Ztg. 1916, 273, 289; Angew. Cbern. t?, 11, 76 
[lQl4j 

18) H. E r d m a n n ,  a. a. 0. 
19) F r i e d l i i n d e r  und b l a u t h n e r ,  B. a. 0. 
8 0 )  H. W i c h e l h a u s ,  a. a. 0. 
31) W. Z a n k e r  und E. F i i r b c r ,  Die Bildung von freier 

Schwefclsiiure aus Schwefel. Fgrbcr-Ztg. 1914, 343, 661; Angew. 
Chem. Zr, 11, 719 [1914]. 

' 8 )  W. Z i i n k e r  und P. W e y r i o h ,  Beurteiluag der 
Haltbarlteit und Lagerfeetigkeit von Schwefelmhwarzfiirbungen. 
Fhrbr-Ztg. 1915, 479; M e w .  Chem. Z7, I1 248 [lQl4]. 
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lirekte Titration des durch Luftoxydation zu Schwefelsiiurc oxy- 
Lierten Schwefels lafit sich ein Schlufl auf die Grofle dieees Schwefel- 
tnteiles ziehen. Er betragt etwa 20-250/0 des Gesamtschwefels. 
h a  friiher angegebene Verfahren zur quantitativen Beetimmung 
ies leicht oxydierbaren GchwcfelsZs) sollte zunachst jedoch nur' als 
Tnterlage fiir die Beurteilung der Farbstoffe in der Farberei dienen. 
Es besehrankte sich daher auf eine nur vergleichsweise Feshtellung 
lesjenigen labilen Antedes, der f i i r  die Schadigung der gefiirbten 
Pasern besonders in Bctracht kormut. 

Die bei dem oben erwahnten Verfahren nach vonichtiger Ent- 
'ernung dieses Schwefels hinterbleibenden Fsrbprodukte enthalten 
loch 50-75y0 der friiheren Schwefelmenge und unterscheiden sich 
?on den urspriinglichen Farbst.offen hauptsachlich durch abweichende 
Loslichkeibverhaltnisse. Sehr hoch geschwefelte Schwarzfarbstoffe 
termogen allerdings bei erneutem, stiirkerem Erhitzen an der Luft 
loch mehrmls  @.%ere oder geringere Mengen von Schwefeldure 
bbzuscheiden; ea gelingt aber imht  ohne weiteres, diese Reaktion 
;o zu Ende zu fuhren, daB tiberhaupt kcine Ncubildung von Schwefel- 
raure durch den Luftaauerstoff mehr eintreten kann Unter anders 
mgeordneten geeigneten Versuchsbedingungen miiflte es jedoch 
moglich sein, wenigstens aus einigen Schwefelfarbstoffen Endprodukte 
GU erhalten, die selbst beim Erwiirmen an feuchter Luft keine 
Schwefeldure mehr abspalten. 

Besondere Vemuche zur Entfernung des labil gebundenen und 
lea absorbierten hoehdispereen Schwefels zwecks Isolierung der 
aigentlichcn Grundsubstanz der Schwefelfarbstoffe Bind bisher noch 
nicht angestellt worden. Sie konnten auch nur d a m  geeignet =in, 
unsere Kenntnisse. von der Natur der SchmefeIfarbstoffe zu ver- 
tiefen, wenn es gleichzeitig geliugt, die stabil als ruhende Pole er- 
scheinenden Kerngebilde der Farbstoffe moglichst unveriindert zu 
erhalten. 'Eine solche Moglichkeit. jedc tiefergreifende Vrriinderung 
des eigentlichen Farbkiirpers zu vermeiden, bietet sich ausschlieB- 
iich in den kolloidchemischen Methoden. Unter Anwendung dieser 
muBte es moglich sein, auf die kolloide Verteilung dea Schwcfels 
im Farbstoff so cinzuwirken, daB seine Entfernung mit Hilfe vcp 
Lijsungsmitteln miiglich ist. 

Diese auf kolloidcheniischer Anschauungsweise beruhendo 
Moglichkeit ergibt sich von aelbst, wenn man sich den gro5en Ein- 
flu0 vergegenwartigt, don Feuchtigkeit, Wiirme und geringe Nengen 
von Siiaren oder Alkdien auf den Dispersionmustand kolloider 
Korper auaiiben. Dam wird ea auch veretiindlich, da0 gerade ein 
eehr Bhnlicher Weg, wie er in  der Schwefelschmelze zur Entatehung 
des kolloiden Zustandes fiihrte, unter anderen Versucbbedingungen 
und bei anderer Konzentration die Trennung der Komponenten 
der Adsorptionsverbindung ohne Verlinderung dee eigentliohen 
Farbkorpera bewirken kann, wie diea in der KoIloidchemie nicht 
selten der Fall ist. 

Twknet man z. B. die abfiltrierte Paste dea gereinigten Schwefel- 
farbstoffea im Waawrkockenachranke llllcb Zusatz einee geringen 
?herschusses von eehr verdiinnter Natronleuge 80 oft ein, bis die 
schwach alkaliache Reektion unvermindert beatehen bleibt, also 
keine h'eubildung von Schwefelsiure mehr eintritt; 80 w i d  nicht 
nur der Iabil gebundene Thiozonschwefel zu Schwefelaaure osy&ert, 
sondern gleichzeitig koaguhert auch die ganze Menge dea adsorbierten 
Schwefels. Neutralisiert man alsdann das iiberechiiseige Alkali 
mit einer geringen Menge Saure, so liil3t sich der nun freie Schwefel 
am der trockenen Fmb&ure durch langere B e h a d u n g  mit Lijeungs- 
mitteln volbtjindig entfernen. 

Eine Arbeitaweise, die bei den untersuchten Farbstoffen ateta 
zum Ziele fiihrte, ist die folgende: 

Zur Reinigung werden 30-50 g Handelsfarbatoff ohne Zusatz 
oder mit der jeweils erforderlichen Mindestmenge chemisch reinen 
Schwefelnatriums in destilliertem WBsser . p I b t  und die LagMg 
heiB filtriert. 

Xach dem Abkiihlen w i d  die mit deatilliertem Waaaer zu etwa 
3 1 verdiinnte b u n g  mit reinem Eiseseig bis zur p r a d e  wahmphm- 
baren m i m n  Reaktion versetzt, der Farbetoff absitzen gel-n und 
dekantisrt. Nach etwa sechamaliger Wiederholung des Dekantierens 
waren Spuren von Essigsaure ocIer Neutreleslzen nicht mehr nech- 
wrishar. 

Eki dieser Art der Roinigung bieten einige der schwanen Sohwefel- 
farbstoffe nicht unerhebliche Schwierigkeiten, weil sie in jeder neuen 
Dekantierfliissigkcit immer et&rker queilen und sich schlechter 

*?) W. Z i i n k e r  und K. S c h n e b e l ,  Bestirmnung des 
schwefelsllurebildenden Schaefels in Handelsfarbstoffen. Ftirber-Ztg. 
lb18, 28; Angew. Chem. 31, 11, 227 [ISlSl. 
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absetzen. LMit der Entfernung der Essigsiiure gehen adlardam bei 
den meisten Farbstoffen immer groDere Mengen des Niederschlagea 
in b u n g .  Die iiberstehende Fliissigkeit ist zuletzt dunkel gefarbt 
und setzt auf Zusatz von Ewigsaure wieder ctwas Farbstoff ah. 
Wenn man dagegen bei jedesmaligein Dekanticren mit Essigaiiure 
geradc ansauert, setzt sich dcr Niederschlag weit b e w r  ah, und die 
iiberetehende Fliissigkeit bleibt bis zuletzt ganz ungefarbt. Die 

.- hierbei im Farbstoff zuriickbleibende geringe Spur von EsigHure 
verfluchtigt sich bei spaterem Trocknen. Trotzdem ist von einem 
erneuten Zusatz von Essigsiiun zu den letzten Waschwkern ab- 
zuraten, wenn es sich darum handelt, die Menge der beim Wock- 
nungsprowl3 durch Luftoxydation gobildeten freien Schwefe1sa.m 
durch Titration zu bestimmea 

Im ganzen hangt der Erfolg diem Reinigungsverfahrens weniger 
von den chemischen MaBnahmen ab, als dawn, ob es gelingt, das 
Gel des Farbstoffes in eine geeignete, leicht filtrierbare Form zu 
bringen. Bei den verschiedenen Farbstoffen mliseen die rein auOcr- 
lichen Bedingungen, unter denen das b a t e  Reinigungsergebnis 
erhalten wird, besonders ausprobiert werden. Zu beachten ist, 
daO die iiberstehende Pliisigkeit bei den ersten Waachwbsern durch 
Ausscheidung von Schwefel milchig und gelblich gefarbt win kann. 
Daa Dekant.iercn mu13 dilnn rasch vorgenommen werden, damit sich 
kein suspendierter Schwefel absct,zen kann. Beim zweitcn Dekan- 
tieren bleibt die Fliissigkeit meist schon vollstiindig Mar. 

Der gereinigte Parbstoff wird abfiltriert und bei 100' getrocknet 
oder. wenn sein Volumen nicht zu groU ist, sofort in eine Reib- 
schale gegeben und unter hiiufigeni Trocknen, Wiederanfeuchten 
und Zerreiben mit so viel l/,o-n. Natronlauge in Anteilen voii 
nur einigen Kubikzentimetern versetzt, bis eine Probe dea trockenen 
Farbstoffes, aid blaues Lackmuspapiar gebracht und mit einem 
Tropfen Wasser genetzt, nach dem Abspulen des. Papieres keinen 
roten Fleck mehr hinterla&. Diese Reaktion mu13 dieselbe bleiben, 
auch wenn der Farbstoff noch mehrmals getrocknet. angefeuchtet 
und wieder get.rocknet wird. Der Farbstoff soll aber auch gegen 
rotes Lackmuspapier noch nicht ausgesprochen alkalisclh reagieren. 
Man bedient aich zu diesen Prufungen zweckma13ig nicht, des ge- 
wohnlichen Lackrnurpapiem auf FlirOpapier, sondern eines solchen, 
bei dem der Farbstoff a d  Schrcibpapier fixicrt worden ist. Noch 
bceser gelingt die Feststollung oiner etwa vorhandenen. sehr schwach 
sauren oder alkalischen Reaktion, wenn man die Farbatoffprobe 
auf ein mit feuchtem Filtrierpapier eben genetztes Platinblech 
b r i n e  und mit Lackmuspapier unter der Presse abquetscht, wie 
ich es friilier gcmeinsani mit K. S c  h n a  b e12') eingehend be- 
scbrieben haben. 

Bei Farbstoffen, die sehr vie1 freie Schwefelsiiure abspalten, 
kann man im Anfange etwas mehr Natronlauge zusetzen und hoher 
erhitzen, ale es im Wassertrockenschranke moglich irrt Zur Ver- 
meidung etwaigcr Zersetzung des Farbstoffes wid des Sublimicrens 
von freiem Schwefel soil jedoch die Teinperatur vyn 120-130" 
keinesfalls uberschritten werden. Es dtlrf namentlich bei hoherer 
Temperatur kcin merklicher UberschuO von Alkali vorhanden win, 
weil dieser zur Bildung von Schwefeklkali AnlaB geben wiirde. 

Bei genauem Arbeiten kUt sich aw der Menge der verbkchten  
norinalen NtLtronlauge die Nenge der durch Lidtoxydation am dem. 
Farbstoff abgeschiedenen freien Schwefelsiiure leicht feststellen. 
Bequemer ist ea, diese Bestimmung in der a n  schon zitierter Stelle 
angegebenen Weise durch Titration unter Verwendung von Phenol- 
phthalein als Indicator auszufiihren. 

Da einige der LSchwefelfarbstoffe starke Neigung haben, beim 
Erhitzen mit h'atronlauge in die entaprechenden Natronsalze iiber- 
zugehen und dann den Schwefel nicht mehr so leicht abgeben, 
scheidet man sie daraus zuniichst durch Zusatz von Snure wieder 
ab. Am beaten geschieht dies durch Anfenehten mit sehr verdbnnter 
Essigsaure und Verjagen einea etwaigen Saureiiberschusses, denn 
aus alkalisch reagierenden Salzen kann bei der Extraktion manch- 
mal uberhaupt kein Schwefel erhalten werden. 

Die mit. Wasser gut ausgewaschene und getrocknete reine Farb- 
liiure enthiilt nun den freien Schwefel in einer viel weniger hoch- 
diepersen Form und kann in beliebiger Weiae davon befreit werden, 
wobei man sieh der Eigenaxt des gerade vorliegenden Farbstoffes 
moglichst anpant und danach etwaa verschieden verfahren kann. 
Der Farbstoff kann 2. B. zuniichst mit Akohol vorextrahiert werden, 
urn die organiechen Verunreinigungen zu edfernen. Dann wird 

*4) W. Z i S n k e r  nnd K. S c h n s b e l ,  Ober den Kachweis 
von freier Schmefeldiire. Fgrber-Ztg. 1913, 200, 280; Angew. 
Cbem. 87, 11, 31 [1914]. 

5-10 Tage lang im S o x h 1 e t when Apparat mit reinem Aceton 
extrahiert, wobei der freio Schwefel in reinster Form in d u  Extrak- 
tionsmittel iibergeht. E r  krgstaUiRiert daraw meist schon waiihrend 
der Extraktion in schonen reingelben. N a d e h  ManchmaL ist es 
zwcckmSUiger, den Farbstoff mit Schwefelkohlenetaff zu extrahieren. 

Ob der Schwefel durch dm Extraktionsmittel mehr oder weniger 
vollstiindig regeneriert werden kann, soheint weniger von diesem, 
als von der ganzen Arbeitaweise und von dem davon abhangigen 
Dispersionszuetande des mit verdiinnhr Lauge und Skure hehandelten 
Farbstoffes abzuhangen. Ebenso ist auch der Zeitpunkt, der Er- 
reichiing d a  Maximums der Oxydation beim Trocknen des Farb- 
stoffes bei allen Farhstoffen verschieden. Ein u n g e f a h  Bild der 
Beendigung der Oxydation und einer guten Vorbereitung des Farb- 
stoffes fur dic Extraktion gibt daa mehr krystalline oder p0ro.x 
Aussehen . der verarbeiteten Farbsubshnz gegenuber den amorphen 
Massen der noch nicht mit h u g e  erhitzten Farbstoffe. 

Zur Entfcrnung des Acetons oder Schwefekohlenstoffa wird 
der Farbstoff noch kune  Zeit mit Alkohol oder Petrolather nach- 
cxtrahiert und naeh dem Trocknen zwecks vollstiindiger. Entfernung 
der entstandeiien anorganischen Sake noch mehrmals mit Wasser 
ausgelaugt. Einige Farbstoffe erwiesen sich bei dieser Behandlung 
als so leicht lthlich, daO eiiie Trennung von den Salzen unmoglich 
war, da allcr Farbstoff in h u n g  ging. In anderan Fallen entstanden 
sclbst bei Verwendung von kaltem Wnsser erhebliche Verluste; 
wahrend wieder andere Farbatoffe in W w e r  vollstiindig unlosliche 
Farbkorper ergeben. Das Verhalten der so hergatellten Grund- 
korper der schwamen Schwefelfarbstoffe gegeniiber Waaser ist also 
ein auOerordeutlich verschiedenm. 

Der getrocknete und gewaschene Farbstoff soll, mit Lackmus- 
papier in der oben angegebenen Weise gepriift, faat neutral reagieren. 
Bei ausgesprochen murer Reaktion, namentlich wenn me bei wiser- 
holtem Anfeuchten und wieder Antrocknen noch znnimmt, muU 
von neuem mit Natronlauge behandelt und wieder extrahiert werden. 

Die Menge des aus den verachiedenen Schwarzfarbstoffen des 
Handels nach der Oxydation des hoherwertigen Schwefels zu Schwefel- 
siiurc erhaltenen Schwefela betrug etwa 0,8 bis 3%. wobei aller- 
dings zu beachten ist, claB die Farbstoffe noch nicht in dem ge- 
wiinschten ganz reinon Zustande erhalten werden konnten Sie w h e n  
noch einen Aschogehalt von O,l-O.S~o auf, der hauptakhlich nus 
Eisenoxyd neben geringeren Mengen von laalichen Salzen bestand. 
Die letzteron werden augenecheinlich vom Farbstoff sehr energisch 
.festgehalten. 

Die iiuUeren physikalischen Eigenschaften der zu den Versuchan 
benutzten SchwefeIfarbstoffe werden, wie schon kun angedeutet, 
durch die Behandlung mit Natronlaugr: in ganz auffallender Weise 
verandert. Die frischen Fa.rbstoffe bildeten nach der Reinigung 
i iders t  voluminlise Niederschllige, die beim Filtrieren eine aus- 
geaprochcn gallerbrtige Form annehmen Der Waasergehalt dieser 
QaUerten ist ein ungewohnlich hoher ; d w  Quellungsvermiigen vieler 
der reinen Schwefelfarbstoffe iibertrifft selbst daa der Gelatine. Beim 
Trocknen verlieren die Farbstoffgallerten sehr stark an Volumcn 
und bilden zuletzt harb, sehr sprade MMWII, die sich wie reversible 
Kolloide verhalten und beim Verreiben rnit Waaser, beaondem nach 
Zueatz einiger Tropfen Natronlauge, sehr bald wieder in den gallert- 
artigen ,Zustand iibergehen. Sie verlicren bei hiiufigem Anfeuchteh 
unter neuem Zusatz steta sehr geringer Mcngen von Natronlauge 
ihr Quellungsvermogen immer mehr und bilden nach 6em Eintrocknen 
nicht mehr die urspriinglichen harten, schwer zerroiblichen Brocken 
rnit .muscheligem Bruch, sondern allmahlich ein lockem, leicht 
zemeibliches; porasee oder fast kryetallinisches Pulver, das nun den 
offenbar sehr del weniger dispemen freien Schwefel sehr leicht 
abgibt. 

In  den Laalichkeitseigenechaften gegenuber W w r  zeigten die 
extrahierten Farbstoffe die ffihon erwiihnten groUen Unterechiede. 
In  den gewohntichen organiwhen Liieungsmitteln, wie Alkohol, 
Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, Toluol usw. erwieaon sie eicli 
ohm Awnahme als ganz unloslich. Von Schwefelnatriem oder 
alkaliecher Hydreaulfitlosung werden sie in der Regel noch leichter 
aufgenommen, ah die urspriinglichen Farbstoffe. Die Farbceigen- 
achaften der Gsungen erwieaen sich jedoch &sen gegeniiber ale 
bedeutend echlechtere. 

Gerade diese Beobachtung bildet einen voniiglicheii Beweis 
fur die Wichtigiteit, des ' kolloiden Zustandcs fur den FarbeprozeS. 
der aeinmeita wi+r in einem voUetiindigen Abhangigkeibverhiiltnis 
m n  der kolloiden Verteilung des Schmofe!s im Farbkorper und von 
dem deduroh bedlngten Qudungsvermogen steht. Die GroUe und 
dee Gefiige der im Farbbade befindlichen kolloiden Farbstoffpartikel 
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muB, wie ich schon an anderer Stelle ntiher ausfuhrtezs), von gam, 
brstimmter Art sein. wenn der Faxbstoff von der gleiohfalls kolloiden 
Textilfascr aufgenommen werden SOU. Die Reduktion gewiseer 
Schwefelfarbstoffe zu Leukoverbindungen epielt hierbei nur eine 
nekundare Rolle, sic ist nur insofern wichtig, a h  sie den ubergang 
in die geeignete kolloide Fonn begiinstigt,. Die Schwefelfarbstoffe 
nind ihrer ganadn Satur nach wirkliche direktfarhende Farbstoffk, 
und die hishcrige virlfach vorherrvchende Ansicht, daB die Fixierung 
auf diesem Reduktionsrorgang bcruhe, wird durch die Auffassung 
von dem kolloiden Zustande erschuttert. Sie wird beaonders auch 
dadurch hinfallig, daB eine Anzahl von Schwefelfarbstoffen iiber- 
haupt keine Leukoverbindungen hildet, direkt schwarz aid diu Faser 
zieht und in der LoRung durch den Luftauentoff nicht veranclert 
wird*6), ohne sicli deshalb in bezug auf die Farheweise oder die Echt- 
hrit nnden zu vcrhalthn, als die reduzierbaren Schwefelfarhetoffe. 
Abrr gcradv dio schwefelarmeren Blaufarbstoffe inussen Leuko- 
fnrbstoffe bildrii. uni itherhaupt geflrbt. werden zu konnen, wcil 
hirr der Selrwdt~lgc~halt riicht nusreicht. um dr.n tfbergang in die 
zur Aufnnhnw tlirrch die Icaser erforilrrlirhe kolloide Form zu he- 
wirken. Die nus dcm glcichrn Ausgangsmaterial tiergestclltcn 
PcliwarzfnrI)stoffc brsitzcn dxgvgcn cliese Eigenschaft ohne weiteres 
und daniit awl\  die hrkannte erliehlich grobcrr -4ffinitat zur Faecr. 

I)er t\ufbnu drs kolloitlcn Gefiiges ist, ziveifcllou das Wicht.igste 
hei dcr Hcrstcllrii~g dor Schwefclfarhstoffe, denn durch die giinstige 
Bccinflussuiig tlrr Losliehkcitacigenschaften verleiht es ihnen erst 
die rrfordtdirhe Affinitiit ziir Faser. Der Rintritt von Sictiwefrl 
in  (la3 ,I\olcLtil cines irgcrid einer Farbstoffklavse angeh6rendeii 
Korptrs vcrniap, dcrchaus t.nt.sprechend der ron F r i e d I ii n d e r 
aiisgesprnehrrwn Ansictit*:), n u r auf die .Losliuhkeitwerhaltnisse 
einen Einflrr II nuszuiitwn. Selbst indifkrentc Korper betr?iligen'.sich 
an drill A u f i n u  dvr innrren physilralisehen Strukturverhaltnisse der 
hochgeschu cfclirn Schwefclfarhstoffe, welche die wertvollen kolloiden 
Lob1ichlrei:scigciis~haften zur Folge habcn, denn niclits andcres hat 
z. €3. dcr Zusatz ron Benzidin zur 8ch~efelschrnelze~~) zurn Zwcke. 

Die Ahspltung ii b e r R c h u s s i g P II Persulfid. d e r  Poly- 
thiozonschwefe1;i unter Schnefcl~vasfierstoffcntwicklung in saurer 
Losung vermap, wie ich schon friiher nngabZ@), an diesen Verhalt- 
nissen noch nichts zu iindern. So mies mch R i s80) nach, daB die 
Parbstoffc, ohne Aiissehrn und Eigenachaften zu verandern, um 
zwei Sc!iwefeiatomn armer werden konnen. M o h 1 R us') gelang 
es, umqc-krhrt den Schwrfelgeliait, erheblich zu erhbhcn, gleichfalls 
ohne die farberischen Eigenschaften zu verkndern. Dies w i d  rer -  
standlich, wenn man fiich darnn erintiart, daB die Schmefelketten 
odcr -Ringe, wie pleichfnlls Mg h l a u  nachwies,. bie zu acht 
Schwcfelatomen cnt ha ltcn konnen. 

Durch Oxydation drr vier- oder sechswertigm Thiozonschwrfel- 
stome und die dadurch inogliche Entfernung des kolloidgeloakn 
Schwefels wird dngcgen die innere physiknlische Struktur der Parh- 
stoffc und damit dic kolloidr Griindlage dee Gefiiges, der die Farb- 
stofflosungen zum Farben befahgte, vollstiindig zcrstort. Es hinter- 
bleiben farbtechnisch viel wenigrr wertvollc Produktc, donen ntrment- 
lich die ftir den FiirhepmzeB so wicht,ige Affinitiit eur Textilfascr 
fehlt. Die cigentlichen chroniapliorrn Gruppen der Parhst.offe 
werden hci allon diesen Reaktionzn nicht beruhrt, dcnn die Korper 
hrhnlten 'gcsnau denselhcn Fzarbstoffcharnktcr bei, den sic vorher 
bes?.Ikn. Wo allcrdirigx die Grenze zwischen der Abspaltung von 
love gebundencni I'olywlfidschwefel nnti dem phyfiikalischen Vor- 
gang efner Ansscheidung des dispers gelosten Schwrfeln livgt, durfte 
sioh genau knum fcststellpn lassen. Beide Vorgange grhen unmt-rk- 
lich ineinnnder ubcr,, und ich neige auf Orund gelegentlicher Bc- 
obaohtungen 211 dcr Ansicht, daR aller polysulfide Schwefel, soweit 
er nicht a h  Thiozonschwefel fcst gebunden ist, sclbst in den vin- 
faehen Alk~liliolysiilfideii, als dispers gelost angeschen wcrden kann. 

Rei der Tcjnperat ur des Waesertrockenschrankes und bei dcr 
Anwendung ci1ic.s stets nur gane minimalcn Ihrschusses von 
Katrotdaugc knnn rine tiefergreifende chemivche Veranderung des 

zJ) W. Z a n  k e r , Dns Sbbrechen bei Wiederbcnutzung alter 
Farbflotkn. PLtber-Ztg. 1917, 207; Angcw. Chem. 31, 11, 136 
[191A]. 

D. R.  P. 169 856. 
*') Nach 0. 11 a n  g e , a. a. O., S. 94. 
281 D. R P. S r .  78 162. 79206. 79207. Nwh 0. L a n  g e .  

igentlichen Farbkiirpera der Schwefelfarbstoffe nicht eintreten, 
im so wcniger, als dicse Bedingungen denjenigen beim Aufbau der 
'arbstoffe in der Schwefelschmelze sehr ahnlich, nur sehr viel milder 
in& Die Lauge niuB zur Neutralisation der bkim Erhitzen nach 
ind nach entstchenden freitm Sohnefelsiun: zugesetzt werden, 
ind es ist nicht anzunrhmen, daO die minimalen Xcngen von freier 
Taure oder Lauge, die aiich bei vorsichtigstem Arbeiten zeitweise 
:ortianden sein konnen. die vehr echten Parbstoffe irgendwie chemisch 
rcranileru. Es txitt vielmchr lediglich ein KoagulationsprozeB ein, 
lurch den die Dispcrsitat dcp im Parbst,off Eelosteu Schwefels schlie8- 
ich so wcit verringert wird, daB die Entfernung des Koagulums 
lurch Extraktion durchfiihrhar ist.. Die im tibrigm so auoerordent- 
irh qeringcn Verandcrungen dcr erhaltenen Parbkorper gegeniiber 
ltm rirspriinglichen Farbstoffrn und die anscheinend glcichmaBige 
tuaammcnsctzung tirrselben beweisen, daB tatsiichlich nichte anderes 
ier Fall win kann. 

Besondcrs benierkensmert ist geradc diesc gleichmaBige Busam- 
iicnsctzurig, weil sic gceignct ist, darzutnn, daB hier erst die cigent. 
ichen CrundAubst,arizen dcr i;chweft~Ifarbstoffi? \-orliegeii, d. h. 
:twniische Individcen von Tlunzal-, Thiazin- oder 1)isulfidcharakter. 
-I+ con Scha-rfelbcstanilteilen vollkornmen frei sind und nur noch 
3eii rigcntlichcn ~ ~ i n s t i t n t . i o n ~ ~ h w r f ( ~ 1  cnthaltkn. \Vie an bereits 
citiwtcr dtelle schon nuhgcfiihrt artrdc, hat die Nichtbcacht,ung dicser 

und Iwsontlers des Umstandes, daB eine Eni- 
:erniing des dispemen und des lose gcbundcnen, nicht adsorhierkn 
Jchwcfals, besonders in den hochgeschwefclten Produktm rmbe- 
:lingt. erforderlich ist. ehe man wcitcre Untcmuchuiigcn anstellt, 
zweifellos dszu beigetragen. dab man uber &r Konstitution dieser 
Farhstoffe noch nicht bessrr iriforniiert ist.. 

Wenn sich nun auch, infolqe der Verschiedenhcit der gerade vor- 
Ijcgeuden Schwefelvcrhindungen und viellcicht nur zufalliger Kom- 
plikationen der Adsorptionsvelhiiltnissr, l)ci weitem nicht alle Han- 
rlrlsfarbstoffo glcich gut zu eincr Entfernung des kolloiden Schwefels 
eignen, so erweist sich docb der von W i c h e 1 b a u s gernachte 
Vorschlag, pnss~ndc Schwefelvcrbindungen einfacher Art im Labo- 
ratorium herzustellen, nicht niehr a k  tier einzige gangbare WPg. 
Im Laboratoriuin lwaen sich in kolloidchemischer Beziehung maB- 
gebende synthetische Versuchc mit. der Schwefelschrnelze schlecht 
ansfuhren. Rierzu cignet sich vielmchr s t e k  am besten der GroB 
hetrieh. Schon wegen der besseren Regdirrung des Backprozesses, 
dcr Bianddauer und i\lkiihlungsverhaltnisse laasen sich Vorbe- 
dingungen fur exakto Resultate schaffen, die beim Versuchc im Labo- 
ratorium nicht erreicht werden khnen ,  Dies ist gleichfalls einer der 
wescntlichen Griinde. weshalb die Forschung auf dem Gebiet der 
Schwefelfarbstoffe so Iangsarn vorwiirts kommt. Man hat zu beriick- 
sichtigen, daB 8s unter anscheiuend gleichen Bedingungen normal€ 
und anormale Schmelzen geben kc.nn. Dabei k6nnen nicht nur die ent- 
stehenden Gnindkorper anders ausfallen, sondem es werden vor allem 
auch Vemchiebungen in der bei der Liisriw dm Farbstoffes eratrebten 
IXspersion eintreten, w d w c h  Schwefel und Farbsboff Adsorptions- 
verbindungen abnormaler, zum Fiirben weniger geeigneter Art 
bildcn konnen. Abcr nur bei den noNnalen Schmelzen, die im GroO- 
bctricbc gleichmLBig durchgcfuhrt und gmau aum richtigen Zeit- 
punkte unterbrochen werdcn, kann die Dispersitiit des Schwefels 
s t e t a  dicselbe sein. Dann crst werden genau die gewiinschten Kbrper 
entstehen, \-on deren richtiger Zusammensctzung und Gefiige die 
kolloiden Eigenschsften untl die dadurch bedingten FBrbeeigen- 
echaften abhangcn. Gleiche Handelsfarbstoffe. die 2u verschiedcnen 
Zeiten verschicdencn Fiirbereibetriebn .cntnommen waren, ergaben 
iru groBen und ganzen eine recht gutc Ubereinstimmung in ihrem 
Gehalt an leicht oxydierbarem dispersem und Konstitutions- 
whwefel, was beweist, daR die Arbeitsweise der in Betracht kommen- 
den Fahriken eine aehr exa.kte und gleichmaBige ist. Durch noch 
genauercs Sludium der kolloiden Verhiiltnisse und geeignete ver- 
suche niirde es gut miiglicti sein, allmahlich Fwbstoffe zu schaffen, 
deren technische Eigenschaften die errcichbar hesten wamn 

Viol gebundenen Schwefel enthaltende Farbstoffe vermogen 
anscheinend viel Schwefel zu adsorhieren. Wenn diesc Beobaehtung 
nun auch noch an einer @Berm Anzahl VOII Handelsfarbstoffen 
hestiitigt werden miiBt.e, so ist sie doch jetzt schon sehr geoignet, 
darauf hinzudeuten, daB der Schwefel, w-enigstens in den hochge- 
sehwefelten Farbstoffen in thiozonctrtiger Bindung vorBegt, und g e r d e  
dlew Bindung diejeriige MolekularvergriiBerung bewirkt, die den 
kolloiden Zuatrrnd herbeifiihrt,. In  dicser Verbindungsform ist der 
Schwefel, wie die Arbeiten von E r d m a n n bestiitigen, g m z  be- 
sondera bcfahigt, sich mit weiterem Sohwefel zu einem irntrennbaren 

I 
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Die besthdigste Form der Schwefelfarbstoffe ist nacf 
0. L a n g e S 2 )  die Disulfidfarm. Xemais konnte aber a l l e r  irr 
Farbstoff vorhandene Schwefel in einer derartig bestiindigen. 
chemisch stabil gebundeneh Form Restandteil dea Farbstoffmolckiilr 
sein. An drm Disulfid des ~rundfarbstofies hat sich, bei der ebenfallr 
nach E r d m s n n besonders geeigneten Temperatur der Farbstoff. 
.Bchmelze, weiterer Schwefel in dez als thiozonaitig zu bezeichnender 
Polysulfirlform angelagert. Welche sulfidischen Grundsuhetanmr 
vorher entstehen werden. hiingt selbstvcrstandlich in dcr Haupt. 
sache von der Art dcs verwendeten organischen Ausgangsmaf.crial: 
ab. Mit der Menge des eint,retendm Schwefeis tritt  eine entsprechcntlr 
MolekularvergriiBerung durch Zusammentreten mehrcrer. viclleicht 
vorher schon durch einfache oder Thiozonschwefelbrticken vcr. 
einigter Kerne zu Doppelrnolekuleii odcr Micellen ein. Hierdiirrh 
werden nicht nur die kolloiden Eigenschaften der FarbkBrpcr selbst, 
sondern auch ihre Aufnahmefiihigkeit fiifkolloiden Schwefel hervor. 
rufen. Als Bestandteil der Micellc vermag nicht nur der gewcihn. 
liche Schwefel, sondern wahrsctteinlich auch wcitcrer Thiomnschwefel 
einzutreten. Der Ietztere absorhiert micellenhildend den crstpren. 
Diese Adsorption und Alicellenbildung iet eine 80 fCSt6 ,  da8 man dne 
entstandenc rcversihle Kolloid, den Farbstoff, auflosen, fallen und 
auf diese Weise reinigen kann. ohne das durch die Adsorptions. 
verh&lt.nisse bedingte Gcfiige zii storen. Die cli~mische Xiirilichkoit, 
auf die E r d m n n n einc dcrartige Fgciiseitige Adsorption, z. B. 
des Kautschukd mit Schwefcl zuriickfdhrt, bcstcht. zwcifellos nr.ischen 
erhitat.tm Schwefel und den entstantlenen Thiozonidan in noch vie1 
hoherem Ma&. Bei den entschncfclten Fnrbstoffrn scheint ellw- 
dings dinse Ahnlichkeit nicht mehr zu bestehexi, ileun cs gelnng trotz 
vieler Brniiihungen nicht, diese ron  ncucm zu schwefeln und so 
wieder in gut brauchbare Farbstotfe znriickzuverwandcln. Ebenso 
iet. CY nicht niiiplich, in der Gchwefclsehnirlze Thioxinfarbst.offe zu 
erhalten, die glcich gute Firbeeigenschaften aufweisen, wie z. E. die 
in den Schwefelfarbstoffen vorliegenden Tluazinderivats. Die Ursache 
licgt in beiden Fiillen nur in dcr qii0eri.n odw peringeren bli~gliehkeit, 
Micellen in dem zum Parben geeignclcn Gcfiige ht:rvorzu hringen. 

Uei vomichtigem Erhitzen derartig entstnndcnrr Parbstoffe mit 
selir wenig Natroiilacge an der Luft rerliiuft der Vorqang umgekehrt,, 
und es tritt  untcr Koagulation des Schwefcls einn Entmischung 
ein, nachdem der nach E r d ni e n n vier- odcr sechsmertigr Thiozon- 
schwefel zuniichst in Form der abenfallv sochswertigen Fchwefel 
ent.haltcnden SchwefeLsaure abgespalkn worden war. Dm Gefuge 
zwischcri Farbstoff mid Schwefel wird nufgeholmh und letzterer 
koaguliert so weit, daB seine Entfernung durch Liisungsmittel niog- 
lich ist. 

Jedenfalls haben die von den vermhiedcdsten Seitcn fur die 
Schwefelfarbstoffe aufgestcllten Konstit.utionsfornieln fur die hoch- 
gesehwefelten Produkte eine geringere Wahrscheinlichkeit fur 'sich, 
solaiige man die wiehtige Rolle nicht beriicksichtigt, die drr kolloide 
und der Thiozonschwefel in bezup auf die Eigenschaften und die 
Zusammemetzung der Farbtjtoffe spielt. Ohne diese Berucksichtigwg 
ist eine genaue Feststellung der Konstitution nicht moglich, denn 
es ist. v ie  auch L a  sg e bestiitigt, verfehlt, auf die Identitat 
zweier Schwefelfarbstoffe schlieUen 5u wollen, selbst wenn ihnen 
unzweife!baft derselbe Atonikomplex zugrunde liegt. Es giht unter 
den schwarzea Schwefelfarbstoffen verschicdener Herkunft wenig 
ganz glcichartige Rodukte, und wenn die Eigcnschaften gcnauer 
nachgepnift wurden, so wiirde man wohl kaum zwei vollig gleich 
losliche und gleich fiirbende Produkte findcn. Geringfugige Diffc- 
renzen in der Herstelliingsweisc~ vcrursachen hedciitende TJnterschiede 
im Schwefelgehalt und damit in der Iklichkeit, Farbbarkeit usw. 
AUB dem Schwefelgehalt erkliireri sich die zshlreichen -4barten eines 
mid desselben Schwa=. denn die Schwierigkeiten der Konutitutiona- 
fragen aiif dem Gebiet der Schwefelfarbstoffe liegen vor allcm in 
drr  Vietseitigkeit, mit der Schwefel in Verbindung zu trcten vermag. 
Die von den verschiedengten Verflwsern ausgefiihrten Versuche, durch 
Einfiihrung schwefelhaltiger Reste und auf anderem rein chemischen 
Wege zu den Schwefelfarbstoffen zu gclangen. muDten ohne Erfolg 
blciben, weil bei den angewandten Arbeitsbedingiingcn der gluich. 
zeitige Verlauf dcr unbedingt erforderlichen kolloiden Rt-aktioncn 
vollstandig ausgeschlossen war. Darum ist auch dic Zahl tier Kon- 
stitutionwbeiten iiber Schwefelfarbstoffe in den letzten Jahren 
eine RO verschwindend geringe geworden. Alle Spekulationen iiber 
VorgLnge, die zur Bildung von Schwefclfarbstoffen fiihrrA, und uber 
die Konstitution derselben sind nach F r i e d 1 a n d e rJ3)  so lange 
____ 
9 0. L a n g e ,  a. a. O., S.99. 
a') F r i e d l L n d e r ,  a. a. O., Bd. VI, S. 613. 

von problcmatischem Wert, als es mcht gem@. &em r'arbetoffe 
in zwrif4os reinem Zustande darzustellen und so eine aichere a d y .  
tische Baais zu gewinnen. Dies aber war besondem bei den hoch- 
gemhwefelten Ftlrbstoffen bisher ganz nnmoglich. 

Wcnn nun auch die nach vorliegendem erhdtenen Grundkorper 
d6.r Schwefelfarbstoffe bis heute nwh nicht geniigend rein &halten 
u erden konnten, um eine neue Besrbeitung der Koditutionafragen 
zu rrmoglichen, so liegt doch Grund vor zu der Annahme, dell sich 
in den kolloidchemischen Methoden der Wag bietet, die Farbstoffa 
in GoIchrr Keinheit zu erhalten, dell nicht nur Sohwefel, sondarn 
auch Kohlenstoff. Wayserstoff und Stickstoff in den vom disperaen 
utid thozonartigen Schacfcl befreiten Grundkorpern der Farbstoffe 
Pbenso leicht und genau bestimrnen lassen, wie dies bei anderen 
organischen Verbindungen der Fall ist. !A. 1841 

, -  

tbcr die im Scherben einer Zinkmuffel sich 
bildenden Farbstoffe und deren Urnwandlung 

durch die Muffel- und Ofengase. 
Von Dr. 0. MUHLHAEUSER 

(UUgeg. 6./11. LOI8.1 

Die Tatsache, daD Gase durch die Porenl) eines irdenen Dia- 
phragmas hindurch diffundieren, iat schon lange bekannt. Auch 
weiB man, da13 enge Spaltenz) sich Gasen gegcniibnr ebenso ver- 
hdten. Es ist also verst.Sndlich, da.8 n e 11 e M u f f  e 1 n ,  deren 
Wande pork und, wie es mekt der Fall ist, von feinen Rissen durch- 
setzt. sind, bcim Abtreiben der Beschickung, je nach den Umstiinden, 
nach dieser wie jener &its der Wahd, Gase durchlwen und auch 
den gcgenseit,igen Austausch von solchen gestatten. Auff&Ug ist 
dagegen, da8 die hier in R a g e  kommenden Gase und Dampfe such 
die pliihenden Wdnde ii 1 t e r e r G e f a 13 e , t.rotz der sie beidemeits 
uin hullendcn. sich im Emeichungszustande befindlichen Silicathaute 
(Glasur und Schlackenschicht) zu durchdringen imstande sind. 
Wenn, nir  niin von denjenigen Fiillen absehen, bei welchen die emen 
RiLC uberdeckende Hnut von den unter Dmck befindlichen Gasen 
einfach an der betrcffenden Stelle emporgehoben und durchbrocheD 
wird, so bleibt flir die Tatsache, dnB Qaae und Dampfe ihren Wep 
durch den Scherben, trotz der ihn umvchlienenden Glasur 'unc 
Schlackenhaut, hindurch findrn, nur noch die Erklgrung iibrig, d d  
dime durch die engen It'ugen, xvalche die eine solche b u t .  zusammen 
sctzcriden Molekiilaggregate freilassen, hindurchschliipfen, um s( 
von ciner Sit.e der Muffelwand auf die andere zu pelangcn. Dal 
die Feuergam in der Tat zuniichst durch die Glaaur diffundieren 
d a m  den Gcherben durchstromen und schlieBlich auf gliiche Weisc 
zilch noch die Schlackenschicht durchdringen, und daB auch die 
kduktionsgase der Schlackenhaut gegeniiber sich iihnlich verhalten. 
mu13 inan aus eincr Reihe von Eracheinungen ableiten, die sich a d  
3ie U'echselwirkung zwischen den Gasm und den im Schcrben und 
in der Glasur enthaltenen Farbstoffen beziehen. Ehe w v  a b r  auf 
3ie Veriindcrungen ntiher eingehen, welche der Bcherben unter dem 
EinfluB der verschiedenartig ausammengeset.zbn Flammcn bzw. 
Gasmischungen erfiihrt, mi zunkhst  hervorgehobcn, auf welohe 
Ursachen der Wechscl irn Gharakter der Gasarten zuruckzufiihren ist. 

Wiihrend dea A b t r e i b e n s  d e r  a u s  g e r o s t e t e m  E r z  
i n d  C i n d e r  b e s t e h e n d e n  B e s s h i c k u n g  ist man be- 
Itrebt, dem Zinkofen einen moglichst konstant flieknden Strom von 
p t e m  Heizgas zuzufiihren und diesen glcichmaBig mit Luft zu 
Ferbrennen, jedoch so, daD BchlieBlich .loch noch ein kleiner Teil 
ies Heizgases unverbrannt entweicht. Dieses Ziel la5t eich nicht 
mmer volkommen erreiohen, weil infolgo der Eigenart der Kon- 
itruktion des Zinkofensa) die Mischung voo G a s  nnd Luft nicht in 
lcr rrngestrebten Weisr: ausgefiihrt werden kann, oder wed der 
Feuemam nicht mit der notigan Sorgfalt die Luftzufuhr regelt, 
lie Generatoren durchbrennen 1aDt und was dergleichen Dinge 
nohr sind, so daB die Vcrbrennungskammer mit Flammen erfiillt 
st, die einen voneinander abweichenden Charakter haben. Dann 
.ritt der Fall ein, daB in einem Teil des Ofens reduzierende neben 
bxydierenden Flammen ihren EinfluD auf die Muffel awlihn. 

l) P r i e s t I e y , Observations on different kinds of 81r Bd. 2, 
5.414; P o g g e n d .  Ann. RB, 331; R o s c o e  und S o h o r l e m -  
n e r s Lehrbuch der Chemie 1, 76 [1877]. 

*) D o  b e r e i n e r ,  Ann. Chim. Phys., 24, 332. 
') Es hmdelt sich hier um Beobachtungen, die an einern s o h 1 * 

i o o h o n  Z i n k o f e n  gemacht wurden, 




