











B o e ——— —

B

e —

?‘eaﬁ&/ CUCe. s . AAOREK = To i
Ve E{A'-«’Z/@/L?/ ; Q(’ @eA,Wan 454{@’1 = g(% A em(ff%ﬂ'&*ﬂm/da

utptle, (' Aocddge  Pce wea
ﬁJW‘(’, A0~ cnD By do ape lszpez,
Q@’(W/\WM/, LZ?UW s Ne CZWZ//ud,aa
‘ ’Ma;%(fg/, 24 @(}Mxﬁuwzd/m Uil vocalm s,
\"{'{M’MOW’ZJ% 6\[@7/144@(}4,&_.4 2 g\mweiww o Jarthen .
v ‘(@,Mﬂée,ébmu, Jovudr e b @}//ﬂa&/ ¢ g
Meelge, taidgrawoanludiid - Aley elacadoy
» k/mféé@//(al wndon L{;Cﬁv‘d{c] aul JW{?W%WL-A-C,
AAChuwr, @nﬁcc« Ged /\(CM v R atidorinit
AA L 7% Z@;ﬂzﬂéf .Qctﬁfwzlé@ ). Fukcceu m’e
N (e ?Z%M%Jw 'Mwmw&klguafofmvg/{zm oy Eons,
et Gitel . Cclomattel — Aarrinitl
v )(ﬂgxl/@/[/‘ @Mm c'(Mt{é st 4'9/ f?&{g Mt /M ]
Terialols, (Wotlem fartrlpta duiiaen . et
Jadorunlie ( Kl male YeiV en Jer 120v, Zochro,
locev, brabbe aty Mewnch v, Siclider.
K ('(‘,&M, ‘WZC&M?(;&’ :ﬂ{z [ Tebian de N
“/(/24’(’/&/‘/'&: ﬂmyé’(u./a/é (ZE 6,,“/( A ¢:Q/&(2430L 7
Atller, @z'ua/m@%en&'m/ﬁ(ag%f/)ﬁ@ /% 64
Fbabiids  \oAomwoHale dun Auglorwrutain
Lebo e hadoloar'rtbe Couudopdon Ml
f‘x@\of(/t/\./l’z/\ ‘ W[jgp a,@%{uugéb HAlvre Jo Jobb.
9 b Gium e mylidenypabon ge e U
R Lebpun¥{, &’ﬁw'm« wpu Argom « J@ A an
f(/(f\\/vv\e/@ fonds u‘(%mwu ez JWWL%% Qu 42l
fdunieden ot Suobthza m Maawwbﬁ,(]@é(w(%{«/w







I ——

Uher die Verhindungen der Wolle
mit farblosen Aminen und Séuren.

o —— 8 § p—

Inaugural-Dissertation
L
irlangung der philosophischen Doktorwiirde
vorgelegt
der hohen philosophischen Fakultat

der

vereinigten Friedrichs-Universitdt Halle- Wittenberg

von

Abraham I. Perold, B. A.

aus Paarl (Capland).

Halle a. S.
Druck von Wischan & Burkhardt.

1904,




Vorliegende Arbeit habe ich im Iaboratorium des

Herrn Geheimen Regierungsrats Prof. Dr. Volhard auf
Veranlassung von Herrn Prof. Dr. Vorlinder ausgefiihrt

und im August 1904 abgeschlossen.

Es sei mir gestattet, fiir die anregende und liebens-

wiirdige Unterstiitzung hierdurch herzlichst zu danken.




Meinen lieben Eltern

in dankbarer Verehrung

gewidmet.







I.
IL
1L
1V.

Inhalts-Verzeichnis.

Einleitung
Versuchsanordnung
Versuchsergebnisse

Diskussion




EETRE St
R R 3




I. Einleitung.

Die folgenden Versuche sollen einen Beitrag zu der
Theorie des Firbeprozesses liefern, und die fraglichen
Probleme auf einem bis jetzt unbeachteten Wege ihrer
Losung entgegenfiihren.

Da Rotheli in seiner Dissertation (Ziirich 1898) die
wichtigsten Literatur-Angaben {iber diese Frage in sehr
iibersichtlicher Weise bereits zusammengestellt hat, so
beschrianke ich mich darauf, die seither erschienenen
Arbeiten anzugeben.

Es gibt hauptsichlich drei Theorien, die den Firbe-
prozefl zu erkldiren versuchen, ndmlich:

l. die chemische Theorie von Knecht, Vignon etc.

2. die physikalische Adsorptionstheorie von Geor-
gievics;

‘

3. die L6sungstheorie von Otto Witt.

Nach der ersteren findet eine chemische Reaktion
zwischen der Faser und dem Farbstoff etwa in der Weise
statt, wie zwischen Base und Sdure, Dabei dachte man
vor allem an die sauren und basischen Eigenschaften der
animalischen Faser, Wolle und Seide.

Die zweite Theorie verneint jede chemische Reaktion
und behauptet, der FirbeprozeB sei ein rein physikalischer.

Die dritte Theorie nimmt eine vermittelnde Stellung
ein. Nach Witt ist die Firbung der Faser als eine starre
Losung aufzufassen, etwa wie die Losung eines Metall-
oxydes in einem erstarrten GlasfluB. Die Entfirbung
einer Farbstofflosung durch einen sich firbenden Woll-
strang wird mit dem Ausschiitteln einer in Wasser ge-
1osten Substanz durch Ather verglichen.
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AuBerdem wurde besonders von Gnehm und vielen
anderen die Ansicht vertreten, der FirbeprozeB sei iiber-
haupt kein einheitlicher, was in Bezug auf das verschiedene
Verhalten von Baumwolle und Wolle sicherlich zutrifft,

Von den neuern Arbeiten wire zunichst die von
Krafft!) zu erwdahnen. Er schlieBt aus seinen Versuchen,
die mit Baumwolle und Farbstoffen angestellt wurden,
daB das Firben in der Mehrzahl der Fille eine Aus-
scheidung colloidaler (klebender und widerstandsfihiger)
Salze auf oder in der Faser ist. Indem er seine Resultate
auf Seide und Wolle {ibertrigt, bemerkt er, dafl auch hier
die Ausscheidung colloidaler oder membrandser Salze statt-

findet, an deren Bildung sich jedoch hier — im Gegen-
satz zur Baumwolle — die Faser selbst beteiligt.

Dann erschien eine Abhandlung von Knecht,?) worin
er seine schon frither ausgesprochenen Ansichten weiter
begriindet. Er fiarbt einen Seidenstrang mit Nachtblau und
zieht nach dem Waschen und I'rocknen mit Alkohol aus.

Hierauf engt er den alkoholischen Auszug ein, und
gieft ihn langsam in eine warme Loésung von Baryt-
hydrat. Die von dem unlosl. Nachtblau abfiltrierte Losung
wird dann mit Kohlensdure behandelt, gekocht, abfiltriert
und auf dem Wasserbade eingeengt.

Diese Losung gibt wieder mit Nachtblau, sowie mit
Fuchsin, intensiv gefirbte Niederschlige, die in Alkohol
16sl. sind. Wolle verhilt sich ebenso. Demmnach hat sich
also beim Firben ein Lack {die Verbindung einer Seiden-
bez. Woll-Siaure mit dem Farbstoff) gebildet, der in Alkohol
leicht, in Wasser dagegen nur sehr wenig 16slich ist.

Kurz hierauf veroffentlichten Bintz und Schroeter3)
ihre ersten Versuche {iber den FirbeprozeB. Die Versuchs-

r
‘h

ergebnisse waren:

1) Ber. 32, 1608.
2) Ber. 35, 1022.
3) Ber. 35, 4225.
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1. p-Azobenzolsulfosiure wird ‘in neutralem oder
alkalischem Bade nicht, in saurem Bade dagegen voll-
stindig -von Wolle aufgenommen;

2. p-Oxyazobenzol firbt Wolle in saurer, sowie alka-
lischer und neutraler Losung intensiv gelb;

3. p-Amido- und p-Dimethylamido-Azobenzol in al-
koholischer Lésung ohne Siurezusatz firbt Wolle kaum,
dagegen geniigte schon sehr wenig Siure, um eine intensiv
gelbe Firbung hervorzurufen, welch letztere durch Kon-
zentrierung der Sidure nicht erhoht wird:

4. m, m‘-Diamidoazobenzol und Tetramethyl- m, m‘
Diamidoazobenzol firben (Wolle) als hydrochloride in
wassriger Losung. Durch Siure, 6—10 mol. auf 1 mol.
Amin, wurde die Wolle vollkommen entfirbt.

In ihrer zweiten Abhandlung!) fiihren sie folgende
Versuche an:

1. p-Azobenzolsulfosiure und m, m*Azobenzoldisulfo-
siure werden von Wolle und Seide aus saurem Bade stark
absorbiert, nicht aber aus neutralem oder alkalischem
Jade. Die Sulfosduren sind stark genug, um mit der
Schwefelsdure in Konkurrenz zu treten.

2. Azobenzol-p-Carbonsiure firbt Wolle durch Salz-
bildung "mit der Faser. Sowohl durch geringe Mengen
von Natronlauge, als auch durch Schwefelsiure wird die
Firbung gelindert.

AuBlerdem bestitigen sie die Beobachtungen Vor-
linders?), wonach p-Azobenzoltrimethyl - Ammonium-
hydroxyd als starke Base firbt, aber nicht weun man die
aequivalente Menge Salzsiure zusetzt.

Sie ziehen aus ihren Versuchen folgende Schliisse:

1. Farbungen mit Azobenzolsulfosiuren, Azobenzol-
carbousiuren, sowie meta-amidierten Azobenzolen und

1) Ber. 36, 3008.
2) Zeitschr. f. Angew. Chem. 1903 Heft 35.
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quaterndren Ammonium Basen der Azoreihe charakterisieren
sich als normale Salzbildungen.

2. Dagegen beruhen die Firbungen mit o- und p-
amidierten Azobenzolen sowie mit den meisten o- und p-
Azokorpern nicht oder nicht allein auf Salzbildung.

3. Es liegt nahe, die Vereinigung der eigentlichen
substantiven Farbstoffe mit der Wolle und Seide als eine
Condensation des Fasermolekiils mit dem in fast allen
diesen Farbstoffen enthaltenen, desmotropchinoiden
Kern aufzufassen.

Zu diesen Mitteilungen bemerkt Georgievics!), daf3

sie teils Unwahrheit verkiinden; und fiihrt dann folgenden
Versuch an:
D g Garn werden zunidchst mit Wasser ausgekocht,
dann getrocknet und hierauf in einer Losung von 0,3146 ¢
Azobenzol-p-sulfosdure in 200 cem Wasser, welche die zur
Bindung der Farbsdure nétige Menge Natronlauge ent-
hilt (1 mol. NaOH auf 1 mol. Farbsiure), wiahrend einer
Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Das Garn wird im
abkiihlenden Bade belassen und am nichsten Tage die
Menge des im Bade verbliebenen Farbstoffes im Colorimeter
von Wolff bestimmt. Er findet so im Bade 028 g Farh-
stoff, deshalb wurde von der Wolle 0,0346 g Farbstoff
aufgenommen.

Wenn man nun die sdamtlichen Versuche betrachtet,
die bis jetzt {iber den Prozess des Firbens angestellt
worden sind, dann sieht man sofort ein, daB sie fast durch-
weg mit Farbstoffen - bez. gefirbten Stoffen ausgefiihrt
worden sind, Weiter mufl man sagen, daB nur wenige
quantitativ ausgefithrte Versuche vorliegen.

Es sind hier nur zu erwihnen die Angaben von
Hummel-Knecht?) und Stepanor 3).

1) Ber. 36, 3787.

2) Hummel-Knecht, ,Firberei und Bleicherei der Gespinnst-
fasern“, S. 24-27 d. 2. Auflage 1891.
3) Jahrb.d.Chem. 1900, S.510; u.Rev.gén. mat. color. 1900, p. 246.




Von diesen fiihren erstere folgendes an:
1. Wolle in einer verdiinuten Losung von Salzsiure
und Schwefelsiure gekocht, nimmt eine betrichtliche
Menge der Sdure auf, die sie hartnickig zuriick hilt.
So hatte z. B. Wolle, die mit 5 Prozent Schwefelsiure
wihrend einer Stunde gekocht wurde, 3,6 Prozent aufge-
nomimenn.

2. Schweflige Siure wird von der Wolle hartnickig
zurtickgehalten.

Stepanor bestimmte die Absorptionsfihigkeit der
Wollfaser gegeniiber Kalilauge und Schwefelsiure von
verschiedener Comncentration,

Um endgiiltig zu entscheiden, ob irgend eine be-
sondre chinoide Struktur den Farbstoffen ihren Charakter
verleiht, habe ich auf Veranlassung von Herru Prof. Vor-
linder eine Reihe quantitativer Versuche angestellt
mit Substanzen, welche farblos sind und gréBtenteils
sicherlich keine chinoide Struktur besitzen.

Auch einige gefirbte Substanzen wurden auf ihr
Aufnahmevermégen gegen Wolle gepriift (wie z. B. Pikrin-
saure und p-A zobenzoltrimethylammoniumhydroxyd ), jedoch
ist dies bloB geschehen zum Vergleich mit den farblosen
Substanzen.

Dann sollte gezeigt werden, daB die Firbung der
Wolle auf relativ einfachen chemischen Vorgédngen be-
ruht, welche bei farblosen Stoffen ebenso zu beobackten
sind wie bei Farbstoffen,

DaB fiir den weiteren Verlauf der Reaktion noch
viele andere Faktoren in Betracht kommen, kanu bei einem
so kompliziert zusammengesetzten Korper wie Wolle und
bei der verschiedenen Natur der Farbstoffe nicht auf-
fallen.

Auch ist nicht ausgeschlossen, daB auBer dem
chemischen Vorgang noch andere Moglichkeiten bestehen,
z. B. Reaktionen zwischen colloidalen Kérpern, um einen
Farbstoff anf der Wolle zu befestigen.
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Il. Versuchsanordnung.
A,

Zu all meinen Versuchen habe ich reines Kammgarn
von ein und demselben Muster und von ein und derselben
Fabrik genommen. Jedesmal habe ich dann ca, 40 g
Wolle dreimal mit heiBem, destilliertem Wasser gewaschen,
so weit méglich von Wasser befreit, dann 4—6 Stunden
im Dampfkasten getrocknet und im Exsikkator erkalten
lassen. Von dieser Wolle (sie hatte 0,42 9/o Aschengehalt,
meist K2CO3) wurde bei jedem Versuch eine gewogene
Menge (in der ersten Hiilfte der Versuche ungefihr und
in der letzten Hilfte genau 10,0 g) in einen vorher mit
Alkohol und Aether getrockneten Erlenmeyer gebracht.
Dann setzte ich die berechnete Menge (in cem) der be-
treffenden Losung zu, und so viel Wasser, daB} die Flotte
(= Fliissigkeit im Versuchskolben) 300 ccm betrug, bez.
daB das Verhiltnis,

Flotte in ccm 300

Wolle in g 84010
bestand. Ich stellte die Versuche mit aequivalenten
Mengen der Substanzen an. So sind z. B. die aliphatischen
Amine alle auf 8 bez. 6 Prozent Anilin bezogen, die

Sduren alle auf 2 bez. 4 Prozent Essigsdure, und die

Basen auf 3 bez. 6 Prozent Anilin.
Bei den Siduren wurden Schwefligesiure, Borsiure
und Phosphorsdure alle als einbasisch gerechnet.
Nachdem nun der Versuchskolben so beschickt war,
wurde auf demselben ein Gummistopfen mit Steigrohr
aufgesetzt. Das Rohr hatte eine Linge von ca. 40 cm,




13 —

war oben umgebogen und in eine Spitze ausgezogen,
Der Kolben wurde jetzt geschiittelt, um die Wolle zu be-
netzen und eine gleichmiBige Verteilung der einzu-
wirkenden Substanz zu erzielen.

Jetzt wurde er drei Stunden auf einem kochenden
Wasserbade erhitzt, wihrend dieser Zeit oft geschiittelt,
und dann bis auf Zimmertemperatur abgekiihlt. In einem
aliquoten Teil der Flotte wurde nun die zu untersuchende
Substanz bestimmt, und auf das ganze umgerechnet.

Ich nahm hierbei an, daB das Volumen der Flotte
sich wiahrend der Reaktion nicht geiéindert hat, wozu ich
aus folgenden Umstinden vollig berechtigt zu sein
meine: —

a) Es hat sich in den unteren Teilen des engen
Steigrohres (b mm Durchmesser) nur wenig Wasser nieder-
geschlagen, und oben gar nichts; selbst. nicht in der aus-
gezogenen Spitze, wo man das doch eigentlich erwarten
mubBte, falls etwas entwich. Es sei nebenbei bemerkt, daB
die Temperatur des oberen Teiles des Steigrohres nicht
merklich tiber die des Zimmers hinaus stieg.

b) In denjenigen Fillen, wo keine Aufnahme von
Substanz stattfand, ergab die Analyse der Flotte mit
hinreichender Genauigkeit die Menge der urspriinglich
zugesetzten Substanz. Falls ein erheblicher Verlust von
Wasser stattgefunden hitte, musste ich natiirlich mehr
Substanz in der Flotte zuriickfinden, als anfangs tiberhaupt
zugesetzt war. Nun habe jch dies allerdings in gewissen
Fillen auch tatsidchlich gefunden; es konnte jedoch dann
nachgewiesen werden, daB aus der Wolle Zersetzungs-
produkte entstanden, welche die Analyse beeinfluBten.

B.

Was die in jedem einzelnen Falle befolgten ana-
lytischen Methoden anbelangt, die ja flir die ganze
Frage von prinzipieller Bedeutung sind, so werde ich sie
fiir jede untersuchte Substanz jetzt kurz andeuten.




a) Amine.
1. Anilin, o-, m-, p-Chloranilin, Dichloranilin (1:2:4)
und deren Verbindungen mit Siuren.

e

i Die hier befolgte Methode war iiberall dieselbe; sie
i ist von H. Reinhardt?!) beschrieben fiir Anilin, ist jedoch

‘ E — wie ich fand — ebenso brauchbar fiir die drei Chlor-
! aniline und das untersuchte Dichloranilin. Nur mufl man
| sich hier vergegenwiirtigen, daBl bei der Bromierung von
il Anilin ein Tribromanilin entsteht, bei o-, u. p-Chloranilin
f ein Monochlordibromanilin, und m-Chloranilin ein Mono-

chlortribromanilin, bei Dichloranilin ein Monobromdichlor-
anilin.

Meine Bromierungslauge (f=—=0,6170) habe ich aus
Brom, festem Kaliumhydroxyd und destilliertem Wasser
dargestellt, und auf reines Anilin (dreimal rektifiziert und
in dunkler Flasche aufbewahrt) eingestellt. Sie hielt sich
sehr gut. So war der Faktor am 1. Dezember 1903 gleich
0,6170, und am 22. Januar 1904 gleich 0,6207.

Die Versuchslésungen wurden hergestellt durch
Abwiegen der ungefihren Menge Amin, Auflésen in Wasser
und Salzsidure bez. Essigsidure — und zwar in bekannten
Mengen —, und durch Titrieren in ziemlich stark saurer
Losung (Bromkalium und Schwefelsiure und Wasser) mit
der fiinffach verdiinnten Bromierungslauge (= 1/5 Br.-lauge).

Aus dem erforderlichen Gewicht Amin (so z. B. fiir
10 g Wolle und 2 pCt. Amin auf Wolle bezogen 0,2 g Amin)
laBt sich dann leicht berechnen, wieviel Kubikcentimeter
dieser jetzt eingestellten I.osung fiir jeden Versuchnétigsind.

i Da ich bei meinen ersten Versuchen mit Anilin in
1] saurer I,osung stets etwas mehr Anilin in der Flotte fand,
wie anfangs zugesetzt, mufite ich schlieBen, daB irgend
etwas aus der Wolle herausgezogen wurde, was Brom

1) Zeitschr, fiir danalyt. Chem. 33, 89.




verbrauchte. Durch blinde Versuche habe ich dann auch
folgendes konstatiert:

a) Wolle mit verdiinnter Siure (z. B. Salzsdure) und
Wasser auf dem Wasserbad erhitzt, gibt einen Auszug,
der etwas Brom aufnimmt;

b) destilliert man aber diesen Auszug mit Kalilauge
aus einer Retorte; so erhidlt man ein Destillat, das kein
Brom bindet.

Damit war mir der Weg fiir meine weiteren Unter-
suchungen gezeigt. Ich habe deshalb bei all meinen
Versuchen mit Anilin und substituierten Anilinen immer
einen aliquoten Teil des Auszuges mit Sodalésung aus
einer groBen Retorte destilliert, welche einen Tubus mit
Tropftrichter hatte, aus welchem wihrend der Destillation
immer Wasser zutropfte. Das Destillat wurde auf ein
bestimmtes Volumen gebracht und analysiert. Zur Er-
kennung, wann die Destillation beendet war, habe ich
sowohl die Firbung mit Chlorkalkl3sung, wie eine Triibung
mit Bromierungslauge beim Ansiuern benutzt. Von der
Genauigkeit dieses Verfahrens habe ich mich iberzeugt:

a) 100 cc salzsaure Anilin-Losung [Gehalt 100 cc —
79 cc /s Br.-lauge| mit Kalilauge stark alkalisch gemacht
und wie oben destilliert. Das Destillat wurde auf 500 cc
verdiinnt, und hiervon verbrauchten

100 cc genau 15,8 cc Y5 Br.-lauge,
-+ 000 cc genau 79 cc s Br.-lauge.
Das Anilin ist also alles quantitativ im Destillat enthalten.

b) 100 cc essigsaures Orthochlor-Anilin - -0,3481 g
0—Co H4(NH2)Cl mit Sodaldsung stark alkalisch gemacht
und wie oben destilliert; Destillat auf 500 cc verdiinnt
und in demselben gefunden 0,3469g0 - Cs Hs(NH2)Cl, was
ein Verlust von 0,0012 ¢ Amin und somit /3 Prozent be-
deutet, und deshalb hier ruhig vernachlissigt werden kann.

Die Verbindungen obiger Amine mit Salzsiure habe
ich wie folgt dargestellt:

Amin in Ather gelost, durch Einleiten von trockenem
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Chlorwasserstoff ausgefillt, abgesaugt, mit Alkohol und
Ather ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet. Proben
wurden dann roh abgewogen, in Wasser gel6st und mit
Bromierungslauge bez. Baryt (fiir die Sdure) eingestellt.

2. Benzidin.

Das kédufliche Produkt wurde auf Benzidinsulfat
verarbeitet, dieses durch Schiitteln mit Ammoniak zerlegt,
und das so erhaltene Benzidin aus Wasser umkristallisiert.
Ein Teil wurde in Essigsiaure und Wasser gelost, und mit
dieser Losung gearbeitet. Der andere T'eil wurde auf
Salzsauresbenzidin verarbeitet, und etwas hiervon fiir die
betreffenden Versuche benutzt.

Zur Bestimmung des Benzidins verfuhr ich wie folgt:

Die Benzidinsalzlosung (saure) wurde it {iiber-
schiissigem Glaubersalz in conc, LoOsung versetzt, b—10
Minuten stehen gelassen, dann auf einem moglichst kleinen
Filter abgesaugt und mit wenig Glaubersalzlosung nach-
gespiilt. Jetzt wurde Filter und Benzidinsulfat in einen
kleinen Erlenmeyer gebracht, ca. 20 cem Wasser zugesetzt,
ein Gummistopfen aufgesetzt, und geschiittelt, bis das
Papier vollig zergangen war. Nun wurde it Baryt titriert
— Phenolphtalein als Indicator — und gegen Ende der
Titration einmal aufgekocht um den stérenden Einflull
der Kohlensdure zu eliminieren.

Diese Methode ist eine Umkehrung der Methode von
Raschig!) zur Bestimmung von Schwefelsdure in der Kilte.

Die Benzidinlosungen wurden so eingestellt und

auch die Ausziige nach der Reaktion analysiert.

3. Ammoniak, Aethylamin, Diaethylamin, Triaethyl-
amin.

Da diese Amine sehr leicht fliichtig sind, wurden
die Versuche mit ihnen in gut schlieBenden Selterwasser-

1) Zeitschr.fiirangew.Chem. 1903, 818 auch Miiller, Ber.35: 1587,




tlaschen, die 43 Stunden bei Zimmer temperatur im Schiittel-

apparat geschiittelt wurden, ausgefithrt.  Die Amin-

I6sungen wurden direkt vor dem Gebrauch eingestellt

durch Titration mit 110 n-Salzsdure und Rosolsiure als
Indicator.

Sie waren ungefihr 1/20-1/25 normal. Nach 43 Stunden

wurden die Amine wieder in aliquoten T'eilen der Ausziige
bestimmt,

b) Basen.
Tetramethyl: ammoniumhydroxyd und

p-Azobenzol-
trimethyl: ammoniumhyd Iroxyd.

Im AnschluB an das Tri rethylamin
auch diese beiden starken Basen unte
brauche ich bloB zu sagen,

habe ich nun
rsucht. Uber erstere
daB die hiermit angestellten
Versuche genau wie bej \nnnonnL ausgefiihrt wurden.

Bei letzterer wurde Base und Wolle in einen kleinen
I’rlc.nnm'cr gebracht, mit (,mnnnsl()])lcu verschlossen,
4 Tage bei /mlmutcm])cl atur stehen gelassen, und in
der Zeit oft geschiittelt. Die Wolle farbt sich gelb-or

ange.
Die chtlmmmw geschal

1 durch Titration mit Baryt
und gereinigtem Lackmus als Indicator. Der
von rotlich-violett in oliven-griin
Ausziige wurden nach

Umschlag
ist ganz scharf. Die
dem Firben auch colorimetrisch
verglichen.

Die Darstellung der Base erfolgte aus dem Jodid
durch Schiitteln mit feuchtem Silberoxyd. Da
jedoch  bekanunt war, daBl TLogothetis (Dissertation,

Halle a, S. 1904) Sozusagen zwei Modificationen des Jodids
erhielt (ndmlich einm: ], wenn

es mir

er aus Weingeist um-
kristallisierte, ein briAunlich- -oranges Jodid, was bei 1730

schmolz, nach vorhergehendem Sintern, und dann wieder,
wenn er aus Wasser umkrist: allisierte ein

oranges ](»(11(1
von Smp. 1820) so

nntu“arf ich diese beiden Modifica-
tionen (?) des Jodids und ihrer

Abkémmlinge einer
weiteren Untersuchung, da

die Basen aus den beiden
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Modificationen dargestellt sich gegen Wolle eventuell
verschieden verhalten konnten.

Mein Ausgangsmaterial war ein Jodid, was bei 183°
schmolz. Ich teilte es in zwei Hilften, die nun aus
Wasser bez. Weingeist bei 800 umkristallisiert wurden.
Die Schmelzpunkte wurden mnun mit einem Normal-
Thermometer genommer, und zwar jedesmal mit den
zwei Schmelzpunktrohrchen oleichzeitig an demselben

Thermometer. Ich fand:

Jodid aus Weingeist Jodid aus Wasser
unkorrigiert Smp. 183° Smp. 175°
186 2L

korrigiert
Aus diesen beiden Jodiden, die ich von jetzt an als
Alkohol-Jodid und Wasser-Jodid bezeichnen will, habe
ich dann die Alkohol-Base und Wasser-Base dargestellt.
Obwohl hier zu dem Alkohol-Jodid etwas Wasser mit
dem Silberoxyd kam, so machte dies nichts aus, da Vor-
lander und Tubandt schon nachgewiesen hatten, daly eine
Umwandlung bei Zimmertemperatur nicht stattfindet.
Da die beiden Basen von Wolle gleich stark aufge
nommen wurden, untersuchte ich die Jodide und die aus
ihnen hergestellten Bromide weiter. Zunichst analysierte
len Jodide auf Jod durch Fallung mit Silber-

ich die beide
nitrat Bestimmung des Jodsilbers durch Gewichtszunahme

eines bei 1100 getrockneten Filters.

Wasser-Jodid Alkohol-Jodid
Substanz - 0,2608 ¢ 0,2570 g
Agl : 0,1670 , 0,1691
0/p: Jod. = 34,62 35,41

Fiir CoHs N = N . Co | 4+ . N (CH3) .l berechnet 34,60% Jod.

Hier liegt also ein Kkleiner Unterschied - vor,

Kristallographisch waren die beiden Jodide doch nicht zu
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unterscheiden. Sie bildeten . beide vorwiegend diinne
Rhomben mit Winkeln von 750 und 105 und mit
symmetrischer Ausléschung. Ein undeutliches Achsenbild
war zu sehen.

Die Bromide.

Aus den reinen Jodiden stel

Ite ich die Bromide dar
durch Schiitteln mit

frischgefilltem ausgewaschenem
Bromsilber. Das wissrige bez. alkoholische Filtrat wurde
auf dem Wasserbade konzentriert, bis sich beim Abkiihlen
der groBte Teil der Bromide ausgeschieden hat. Diese
wurden nun aus Wasser bez. Alkohol umkristallisiert bei
800  Zwei Proben wurden auf Tontel

ler abgepreBt und
ihre Schmel

zpunkte genommen, wie oben bej den Jodiden,

Da kam. ich zu dem sonderbaren ]

‘rgebnis, daB die
Schmelzpunkte der beiden fiel

en, die Differenz zwischen
beiden jedoch ungefihr aufrecht erhalten blieb.

Wasser-Bromid Alkohol-Bromid

Smp. 196 Smp. 191,5
196 190
195,5 188
187.,5 183,5
186 183
183 178

Diese Bestimmungen wurden alle

von denselben
beiden abgepreBten Proben

im Laufe einer Viertelstunde
genommen,

Ich unterwarf die beiden Bromide
noch einer kristallographischen Unt
hier kurz mitgeteilt sei.

nun zum SchlufBl
ersuchung, welche
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Bromid aus Alkohol-Jodid.

F

VB
/ ; (3)
B K
M A C
/// B
(1) S
A
(523)

Die drei abgebildeten Formen kamen am meisten
vor. An Kristall (2) habe ich nun die zehn Winkel ge-

1M ESSEIL.
AB C = 160° RO R =16005
BICD =142 GHK 1410
G DE=11420 ~HKM = 14205
DB =628 ~KMA = 16295
) DI B E— 0 34 ~MAB =113%5

Zusammen 143990 statt 14400,

ABC= ~DEF= ~«FGH = ~«KMA =16193.
3CD CIE: ‘GHK= ~2HKM&=142%
ERG=~MAB=113%

An (1) wurden dieselben Resultate erzielt. An (3)
fand ich folgendes:
PQR = PSR [== 1059; = 1040,5; — 1040] = 1049,5, 1
QRS e e RS Eefab 7590, 759; 769;] = 759,5.
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Denkt man sich nun die Seiten BC, DE, GH und
KM in (1) und (2) allein entwickelt, so entsteht ein
Rhombus, dessen Winkel aus obigen Messungen leicht
zu berechnen sind. Es ergeben sich die Werte 7506 und
1049, die mit den oben an (3) direkt gemessenen Winkeln
sehr gut {tibereinstimmen. Es kann a'so kein Zweifel
vorhanden sein, daB diese drei Formen demselben Kristall-
system angehoren,

Die Ausloschung zwischen [~ nicols war symmetrisch,
d. h. die Ausloschungsrichtungen fielen mit den Diagonalen
des Rhomben zusammen. Ein Achsenbild war zwar zu
sehen, aber sehr undeutlich.

Bromid aus Wasser-Jodid. Die Kristalle waren
hier dieselben wie vorhin beschrieben, und beide sind
kristallographisch nicht voneinander zu unterscheiden.

Ich erinnere jetzt daran, daB ich bei den Jodiden
auch keinen Unterschied finden konnte. Die da ge-
messenen Rhomben hatten Winkel von 75° und 1059, was
also mit denen der Bromide {ibereinstimmt: und zeigten
gleichfalls eine symmetrische Ausléschung und ein un-
deutliches Achsenbild.

Auf die eben angefiihrten Daten gestlitzt, halte ich
alle diese Kristalle fiir rhombisch,.

¢) Sauren.

1. Salzsiure, Schwefelsiure, Essigsiure, Glykolsiure,
Phenylessigsiure, Bernsteinsiure, Srenzweinsiure, Aepfel-
siure, Weinsdure, Oxalsiure, Sulfanilsdure, Benzoésiure,
O-, m-, p-Amidobenzoésinre, o-, m-Nitrobenzoésiure.

Diese Siduren wurden mit Baryt titriert — Phenol-
phtalein als Indicator. BloB die Salzsiure und Schwefelsiure
habe ich auch noch gravimetrisch bestimmt,

2. Phosphorsiure, Borsiure, Schwefligesiure, Phenol
und Pikrinsiure (Trinitmphcnul).
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Von diesen wurde die Phosphorsiure als Mgz P20z
bestimmt. Die Borsiure wurde titriert!) mit Baryt —
Phenolphtalein als Indicator — in Gegenwart von Mannit
unter Erwarmung.

Phenol wurde durch Bromierung ebenso wie Anilin
bestimmt. Selbstverstindlich wurden die Ausziige auch
hier in groBen Retorten destilliert, und Phenol im Destillat
bestimmt. Die Destillation wurde fiir beendet betrachtet,
sobald das Destillat mit Bromierungslauge beim Ansiuern
keine Tritbung mehr gab; was allerdings erst nach
18 Stunden der Fall war. Pikrinsdure wurde sowohl
titrimetrisch (Baryt und gereinigter Lackmus) als colori-
metrisch bestimmt. Wegen der intensiv gelben Farbe
kann man erst bei sehr starker Verdiinnung brauchbare
Resultate colorimetrisch bekommen. Die Titration geht

jedoch glatt. KEs wurde auf olivengriin titriert.

Die Schwefligesiure wurde dargestellt durch Ein-
leiten von Schwefeldioxyd in Wasser, und die so erhaltene
Iosung direkt durch Titration mit Jodldsung und
Thiosulfat nach Volhard?) eingestellt, und die so einge-
stellte Iosung sofort zu den Versuchen benutzt. Wegen
der grossen Fliichtigkeit der Schwefligesdure (ca. '/20 N.)
fiithrte ich alle diese Versuche in gut schlieBenden Selter-
wasserflaschen aus. Nachdem diese mit Wolle und Siure
(und Wasser) beschickt waren, wurden sie in Tiicher ge-
wickelt und in einen grofien Topf mit kaltem Wasser
gestellt, der dann erhitzt wurde und drei Stunden im
Kochen blieb. Darauf wurden die Flammen ausgemacht,
und die Flaschen an der Luft stehen gelassen. Nachdem
sie die Zimmertemperatur erreicht hatten, wurde eine
nach der andern gedffnet und im Auszuge die Schwefelige-
sdure in einem aliquoten Teil desselben bestimmt.

Da auch beim sorgfiltigsten Arbeiten Verluste nicht
zu vermeiden sind, fithrte ich jeden Versuch doppelt aus,
1) s, Hertz, Zeitschr, f. anorgan. Chem. 33:353.

2) Volhard, Annalen 242:93.
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eine Flasche mit und eine ohne Wolle beschickt
wurde, Aus der Differenz der beiden Abnahmen kann
man sich dann wohl ein Bild von der wirklichen Auf-

nahme der Siure durch die Wolle machen,

d) Neutrale Salze.

Ammoniumsalze, sulfanilsaures Natrium, o-nitro-
benzoésaures Natrium, Chlornatrium und Kaliumsulfat.

Von diesen wurden die Ammoniumsalze durch
Destillation mit reiner Kalilauge und Bestimmen des
Amins mittelst vorgelegter /10 N. Salzsfiure bestimmt.

Diese Versuche sind alle sehr ungenau, da die Aus-
ziige beim alkalisch Machen und Destillieren immer im
Destillat zu viel Amin enthalten.

Aus blinden Versuchen ergab sich, daB, wenn man
Wolle mit Wasser oder mit Wasser und einigen Tropfen
einer Sdure erwdrmt und die Ausziige destilliert mit
Kalilauge, man im Destillate ein Amin bekommt, welches
ich durch Abscheidung mit Platinchlorid als Ammoniak
erkannt habe. Die Kristalle waren nimlich Octaeder,
zwischen -~ nicols ganz dunkel, Ein ‘I'eil dieser Kristalle
wurde mit reiner Kalilauge versetzt. Man konnte nun so-
wohl durch Nebelbildung mit einem IT'ropfen Essigsiure
wie durch den Geruch das Ammoniak identifizieren.

Sulfanilsaures Natrium und o-nitrobenzoésaures
Natrium wurden in einer Alkalischale als Na2 SOs
bestimmt.

Die beiden nichsten wurden als AgCl und BaSOs
bestimmt. BloB das Chlornatrium wurde noch nach
Volhard!) mittelst Silbernitrat und Rhodanammonium
bestimmt.

1) Ann. 190:23.
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Ill. Versuchsergebnisse.

Ay

Erlduterung zu den Tabellen:

Substanz die Substanz, deren Verhalten gegen Wolle

untersucht wird.

Wolle in g = Gewicht der Wolle in g fiir den Versuch
angewandt.

Menge der Substanz in g =— die fiir den Versuch
angewandte Menge der Substanz.

Prozent Concentration = Menge der Substanz > 100

Gew. Wolle.

Abnahme in g = Differenz zwischen der anfangs zu-
gesetzten und der in der Flotte zuriickgefundenen
Substanz d. i. gleich Aufnahme fiir Wolle.

Aufnahme pro Mille == diese Aufnahme fiir 1000 g

Wolle berechnet.

Prozent Verlust der Substanz

Abnahme 100 Aufnahme %o >< 10
Menge der Substanz 0/ Conc. n
Flotte in cem == Gesamtfliissigkeit im Versuchskolben

in ce.

Zeit in Stunden Versuchsdauer in Stunden.

i . i e,

]
|
|
2..0
;
l 0
.\' 2
‘ 0
l 0
’ 0
\‘l 2

des Sal:
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I. Amine.
1. Anilin (in salzsaurer Losg.)

5 Un essigsaur. Losg.) ||

Anilin (in essigsaur. Losg.)
3 g Na A

) Fest. salzsaur. Anilin m\V 1SS.

|
\
|
|
[ L1 T, T8
|
¥
l

schwefels.

»

2.ortho-chloranilin (i. salz-

; saur. I(l\”)

l ortho-chloranilin (i \Il/-
saurer Losg.)

ortho-chloranil. (i. essig-

saurer Losg.) ‘
ortho-chloranil. (i. essig-
saurer Losg.)
ortho-chloranil. (i.
saurer Losg.) - 10 g Na A
ortho-chloranil. (i.
saurer Losg.)
ortho-chloranil. (i. essig-
saurer Losg.) .

essio-

essig-

o
e —  p——— e, e’

saurer Losg.) .

¥) Bei allen Salzen der

des Salzes.

Wolle in Gr.

Menge der Substanz
in Gr

20,9 0,3778

31,1/ 0,5289
9,3/ 0,2353
16,5 0,3921
l
9,9/0,2353

10,1/0,2353
11,3| 0,3386
11,9/ 0,2376
11,3/ 0,2416
11,9/ 0,1700

11,2/ 0,3350

110,9/0,2171

10 g Na A |[22,2

ortho-chloranil. (i. essig- |

11,1/ 0,5172

12,11 0,5172

. 12,6/ 0,3829

13,4 0,4177
22,6/ 0,6963
0,6963
8,7 0,1746

9,0/ 0,0873

Amine |geben obige Zahlen

0o Conc. n

1,0

die Menge

anz

Abnahme| % E 2
ik o Sl g )
in Gr. = o =g
25213
|2 &

|
0,0121 | 0,6 32502t
0,0583 | 1,9(11{350, 3
0,0161. | 1,7 ' ‘7 1350/ 2
0,0418 | 2,511 (350! 2
0,0288 | 2,9112 1300 3
0,0302 3,0113[300 3
0,0330 291101300 3
0,0300 2,5(131300| 3
0,0286 2,5112'1300] 3
0,0162 | 1,410 300/ 3
0,0311 28 91300 3
0,0208 | 1,9/10 (300 3
0,0124 { 1,1{ 21350 3
0,0146 | 1,2| 31350, 3
0,1264 |10,1 | 331300 3
0,1344 (10,0 | 33300/ 3
0,2950 |13,1 |42 400/ 3
0,2911 (13,1 |42 400/ 3
0,0497 | 5,7 128 300/ 3
i -
0,0306 | 3,4 34300/ 3

Amin

an und nicht die
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Substanz

[Festes salzsaures ortho-Chlor-

|

anilin (in Wasser)

l‘(i. meta-Chloranilin(inessig-

]

|

(
|
|
|
l

|
|

saurer Losg.) .
meta-Chloranilin(inessig-
saurer Losg.) . SR
meta-Chloranilin(inessig-
saurer Losg.) -|
meta-Chloranilin (inessig-
saurer Losg.) + 5 g Na A
Festes salzsaures meta-Chlor-
anilin in Wasser .

.para-Chloranilin (inessig-

saurer Losg.) .
para-Chloranilin (in essig-

saurer Losg.) .
para-Chloranilin (in essig-

saurer Losg.) -4 g Na A
para-Chloranilin (inessig-
5gNaA

Festes salzsaures para-Chlor-

saurer Losg.)

anilin in Wasser .

.Dichloranilin . :2:4)

(in essigsaur. Losg.)
Dichloranilin (1:2:4)
(in essigsaur. Losg.)
Dichloranilin (1:2:4)
(inessigsr.Losg.)-+-4 gNa A
(e 2.4
6gNaA
Dichlor-

Dichloranilin
(inessigsr.Losg.)-|
‘Festes salzsaures

anilin in Wasser .

4 g NaA |

Wolle in Gr.

13,1
13,5
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
14,4
14,3

12,

[\

11,1
8,8
8,8

9,4

8,0

n

5,2
10,2
10,1

3r.

in

Menge der Substanz

0,3934
0,2698
0,1993
0,2989
0,1993
0,2989
0,1989
0,3009
0,2924
0,4295
0,2430
0,3346
0,1736
0,2623
0,1851

0,2400

0,1063

0,1520|

0,2560
0,3872

0% Conc,

3,0
20

3,0
2.0
3,0

3,0
2,0
3,0

Abnahme

in Gr.

0,2940
0,2022
0,0630
0,0869
0,0775
0,1092
0,0745
0,0990
0,0475
0,0496
0,0799
0,1015
0,0779
0,0783
0,0865
0,0982
0,0514
0,0710

0,1856
0,2077

Aufnahme 9%oo

10,9 <

A~

[,0

9,9 ¢

6,6

9,1

8,9 45

9,0

13,8 46
18,2

20,6

o Verlust der Substanz

Flotte in cc.

300
300

2 300

300

300

) 1300

300
300

300

2 1300

300

300
265

265

300

300
300
300

Zeit in Stunden

W W w




Zeit in Stunden

S uh s tamiz

[6. Ammoniak .

| it e AT
f (i.essigsr. Losg.)
\

, EogNaAT e (il
I Ammoniak (i. essigsr. Losg.)

“‘L“Nilx\ ooty
f  Chlorammonium in Wasser .

J7.Aethylam
|

/ :
\

in

(i. essigsr. Losg.)

| neutrales Aethylaminhydro-

l chlorid in

8. Diaethyl
|

9. Triaethyle

|

10. Benzidin

|
|
|
|

Wasser

amin

amin

(inessigsr. Losg.)

F4gNaA ;

Benzidin (in essigsr. Losg.)

6gNaA ey

( Festes salzsaures Benzidin
| in Wasser .

:
s Z
= ;: =
i ;‘D % ‘Conc. n.
hb
=
=
10,3/ 0,0569 0,6 = 39 Anil.
10,2/ 0,1124 1,1
10,2/ 0,0564 0,6
10,1/ 0,1115 1,1
10,2 0,0564 0,6
10,1 0,1115 1,1
10,2 0,0564 0,6
10,1 0,1115 1,1
11,1 0,1671/1,5==3% Anil.
10,3/ 0,3077 3,0
10,0/ 0,1500 1,5
10,01 0,3000 3,0
10,0/ 0,1398 1,4
10,0/ 0,2796 2,8
10,2} 0,24452,4 == 3% Anil.
10,1, 0,4858 1,8
10,3 0,3289 3,2 3% Anil.
10,3 0,6578 6,4
10,0 0,1442 1,44 290
chloranilin
10,0 0,2163 2.2
10,0 0,1442 1,4
10,0 0,2163 )
10,0/ 0,1443 1,4
10,00 0,2163 22

Abnahme

in Gr.,

0,0093
0,0088
0,0060
0,0061

0,0068

~0,0058
0,0002
0,0002

0,0504
0,0585
0,0205
— 0,0476
0,0218
0,0701

0,0723
0,0892

0,0957
0,1845
0,0256
0,0288
0,0813:
0,1155

0,1289
0,1547

Aufnahme %0

0,9
0,9
0,6
—0,6

0,7
0,6

0
0

8,1

11,6
12,9

15,5

/o Verlust der Substanz
Flotte in cc.

18 300 43
8 300 43
11300 3
t 300/ 3
11 3001 3
6 300/ 3
0 300 3
0.:300 3
30 300! 43
19 300! 43
14300 3
16300/ 3
161300 3
25300/ 3
30300/ 43
181300 43
29/300/ 43

28300/ 43

18300

13300

56,300/ 3

53300
90300
70.300

Zeit in Stunden




Substanz

I. a) Basen.

l.Tetramethylammonium-

hydroxid .

para-Trimethylam-
moniumazobenzol-

hydroxyd

a) Base aus Wass er-Jodid

dargestellt

b) Base aus Alkohol-Jo

dargestellt

II. Sauren.

I..Salzsdure

in Gr.

Wolle in Gr.

Verlust der Substanz

S
S

3 {Abnahme | £

00 Conc. n. 5 b )
in Qr. ®

<

0,3063/3,0 = 39/y Anil.| 0,1561 | 15,3| 51

6,0 0,2461 | 24,3} 41

8,6 =3% Anil.| 0,1515 50,5 59 |

8,6 0,1557 | 51,9 60

2,0 [ 0,1560 |15,2|76

1,0 | 0,2261 |22,9|57

6,0 0,2643 |26,1| 44 |
2=20/,HA| 0,1000 | 10,688 |283

2,4 | 0,1629 |17,7| 74 1277

3,6 0,2150 |23,9! 66 |

2 4 0,1640 | 16,4/ 68 |

(titrim.)
A 0,1412 | 14,1 59
(gravim.) ‘
3,6 0,2177 | 21,8] 61 |
l (titrim.)
i) 0,1879 | 18,8/ 52
] (gravim.) |

\

) 4 Tage bei Zimmertemperatur gestanden und ab und zu geschiittelt.

k) Im Auszuge wurde die Siiure sowoh! titrimetrisch wie auch gravimetrisch bestimmt.

n

Flotte in cc.
Zeit in Stunder

3]

e — —

l.
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, Glykolsdure (=

Substanz

schwefelsidure

3. Essigsdure (= H .

4. Glykolsdure (= oxyessig-

sdure)

sdure)

5. Phenylessigsidure

6. Bernsteinsidure.

7. Brenzweinsidure
(= methyl-bernsteinsiure)
, Brenzweinsdure
(== methyl-bernsteinsiure)

Wolle in Gr.

oxyessig-

¥) Im Auszuge wurde die Sdure

Menge der Substanz
in Gr

0,1905|

0,3620

0,5335|
50,1516
50,3032|
0,3682|

0,3267

0,4900

0,2080
0,4056
0,6032

)1 0,2530/2,5 = 20

)| 0,6060

0,45
),‘.)()h~|

0,2000/2,0

0,4000

)1 0,2200 2,2

110,0, 0,4400

sowohl titrimetrisch wie auch

{ Abnahme

in Gr

0,1673
0,2868
0,3285
0,1444
0,2744
0,2847
0,2904

I (tmlm )

0,251

(;\rnnn )

0,3684

(titrim.)

0,3512

(grav IHI

0,0480

0,0943
0,1026
0,1342
0,1692

0,2943
0,4418

0,0963
0,1413
0,1189

0,1805

Aufnahme %o

|17,7| 8

31,8
36,9

15,1| 9
28,8| ¢

37,1

29,0/ 8

16,9

29,4

44,2} {

9,6 «

14,1| 35

11,9] 5¢

18,1, -

gravimetrisch bestimmt.

o Verlust der Substanz

Zeit in Stunden

2 1300]

g |
g |
E |
E |
43
300,
300 ¢
300| ¢
300/
241]
300

|
300,
300/
300
300 :

300, 3

33 1300

5 1300] ¢

300

31300 ¢

300] ¢

300

300, :




i

Substamz

8. Apfelssdure (

bernsteinsiure)
Apfelsidure (

bernsteinsidure)

9. Weinsidure

bernsteinsidure)

Weinsdure (

steinsidure) .

10. Oxalsidure

11. Sulfanilsdure .

11. a) neutrales st

Natrium in We

12. Benzoésidure

monoxy-

MONnoxy-

( Dioxy-

Dioxy-bern-

Ufanilsaures

1SSer )

13. ortho-nitro-Benzoésdure

13. a) neutrales o-n

itro-benzoé-

saures Natrium in Wasser

14. meta-nitroben

15. ortho-Amid

sidure §

ortho-Amid¢
sdure

) In Alkalischale

zoésiaure

obenzoé-

ybenzoé

als Na

SOu

o
R ﬁJ " Abnahme
5 S % Conc, n. ; 4
= | © 8 in Gr.,
= | &
10,0/ 0,2236 2,2 2°60HA| 0,1415
10,00 0,4472 1,5 0,2237
10,0/ 0,250012,5 20/, HA| 0,1895
10,01 0,5000 5,0 i 10,2956
10,0/ 0,1500 1,5  20/,HA| 0,1275
10,0 0,3000 3,0 0,2282
10,0, 0,6781 58 20/, HA| 10,4721
10,0/ 1,1562 11,6 0,6616
10,0 0,65046,5 20/, HA|—0,0457
10,0/ 1,3008 13,0 - 0,0414
10,01 0.3999 4,0 20/, HA!  (,2859
10,0 0,7998 8,0 0,4498
10,0/ 0,5568/5,6 - 20/ HA - 0,5137
10,0'1,1136 11,1 0,8982
10,0 0,6300/6,3 - 20/, HA —0,0450
10,0 1,2600 12.6 0,0492
10,0 0,5565 5,6 0,5027
10,0 1,1130 11,1 00,8761
10,0 0,4562 4,6 o HAl 0,2751
10,0, 0,9124 9,1 0,4237

bestimmt

28,6
45,0

51,4

89,8

Verlust der Substanz

63

50

C.

n

Flotte

300

300

76 300

~

60

85
76

81
o8

90

79

60

300

300
300

300
300

300

- 1300

2 1300

300

300
300

300
300

300
300

300

7 1300

Zeit in Stunden

16. n

19, 1

20. S

bl

bl




o &) = = T3 |9 |s
= 3 gl 2 Abnahmel. S 8C | =2
o Substanz i = 0% Conc. n. | $ = AR RN L
o S e in Gr. ® g e =
= = & {2 131E3
< o 4 et N
=
16. meta-Amidobenzoésiure 10,0 0,4568 1,6 0,2514 25,1 55 [300| 3
3 10,0 0,9136 9,1 0,3395 | 34,0 37 1300 3
3 17. para-Amidobenzoésidure 1 10,0 0,4565 4.6 0,2665 26,7 58 1300 3
o 10,0 0,9130 9.1 0,4081 40,8 45 1300 3
/ 18 Phleniolt ot 0 10 S 0,050,813 1135 == 20 s H AL #0,0509 6,0 20 300 3
10,0/ 0,6262 6,3 0,1309 13,1 21300 3
3
A 19. Pikrinsidure (trinitrophenol) |/ 10,0/ 0,7456/7,5=20/, HA  0,7308 73,1 961300 3
O . .
= (titrim.)
5 0,5696 | 57,0 76
3 : (colorim.)
3 : ! (10,0 1,4912 14,9 1,4468 | 144,7 97 |300| 3
( (titrim.)
Y 1,2738 | 127,4 86
p | (colorim.)
1 40,0 6,1186 153 59414 148,597 1200 3
o l (titrim.)
3 5,2320 130,8! 85
Q l (colorim)
5]
3 20. Schweflige Siure (ein-
2] basisch gerechnet) . . . 10,0 0,2733 2,7 200 HA!" 0,2255 300/ 3
’ : s 0 19.2' 70
blinder Versiich ws') . {1} Onip02783 0,0336 R 300/ 3
3 Schweflige Sdure (ein-
3 basisch gerechnet) . . . 10,0 0,5469 5,5 0,5102 300 3
blinder Versuch . . . . . 0 05465 0,0659” 44481 550/ 3
3 21, Phosphorsidure (0) (ein-
‘ basisch gerechnet) . . . 10,0 0,32653,3=2% HA 0,1618 16,2149 300 3

Phosphorsiure (o) (ein-
basisch gerechnet) . . . 10,0 0,6530 6,5 0,2891 28,9/ 44 300 3
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22.Borsidure (einbas, gerechnet) |
|

1

9

2
O

1

5. Kaliumsulfat

Substanz

Wolle iin Gr.

III. Neutrale Salze.

. Sulfanilsaures Natrium s. Il 11 a

. O-nitrobenzoésaures - Natrium

Chlorammonium s. [ 6 .

Chlornatrium

\
[ % Conc, n.

|

in Gr.

Menge der Substanz

10,0/ 0,2067 2,1 =20/, HA|
10,0/0,4134) 4,1

0,1952(2,0 =20/, HA

0
0;3904 3,9
0,2898(2,9-—=20/ 'HA
10,0/ 0,5796 5,8
B.

Verhiltnis zwischen aufgenommener Siure und aufgenommenem Amin bei den

Siureverbindungen der Amine (Aminhydrochloriden):

Siure entspr. angew. Amin

pCt. Concentration

Angew. Sdure

Aufnahme der S#ure

Siure entspr. aufgenom.m: Amin

Erlduterung zu folgender Tabelle:
die Substanz deren Verhalten gegen Wolle untersucht wird.
Menge des Amins 100
Menge der Substanz und Abnahme in Gr. wie in den vorigen Tabellen.
die Menged. zudem Versuch angew. Siure (im Hydrochlorid)
Sidure berechnet aus der angewandten Menge Amin.

die Menge der aufgenommenen Siure

Siure berechnet an der aufgenommenen Menge Amin.

Flotte in cc.

Zeit in Stunden

'y

I
S
[




den

llen.

lorid)

\min.

Substanz

{ Anilin
| Schwefelsiure .
{ Anilin
\Schwefelsiure |

Anilin
Salzsdure
Anilin
Salzsiure

ortho-Chloranilin ',
Salzsiure .
ortho-Chloranilin .
Salzsidure

Dichloranilin (1:2:
Salzsidure

8o
=

Dichloranilin (1': 2 : 4) .

Salzsiure

—
O
=

0/, Concentration
Menge der Substanz

3,0/ 0,3350
0,2921
2,0/0,2171
0,1902

3,01 0,3386

0,1352

2,0/ 0,2376

0,0947

3,0/ 0,3934
0,1209
2,0/ 0,2698
0,0898

3,8/ 0,3872
0,2931
2,5/ 0,2560
0,1939

Amin

0,2921
0,1765
0,1902
0,1144

0,1352
0,1329
0,0947
0,0932

0,1209
0,1122
0,0898
0,0772

0,2931
0,0872
0,1939
0,0577

angew. Sdure

Sédure entspr. angew.,

1,0

1,0

3,4

3,4

Abnahme in Gr.

0,0311
0,1483

0,0208|

0,0892

0,0330
0,0566
0,0300
0,0340

0,2940
0,0995
0,2022
0,0800

0,2077
0,2031
0,1856,
0,1527

Aufnahme d. Sdure

Séure entspr. aufgen.

Amin

0,1483
0,0164
0,0892
0,0110

0,0566
0,0130
0,0340
0,0118

0,0995
0,0842
0,0800
0,0579

0,2031
0,0468
0,1527
0,0418

9,0

8,1



V. Diskussion.

Die eben angefiihrten Zahlen zeigen, daB wir es hier
mit einer chemischen Reaktion zu tun haben, Da die
Wolle mit Aminen, Basen und Siuren aber nicht mit
neutralen Salzen reagiert, so ist man schon aus diesem
Umstande gezwungen, eine chemische Reaktion zwischen
den Agentien und der Wolle als Amidosiure anzunehmen.

Bekanntlich ist es Knecht gelungen, aus Wolle eine
Amidosaure, die [Lanuginsdure, zu isolierenr, welche mit
allen substantiven Farbstoffen gefirbte Iacke bildet und
sich dhnlich wie Wolle selbst verhalt.

Nehmen wir nun mit Vorlander!) an, daBl die
Ammoniakderivate, als ungesittigte Verbindungen, und
Siuren von den Amidocarbonsidturen der Wolle direkt

die ©
addiert werden, und bezeichnen wir diese Siuren allgemein

mit der Formel
NH2
COOH
was wir kurz Wollsaure nennen, SO haben wir folgende
Vorginge zu beachten:
a) Fiir Aufnahme der Amine
NHz2 2 NHa2
COOH - NRs fhs COO . NRsH

b) Fiir Aufnahme der Sduren:
NH:2 - HX NHs X
e W
COOH COOH

1) Zeitschrift fiir angew. Chemie. 1903, Heft 35.




Da

sauren Losungen gearbeitet habe, so mufl man sich die

ich Dbei meinen Versuchen iiber Aniline mit
beiden Vorgiinge hier als nebeneinander verlaufend denken,
Man muB deshalb bei diesen Versuchen mit folgenden
Vorgiangen rechnen:

1. Addenden-Dissociation der Siureverbindungen

Rs NHX -F\.;jj'ﬁ' Rs N -}~ HX (1)
2. Aminaddition
/NH:2 NHa
\ d e W )
COOH -}~ NRs COO .NRs H
3. Sdureaddition
NHz - HX NHs X
% ARESAWAH, ) (3)
COOH COOH

4. Amin- und Siureaddition

NHz - HX ., NHsX i
COOH -} NR; N GO0 NRH (ha
NHs X NHs X

ety s LT ’ i (4)b
COOH - NR; COO . NRs H
NHz-|- HX NHs X

we L i (4)c
COO . NRs H COO . NRs H

Nun ist bekannt, daB die Addendendissociation mit
zunehmender Concentration abnimmt, und bei Anilin
kleiner ist wie bei Monochloranilin, bei diesem kleiner
als bei Dichloranilin. Deshalb muBte man, wofern alle
andern Versuchsbedingungen gleich blieben, erwarten,
daB3 der ,Prozent-Verlust der Substanz*

1. bei den Versuchen am groBten sein wird, wo die
pCt.-Concentration am niedrigsten war:

2. in der Folgereihe Anilin, Monochloranilin, Dichlor-
anilin steigen wird. Man sieht nun aus den T'abellen,
daB} diese ganz berechtigten Folgerungen im allgemeinen
auch bestitigt worden sind. BloB bei Ortho-Chloranilin
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liegen die Zahlen héher als bei den Isomeren [Amido-
Gruppe hier am ‘meisten durch Eintritt von Chlor ge-
schwécht].

ErfahrungsgemiB ist Essigsdure eine viel schwiichere
S#ure wieSalzsiure; und bei vielen chemischen Reaktionen
ist es weiter bekannt, daB ein Zusatz von Natriumacetat
die Essigsiure noch viel schwicher macht, d. h.

Essigsiure { Salzsidure
NaA - g " Essigsiure

Deshalb muBte man auch hier, falls eine chemische
Reaktion zwischen Substanz und Wollfaser stattiindet,
erwarten, daB dlnliche Verhiltnisse existieren. Die Aul-
nahmen der Amine muBten also in der Folgereihe:

Amin in salzsaurer Losung,
essigsaurer {
- NaA steigen.

» »

Um dies zu priifen geben wir folgenden Auszug aus

den Tabellen an.

S gon o
= v .| BE
Substanz g E =2
= G =
8 dmE, |75

> = =
o-Chloranilin in salzsaurer Losung . . . . . 4,7 1,1 2
0- ) ,, ‘essigsaurer, Losung . . .. . 3,0 10,1 33
35 3 S 863 » # - NaA, . | 3]l 13,1 42
m-Chloranilin in essigsaurer Losung . . . . [ 3,0 8,7 29
2 3 ey % - e Na A 3,0 10,9 36
p-Chloranilin in essigsaurer [IOSTUN Gk Ty 3,0 3,0 12
3 T Ry s 74 - NaA. . 3,0 9,1 30
Dichloranilin in essigsaurer Losung . . . . . 3,0 12,3 41
% S " 5 - NaA. . 3,0 13,8 46
Benzidin in essigsaurer Losung N RIEC232 29 13
! NaAsaht = o122 11,6 53

Wie deutlich zu sehen, bestitigen diese Zahlen vollig
die obigen Forderungen, und damit auch die Ansicht,
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dafBl zwischen der untersuchten Substanz und. der Woll-
faser eine chemische Reaktion sich abspielt.

Wenn man mit dquivalenten Mengen von Siure und
Amin ., arbeitet, muB die Addenden - Dissociation mnach
Gleichung (1) am weitesten fortschreiten, da die Menge
Sidure hier -am niedrigsten ist. Deshalb muB man hier
auch die groBten Aufnahmen erwarten. Dies hat sich
durchaus bestitigt.

Die negativen Werte bei Ammoniak und Aethylamin
fanden. schon frither ihre Erklirung darin, daB Ammoniak
von der Wolle abgespalten wurde. Selbstverstindlich
muBte dies bei Aethylamin mehr ausmachen wie bei
Ammoniak, da beide titriert wurden und ihre Aequivalent-
gewichte sich wie 45:17 verhalten.

Die Resultate, die bei den Siuren erzielt wurden
sind sehr interessant, da sie deutlich zeigen, daB die
Aufnahme nicht ohne weiteres nach der Stirke der Siure
anzusetzen ist. Dies ist auch sofort verstindlich, wenn
man bedenkt, daBl die Reaktion sich jedesmal in einem
inhomogenen System abspielt, und man hier deshalb
auch Adsorptionsvorginge, Diffussionsvorgiénge, Capil-
larititsreibung ete. berticksichtigen muB, die freilich nicht
mit dem elektrischen Leitvermdgen der Siuren gegeben sind.

Wo die Sduren sich aber sehr nahe stehen, ist es
nicht zu verkennen, daB die Aufnahmen fiir Wolle mit
den Leitvermdgen der Sduren fiir Elektrizitit steigen.

So z. B. haben wir

0/y Verlust der Substanz

Substanz K1) Conc, n.
20/y Essigs. |-=40/, Essigs.
B LS teINSHIE it b i S ey 0,0066 48 35
Brenzweinsiure ~methyl-Bernsteins, 0,0086 54 41
Apfelsdure - - monoxy-Bernsteins, . | 0,0395 63 50
Weinsiure Dioxy-Bernsteinsdure 0,0976 76 60
Essigsdure BRI SRR R A 0,0018 24 23
Glykolsidure oxy. Essigsdure . |/ 0,0157 53 ‘ 33

1) Kohlrausch und Holborn, ,Leitvermdgen der Elektrolyte«, 1898,
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Bemierkenswert ist die ‘Tatsache, daB die titri-
metrischen Bestimmungen bei Salzsdure, Schwefelsdure
und Pikrinsiure in den Ausziigen regelmiBig niedriger
ausfallen wie die gravimetrischen bez. colorimetrischen.
Hierbei verhalten sich die Substanz-Aufnahmen natiirlich
gerade umgekehrt. Unzweifelbaft wird auch hier etwas
Ammoniak von der Wolle abgespalten, was sicli bloB bei
den Iitrationen bemerkbar macht.

Alle Angaben iiber das Aufnahmevermogen der Wolle
fiir Sduren enthalten, sofern diese titrimetrisch bestimmt
wurden, einen kleinen Fehler. Denkbar wire es, daf
auch die Angaben bei den Anilinen mit diesem Fehler
behaftet sind, wenngleich es mir auch nicht gelungen ist,
ihn nachzuweisen.

Nimmt man an, daB {iberall ungefihr gleich viel
Ammoniak von der Wolle abgespalten wurde (was aus
blinden Versuchen sehr wahrscheinlich gemacht wurde),
so kann der Fehler nicht groB sein und er mufl mit dem
Aequivalentgewicht der Sdure steigen.

Dieser Fehler ist wohl kaum zu vermeiden; er wird
die Resultate alle in gleichem Sinne beeinflussen.

Was nun zuletzt das Ergebnis aus den Versuchen
mit den neutralen Salzen betrifft, so ist zweifellos nach-
gewiesen, daBl sie nicht von der Wolle aufgenommen
werden. [Die negativen Werte bei den Ammoniumsalzen
sind schon erklirt worden; die bei den andern mogen
sum ‘Leil auf Substanzen, welche von der Wolle ausge-
zogen wurden (z B. Kali), beruhen und zum Teil auf
analytischen Fehlern|.

Eine Aufnahme ist auch nicht zu erwarten, denn
die fiinf untersuchten Salze waren alle solche, die keine
Addenden-Dissociation erleiden und deshalb einer Additions-
reaktion nicht zuginglich sind wie Amine und Sduren.

So gelangen wir am SchluB unsrer Betrachtungen

zu folgenden Krgebnissen:




l. Sauren und Amine werden von der Wolle direkt
chemisch gebunden.

2. Die Reaktion ist als ein Additionsvorgang zu
betrachten, welcher dadurch, daB er sich in einem
inhomogenen System abspielen muB, kompliziert wird.

3. Es besteht kein wesentlicher Unterschied im
Aufnahmevermogen der. Wolle fiir Farbstoffe und fiir
farblose Substanzen, Die Chinonstruktur vieler Farbstoffe
ibt. daher wohl einen direkten EinfluB auf die Farbe aus,
aber nicht auf das Féarbevermégen.

4. Es ist noch unentschieden, ob Basen, wie Kalium-
hydroxyd, 'I\L‘ll'Zl]llL‘l11_\'1:11]1111()11illlll]l_\'(]l'()_\'.\'(ly p-Azobenzol-
trimethylammoniumhydroxyd, ausschlieBlich durch Salz-
bildung mit dem Carboxyl der Wollsiure oder auBerdem
durch Addition an der Wolle haften, Da sie die Wolle
zersetzen, kommen solche Basen als Farbstoffe nicht in
Betracht.
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I.ebenslauf.

Ich, Abraham Izaak Perold, bin am 20. Oktober {
1880 zu Daljosaphat, Bezirk Paarl (Capland), geboren als
Sohn des Weingutsbesitzers Izaak S. Perold und seiner j
Ehefrau Johanna Helena geb. Brink. Ich besuchte ,
zundchst die Gedenkschool zu Daljosaphat, dann die {

,Boys' Highschiool“ zu Wellington und bezog dann im
August 1898 das Victoria College zu Stellenbosch, welches
ich im Dezember 1901 mit dem Grade ‘Bachelor of Arts
of the University of the Cape of Good Hope’ verliel.
Seit April 1902 setzte ich mein Studium der Natur-
wissenschaften an hiesiger Universitit fort. Am 15.Dezember
1902 bestand ich das Verbandsexamen und am 29. Oktober

&

1904 das Examen rigorosum.

Wihrend meines Studiums besuchte ich die Vor-
lesungen und praktischen Uebungen folgender Herren
Professoren und Dozenten: |

Aschaffenburg, Cluss, Conrad, Doebner, Dorn, ‘
Erdmann, v. Briizsch, (Klebs, Kéthnern, Kiuster,
Luedecke, Nachtweh, Riehl, Roloff, Schmidt,
Schneidewind, Ule, Volhard, Vorldnder.

Ihnen allen spreche ich an dieser Stelle meinen ver-
bindlichsten Dank aus.
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