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Betrachtet man die Gesamtresultate der 1 Wasser, sowie durch verdiinnte Salzsaure 

Untersuchung, so darf die Modifizierung der 
Wagn erschen Methode insofern als wichtig 
sich erweisen, als nunmehr mit geni igender  
S i c h e r h e i t  in unreinen Wlissern nach der 
Desinfektion rnit Chlor der Chlorgehalt jeder- 
zeit bestimmt werden kann. Da bei einer 
gewissen Menge wirksamen Chlors alle patho- 
genen nicht sporenbildenden Bakterien abge- 
tiitet sind, wird die Moglichkeit erBfFnet, 
mittels Chlorbestimmung diesen Punkt auf- 
zufinden und damit eine stattgehabte Des- 
infektion nachweisen zu konnen. 

Im Hinblick auf diese Tatsachen wurde 
auch die vorliegende Arbeit auf Anregung des 
Herrn Prof. Dr. D u n b a r  unternommen und 
ausgefiihrt. 

Azobenzoltrimethylammoninmhydroxyd 
als Farbstoff. 

(Mitteilung ails dein Chemischen Institut 
der Universiat Halle a. S.) 

Von D. Vorllnder. 

Die meisten der sog. basischen Farbstoffe 
(Aminoazofarbstoffe , Aminodiphenyl- und 
Aminotriphenylmethanderivate u. a.) sind 
aromatische Ammoniakabkijmmlinge. Sie 
haben als solche nur aulerst schwach basi- 
sche Eigenschafton und wCrden kaum ihren 
Namen als Basen verdienen, wenn der Name 
sich nicht durch langjiihrigen Gebrauch ein- 
gebiirgert hitte. Mi t  Riicksicht darauf, d d  
diese basischen Eigenschaften in der Dis- 
kussion iiber die Fiirbetheorie eine grofle 
Rolle spielen, erscheinen mir einige FBrbe- 
versuche mit einer wirklichen Farbbase, dem 
Hydroxyd des Trimethylammoniumazobenzols 

(1) (4) 
C 6 h - N  = N-C,jH,-NNCHJ,.OH 

von Wert zu sein. Das orange gefarbte 
Ammoniumhydroxyd ist als Base fast so 
stark wie Kalium- oder Natriumhydroxyd, 
was durch Leitfahigkeitsbestimmungen fest- 
gestellt wurde. Wenn die Fahigkeit der sog. 
basischen Farbstoffe, sich mit der Wollfaser 
zu vereinigen, auf dern Charakter der Farb- 
stoffe als Basen beruht, dann sollte das stark 
alkalische Ammoniumhydroxyd ein hervor- 
ragendes Fiirbevermogen haben. 

Die Versuche hatten dagegen folgendes 
Resultat: Salze des Trimethylammoniumazo- 
benzols farben Wolie und Seide in neutraler 
oder saurer, in heil3er oder kalter walriger 
Lijsung iiberhaupt nicht. Die freie Base 
(bez. Salz in Gegenwart von Alkali) wird 
in sehr kleiner Menge von der Faser fest- 
gehalten; der Farbstoff liilt sich durch 
kohlensiiure- oder essigsiiurehaltiges kaltes 

oder Schwefelsaure leicht ablijsen '). 
Da nun bei den Ammoniakderivaten 

(Aminoazobenzol , Dimethylaminoazobenzol) 
der Farbeprozel gerade umgekehrt wie bei 
der Ammoniumbnse durch eine geringe Menge 
Saure eingeleitet und durch einen grolen 
Saureiiberschufl nicht riicklLufig gemacht 
werden kann (Binz und Schroeter ') ,  so 
ergibt sich aus dern Vergleich, d a l  das cha- 
rakteristische Fiirbevermogen der Ammoniak- 
derivate nicht abhangt von deren basischen 
Eigenschaften. 

Die Ammoniakderivate haben vielmehr, 
ebenso wie ungesiittigte Verbindungen im 
allgemeinen fiir Wasserstoff, Halogene, Halo- 
genwasserstoff, SchwefelsLure, Wasser, Alko- 
hole, Phenole, Sauerstoff u. a., so hier im 
besonderen fiir die Carbonsauren der Wolle 
und Seide ihr spezxsches A d d i t i o n s v e r -  
mijgen, welches nicht identisch ist mit den 
,,baskchen Eigenschaften' oder mit der Salz- 
bildung aus Base und SaureU3). S a k e  konnen 
auf sehr verschiedenen Wegen dargestellt 
werden, z. B. Chlorkalium aus Kalium und 
Chlor, Chlorammonium aus Ammoniak und 
Chlorwasserstoff, ohne dafl dabei basische 
Eigenschaften" in Frage kommen, denn weder 
Kalium noch Ammoniak sind Basen. Das 
Additionsvermijgen der Ammoniakderivate 

R , N + H X  =1 R,NHX 
hiingt ab von der Natur und Masse beider 
Addenden, vom Liisungsmittel, von der Tem- 
peratur, von Katalysatoren (Sauren bez. 
Alkalien), von der Lijslichkeit des gebildeten 
Additionsproduktes, bei festen Substanzen 
auch von Adsorptionsvorglingen und anderen 
ahnlichen Urnstanden, welche alle miteinander 
zur Wirkung kommen'), und welche fiir den 
Verlauf chemischer Reaktionen wie fur den 
Firbeprozefl seit langem als bedeutungsvoll 
erkannt worden sind. 

Die Farbung der WoIle (bez. Seide) 
durch sogenannte basische Farbstoffe (aroma- 
tische Ammoniakderivate) beruht demnach 
auf einer normalen Additionsreaktion zwischen 
den Carboxylen der Wolle und dem Ammo- 
niakderivat, und die Farbung durch Siure- 
farbstoffe muJ3 in gleicher Weise als eine 
Additionsreaktion zwischen Sulfoxyl, Carboxyl 

I) Man kmn dieses Verhalten auf die basischen 
Eigenschaften des Arnmoniumhydroxyds zurick- 
fiihren. 

a) Berichte 35, 4225 (1902). 
") Liebigs Ann. 320, 108 (1902); Berichte 36, 

1485 11903). ~ 

4f Daiurch wird das Aufsuchen von bestimmten 
Beziehungen zwischen Firbevermbgen und Konsti- 
tution der Farbstoffe erschwert, wenn nicht von 
vornherein unm6glich gemacht. 
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bez. Phenolhpdroxyl des Farbstoffs und den 
Aminogruppen der Wolle betrachtet werden. 

Die irrtiimliche Auffassung von der Wir- 
kung der Basen beim Fkrben der Wolle rnit 
Ammoniakderivnten ist dadurch entstanden, 
daO das alte MSrchen Glauben gefunden hat, 
nach dem die Bildung der Salze aus Ammoniak- 
derivaten und Sauren auf dem Umwege iiber 
die Base Ammoniumhydroxyd erfolge. 

E x p  e r i m  e n  t e l  1 es. 
p - Axobenzoltrimet hylanimoniumjodid. 

Als Ausgnngsmaterial zu den Versuchen 
diente das Jodid, welches aus p-Dimethyl- 
aminoazobenzol und Jodniethyl dargestellt 
und dreimal aus Alkohol umkrystallisiert 
war (Schmpt. 185" unkorr.). Das Jodid 
reagiert neutral und verhiilt sich wie ein 
gewiihnliches Salz; in  Wasser is t  cs jedoch 
nicht leicht liis1ich5). Der  Gchalt der Liisung 
m r d e  ermittelt durch Ausfillung mit Silber- 
nitrat. 

U A 
3% 101,8 
716 106,6 

I u bedeutet die Anzahl Liter, welche ejn Gramm- 
molekiil enthalten, i das elcktrolytische Aquivalent- 
leitvermiigen, bei 25O. 

p - Azobenzoltrimethylammoniumchlorid. 
Da das Jodid sich nicht zu Farbever- 

suchen eignete, so wurde es in das Chlorid 
verwandelt..  Man digeriert das in Wnsser') 
teils geliiste, teils suspendierte Jodid mit 
frisch ausgefalltem und sorgfaltig ausge- 
waschenem iiberschussigen Chlorsilber bei 
60-60°,  bis eine Probe der filtrierten Lii- 
sung rnit Silbernitrat einen i n  Ammoniak 
4 1 i g  liislichen Niederschlag von Chlorsilber 
gibt. Die L6sung reagiert neutral. 

U A 
23 97,3 
46 98,9 
92 103,5 

184 108,8 
368 111,5 

Die Zahlen sind ungenihr van tlcr gleichen 
GriiBenordnung wie die von B r e d i g  fur Tetra- 
alkylammoniumchloride gefundenen Werte ran  i 
(Kohlransch u. Holborn S. 172). Die spezifische 
Leitfihigkeit des Wassers ist abgezogen. 

Zu den Farbeversuchen wurde die waBrige 
Liisung des Chlorids im Vakuum eingednmpft 
und das  im Vakuum getrocknete orange ge- 
fiirbte, in Wasser leicht liisliche Salz benutzt. 
Die wiihige neutrale oder rnit Schwefelsiiure ' - 
angesiiuerte Liisung des  Salzes kann stunden- 
lang im Wasserbad erhitzt werden, ohne Zer- 

3) Berichte 36, 1486 (1903). 
6 )  Uber Natronlauge und Phosphorsiure de- 

stilliert. 
Ch. 1909. 

setzung zii erleiden; Priifung mit Sauren auf 
Rotfarbung, welche das etwa gebildete Di- 
methylaminoazobenzol anzeigt. 

1. 1,8 g Wolle, 0,053 g Azochlorid in 50 ccm 
rlestilliertcni Wasser. Nach 18-stfindigem Stehen 
ist die mit destilliertem Wasser gewaschene Wollc 
vollkomnien farblos. 

2. Wiederholung des Versuchs unter Znsatz 
\'on einigen Tropfen rerd. Essigsiure bcz. Salx- 
siurc (die Liisung reagiert im letzteren Falle sauer 
aof Methylorangc). Die W-olle bleibt nach 5-stun- 
digeni Erhitzen im kochenden Wasserbad falblos. 

3. Versuch mit gleichem Resultat wie bei 2. 
unter  Zusatz YOU verdiinntcr Schwefelsiure iind 
Glaubersslz. 

p - Azobenxoltrimethylammoniurii hydroxyd. 
Das Azoammoniumjodid wurde nun durch 

Digerieren der w23rigenLSsung mit in  Wasser') 
aufgeschlhmtem und vorher ausgewaschenem 
Silbcroxyd bei 50-60' in das Azoammo- 
niumhydroxyd iibergefiibrt. Die  s tark alka- 
lische Liisung des Hydroxyds kann nicht im 
Wasserbad erhitzt oder im Vakuum zur 
Trockne eingedampft werden, ohne sich zu 
zersetzen. Fir  die Leitfahigkeitsmessungen 
diente die frisch bereitete, vom Jodsilber 
und Silberoxyd abgehobene Liisung. Der  
Gehalt der L6sung 1aBt sich durch Titrieren 
mit Salzsaure in  Gegenwirrt von gereinigtem 
Lackmus als Indikator erniittcln (Umschlag 
von olivegriin zu orange). 

U A 
20,5 193,6 
41 ,O 196,9 
82 200,5 
164 204,7 

Bei 
weitcrcr Verdiinnung fand eine Abnahme dor 
A-Werte stntt, weil das Wmser nicht kohlensiinre- 
frei war. Fur Phenyltriiithylammoniumhydroxyd 
ist A,, = 193 und A,, = 199 gefunden worden 
(Kohlrausch u. Holborn, S. 194). 

Sprz. LeitfLhigkeit des Wassers 3,7. 

Z u  den Farbeversuchen wurde eine 
7,s-proz. Liisung des Hydroxyds mit Wasser 
verdiinnt; die Losung blieb 24-48 Stunden 
bei Zimmertemperatur im geschlossenen Ge- 
faB in  Beriihrung rnit der Wolle. 

4. 2,4 g Wolle, 0,075 g Hydroxyd in 70 ccm 
M'asser. Die Wolle wird sehr schwach gelborangc 
gcfiirbt; die Fiirbung l2Dt sich trotz fortgesetztcn 
Spalens mit destilliertern Wasser nicht entfernen, 
das Wasser liuft farblos ab. 

5. 2,2 g Wolle wiirtlen rnit 0,19 g Hydroxjd 
in 90 ccm Wasser wie bei 4. gefiirbt nntl voll- 
kommen ausgewascheu. Die Farbung ist niclit 
intensiver als bei Versuch 4. 

6. Die gefarbte Wolle vou Versuch 5 wird 
abgepreat n n i  mit nbsolutem, iiber Kaliurncarbonrrt 
entsiuertem Alkohol gewasclien. Der Alkihol eut- 
zieht einen Teil drs Farbstoffs; die Wollc bleibt 

7) f 'ber Natronlauge und Phosphorsiure de- 
stilliert. 

71 



jedoch bei weitcreni Waschen rnit Alkohol ganz 
schwach gclblich gefirbt, wahrend der Alkohol 
farblos abliiuft. 

7. Die orange gefirbte Wolle wird rnit destil- 
liertem Wasser iibergossen, und das letztere bei 
Zimmertempcratur mit Kohlendioxyd gesittigt; das 
Gas wurde vorher durch Waschflaschen mit Wasser 
geleitet und von Salzsiuredimpfen befreit. Das 
anfangs farblose Wasser firbt sich bald gelb und 
nach 2-3-stiindigem Einleiten von Kohlendioxyd 
ist der Farbstoff ganr im Wasser gelast, wahrend 
die Wolle nach dem Spiilen mit deshlliertern 
Wasser farblos erscheint. 

8. Die orange gefirbte Wolle wird in essig- 
siurehaltiges Wasser eingelegt und erweist sich 
nach dem Spiilen mit Wasser als entfarbt. 

9. Wiederholung des Versuches 8, jedoch statt 
der Essigsiure unter Zusatz von verdiinnter Salz- 
siure und Schwefelsiure, mit gleichem Resultat. 

10. Die LBsung des Azoammoniumhydroxyds 
wird vor der Beriihrung mit der Wolle durch 
Essigsiure angesiuert und firbt dann Wolle nicht 
mehr, auch nicht nach Zusatz von Natriumacetat. 

11. Die mit SodalBsung bis zur stark alkalischen 
Reaktion (auf Curcuma) vermischte essigsaure Lu- 
sung firbt Wolle ebenso wie die LBsung des Ely- 
droxyds. 

12. Seide verhalt sich bei Wiederholung der 
Versuche 4, 8, 9 und 10 wie Wolle. 

13. Baumwolle wird dagegen von.der alka- 
lischen LBsung des Azoammoniumhydroxyds nicht 
gefirb t. 

Die physikalisch-chemischhe Analyse der 
Mineralwasser. 

(Zur Erwiderung an M. Roloff.) 
Von E. Hintr und L. QrUnhut. 

M. R o l o f f  ') veroffentlichte in der letzten 
Zeit eine Reihe von Arbeiten, in denen er 
die Mehrzahl der bisher erschienenen physi- 
kalisch-chemischenUntersuchungen an Mineral- 
quellen kritisiert. Er gelangt hierbei zu 
einem geringschatzigen Urteil iiber die vor- 
liegenden experimentellen Leistungen und 
b e d t  auch ganz allgemein den Wert der- 
artiger Studien nicht hoch. Wir hatten nach 
demErscheinen der erstenpublikation Ro lo f f s  
vor, gelegentlich einer von u n s  vorbereiteten 
zusammenfassenden Arbeit iiber die Ergeb- 
nisse der physikalisch-chemischen Mineral- 
wasserforschung gegen die uns betreffenden 
EinwPnde Stellung zu nehmen. Da wir diese 
Arbeit aus 5de ren  Griinden noch zuriick- 
stellen miissen und Ro lo f f  in der Zwischen- 
zeit seine Angriffe auch auf uns in ver- 

l) Zeitschrift f i r  angewandte Chemie 1902, 
S. 964 u. 994. -- Geniigt die chemische Analyse 
als Grundlage fiir die therapeotische Beurteiliin 
der Mineralwirsser? 46 pp. Halle. Carl Marho15 
1903. - Zeitschr. f. d. gesamte Kohlensiureindustrie 
9, S. 1, 37, 71, 108, 140, 177, 209, 249, 286 (1903). 

schiirfter Form erneuert hat, so lialtcn wir 
es fur geboten, mit unserer Antwort nicht 
noch langer zu zaudern. 

In  den Arbciten Ro lo f f s  tritt  in erster 
Linie die Tendenz zu Tage, dem Mibbrauch 
theoretischer physikalisch - chemischer Be- 
trachtungen oder experimenteller Ergebnisse 
entgegenzutreten, der sich bei Erorterung der 
Frnge nach der Identitkt kiinstlicher und 
natiirlicher Wasser gezeigt hat. D i e  s e  
T e n d e n z  h a b e n  u n s e r e  VerBffent -  
l i e h u n g e n  rnit  d e n e n  R o l o f f s  gemein ,  
wenn auch die Form, in der wir sie zurn 
Ausdruck brachten, eine minder scharfe ist. 
Wir sind jederzeit und allerorten der von 
K o e p  p e  vertretenen Meinung entgegenge- 
treten, als machten die Ergebnisse der phy- 
sikalisch-chemischen Analyse die Annahme 
bisher unbekannter oder in den Analysen 
nicht beriicksichtigter Bestandteile in den 
Mineralquellen nBtig. Ebenso haben wir 
uns auf das deutlichste gegen die z. B. yon 
A. W i n c k l e r  ausgesprochene Ansicht ge- 
wendet, es konnten die Dissoziationszustjinde 
in den natiirlichen Wassern andere sein, als 
in den analytisch gleich zusammengesetzten 
kiinstlichen SalzlBsungen. 

In unserer Arbeit iiber den Rhenser 
Sprudel') sagen wir auf S. 31: ,Fiir das 
von der freien KohlensPure befreite Mineral- 
wasser erscheint uns demnach K o e p p e s 
Erkllirungsversuch, dab man aus derartigen 
Ergebnissen auf die Existenz besonderer, 
durch chemische Analyse nicht fallbarer Sub- 
stanzen in den natiirlichen Mineralwassern 
schlieflen diirfe, als n i c h t  u n b e d i h g t  
zwingend."  Zu demselben Gegenstand heiDt 
es auf S. 32 unseres Berichtes iiber den 
GroEen Sprudel zu Neuenahr 3): ,, Wir haben 
an verschiedcnen Stellen zu erkennen ge- 
geben, daO w i r  w e n i g  g e n e i g t  s i n d ,  uns  
d i e s e m  fiir  d e n  C h e m i k e r  liuDerst un -  
b e f r i e d i g e n d e n  E r k l a r u n g s v e r s u c h  a n -  
z us ch  li eb en. ' 

Weiter ha t  der eine von uns (G.) in 
seinem Vortrage auf der Diisseldorfer Haupt- 
versammlung des Vereins deutscher Chemiker') 
darauf hingewiesen, daB K o e p p e s  Hypo- 

8) E. Hintz und I,. Grunhut. Chemische 
und physikalisch - chemische Untersuchung des 
Rhenser Surudels. Wiesbaden. C. W. Kreidd 

_____ 

~ ~ . ~ .  .. 

1902. - Abch Balneologische Zeitung 13, S. 164, 
172 u. 181 11902b 

3) E. Hint; und L. Griinhut, Chemische 
und physikalisch - chemieche Untersuchung des 
GroDen S rudels zu Bad Neuenahr. Sonderabdruck 
aus Bd. !!5 der Jahrb. d. nassauischen Vereins fiir 
Naturkunde. Wiesbaden. J. F. Bergmanu. 1902. 
- Abgekunt auch Balneologische" Zeitung 14, 
S. 42 u. 69 (1903). 

4) L. Giiinhht, diese Zeitachrift 1902, S. 646 
u. 648. 




