u1. Jabrgang 1928 ]

Jljinsky u. Kodner: Uber dfe primire Einwirkung von Chromsiure aut die Wolltaser

Uber die primédre Einwirkung von Chromsdure auf die Wollfaser.
Von Prof. Dr. M. Jrainsky und D. KobpnER, Moskau, Centrallaboratorium des 1. StaatssWollensTrustes.

Vorgetragen am 12, Mai 1927 in der Sitzung der Chemischen Sektion der Moskauer Gesellschaft der Liebhaber der Naturwissenschaften.
(Eingcg. 28. Dezember 1927.)

Obwohl die Vorgiinge, die sich. beim sogenannten
Chromieren der Wolle abspielen, Gegenstand mannig-
der primir zwischen Chromsiure und Wollfaser statt-
findenden Wechselwirkung unaufgekldrt. Man nahm im
allgemeinen an, dafl Chromsliure bzw. chromsaure
Salze bei erhthter Temperatur, unterstiitzt durch die
reduzierenden Wirkungen der Faser selbst oder in Ge-
genwart solcher Stoffe wie Weinstein, Oxalsédure, Milch-
sédure u. dgl., zu Chromoxyd bzw. Chromchromaten redu-
ziert und in Form ihrer Reduktionsprodukte auf der
Faser zur Ablagerung gelangt. In welcher Art, und ob
Chromsiure als solche von der Faser iiberhaupt gebun-
den wird, dariiber findet man in der Literatur keinerlei
bestimmte Angaben?). N. A. Ganswindt bestreitet
iiberhaupt jegliche chemische sowie mechanische Ein-
wirkung der Chromséure auf die Wollfaser?). Die gelbe
Farbe der mit Kaliumbichromat imprégnierten Wolle li{3t
sich nach Ganswindt selbst nach 1%—2stiindigem
Kochen durch fleifliges Waschen vollstindig entfernen.

Um der L8sung der Frage niiherzukommen, stellten
wir eine Reihe quantitativer Versuche an, indem wir
Wollfaser mit wisserigen Chromsiureldsungen bzw. an-
gesiuerten Bichromatlésungen unter verschiedenen Be-
dingungen (Variieren der Einwirkungszeit, der Konzen-
tration, der Reaktionstemperatur usw.) in Beriilhrung
brachten. Die Hauptergebnisse dieser zurzeit nicht ganz
abgeschlossenen Untersuchungen koénnen folgender-
magien formuliert werden:

Die Wollfaser ist befdhigt, Chromsiure aus wisse-
rigen, selbst eiskalten Ldsungen an sich zu ziehen unter
Bildungvongelben Komplexen bestimm-
ter Zusammensetzung, welche, einmal gebildet,
die aufgenommene Chromsidure an Wasser nur sehr
langsam abgeben, d. h. praktisch gegen Wasser bestandig
sind. Dieselben gelben Chromsiure-Wollkomplexe
hilden sich auch, wenn Wolle mit Chromséureldsung in
Gegenwart von Mineral- oder organischen Siduren be-
handelt wird. Die Zusammensetzung der mit Chrom-
siilure gesittigten Komplexe entspricht dem Ausdruck:
(WNH,)2, HiCr:0;*). Hierbei wird mit Kurt H. Meyer
und H. Fikentscher?®) angenommen, dal 1200 g
Wolle (WNH,) ein Aquivalent Séure zu binden ver-
mogen. Bildet man nach Kurt H. Meyerund Fikent-
scher (l.c.) erst das Sulfat bzw. Chlorid der Wolle
und 148t darauf Chromséurelésung einwirken, so bilden
sich dieselben Chromsiure-Wollkomplexe unter Frei-
werden iquivalenter Mengen Mineralsdure:

(WNI,),, HyS0, + 21,00, & (WNH,),, H,Cr,0, + H,80, -+ Hy0

Demnachverhidlt sichderamphotere,
typischkolloidaie Wollfaserkernprimér
Chromsiuregegeniiberwieeine Baseund
istimstande,salzartig rund 10% H.Cr,0; zu
binden. ) T

1) Knecht, Ztschr. f. Chem. Ind. 1887—1889; Nietzki,
Journ. SocT Nyers Colourists 1889, 161; Humm e1, Dyeing of
Textil Fabries, 209; Lidoff, Chem. Technol. d. Faserstoffe,
1900, 42 (russisch).

?) Soweit uns hier die Literatur zu Gebote stand.

) Chem.-Ztg. 1898, 454.

1) Vgl. bichromsaures Anilin
Girard, Ann. Chim. (6) 22, 403.

" Melliands Textilber, Juli 1926, 607; vgl.
Speakman, Journ. Soc. Dyers Colourists 1925, 172,

(CeHsNH,)3,H,oCr,0, von

auch

Experimenteller Teil.

I.Einflufl der Zeit. Es wurden vier Versuchs-
reihen angestellt.

Je b g gereinigte, lufttrockene Wolle wurden bei
17—19° in 200 ccm einer L8sung gebracht, bestehend
aus 100 ccm Schwefelsiureldsung, einer und derselben
Konzentration fiir die gesamten vier Versuchsreihen, zu
488 g H.SO. im L. (ca. "/o1), plus 100 cem Kalium-
bichromatldsung verschiedener Konzentration fiir jede
einzelne Versuchsreihe, entsprechend I. Reihe 0,981,
11. Reihe 1,472, 111. Reihe 2,454, 1V. Reihe 4,907 g im L.
Nach Beendigung jedes einzelnen Versuches wurde .aus
der tiberstehenden Ldsung eine Probe von 25 ccm ent-
nommen, worin der Gehalt an Chromséure jodometrisch
ermittelt wurde. Die Menge der von der Wolle gebun-
denen Chromséure ergab sich dann aus der Differenz
und wurde stets auf H.Cr.0; umgerechnet.

Diagramm 1.
HyCr;0; gebunden von 100 g Wolle
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Demnach beginnt Wolle bei jeder Konzentration von
Kaliumbichromat in Gegenwart von Schwefelsiiure zu
binden. Schon nach 30 Minuten werden liber 80%, im
Verlaufe von zwei Stunden etwa 85% der Gesamtchrom-
siuremenge durch die Wolle gebunden. Im Falle von
konzentrierteren Chromsiéureldésungen stellt sich das
Gleichgewicht erst in vier bis fiinf Stunden ein.

2. EinfluB der Konzentration,

a) . Chromsédure als solche (Reihe I). Je
5 g Wolle wurden in 200 ccm Chromsiiureldsung ver-
schiedener Konzentration gebracht und darin bei 17—20°
sechs Stunden belassen.

2. Chromséure als solche plus Schwe-
felsidure (Reihe II). Je 5 g Wolle wurden in 200 .cem
einer Lbsung gebracht, bestehend aus 100 g Schwefel-
sdure gleicher Konzentration flir die ganze Versuchs-

Diagramm 2 A.
H,Cry0; gebunden von 100 g Wolle
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reihe, und zwar 25,12 g H,SO, im L., plus 100 ccm Chrom-

sidurelésung verschiedener Konzentration, wie es -aus

der Tabelle 2A ersichtlich ist, und darin bei” 17—20
sechs Stunden belassen. B

Demnach beglinstigt die gleichzeitige Anwesenheit

von Schwefelsiiure die Bindung von Chromsiiure nur bei
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ganz verdilnnten Konzentrationen (%/wo—"/10). Bei
hoheren Konzentrationen iibt Schwefelsiure keinen be-
glinstigenden Einflu mehr aus. In den Grenzen der
Versuchsfehler erreicht das Maximum gebundener
H,Cr:0, die Gréle von 10,8 g auf 100 g Wolle. Das
macht in Gramméquivalenten 0,09 aus, eine Zahl,
welche denjenigen fiir die anderen Séuren ermittelten
sehr nahe kommt®). Diese Zahl mufi um etwa 0,001 redu-
riert werden (Aschegehalt, Spuren hydrolytisch gebil-
deter basischer Produkte, oxydative Einwirkungen von
Chromstiure). Somit werden von 100 g Wolle maximal
0,089 Grammiiquivalente H,Cr,0; gebunden.

b) Bichromat plus Schwefelsadure. Je
5 & Wolle wurden bei 13—16° wiihrend sechs Stunden
in 200 ccm einer Losung belassen, bestehend aus 100 ccm
Schwefelsiureldsung gleicher Konzentration fiir die
ganze Versuchsreihe, entsprechend 24,47 g H.SOs.im L.,
plus 100 cem  Kaliumbichromatlésung verschiedener
Konzentration, umgerechnet auf H:Cr,0:.

Diagramm 2 B.
11,0r,0); gebunden von 100 g Wolle
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Denmauch verhilt sich Wolle gegen Kaliumbichromat
plus Schwefelsiure ganz analog, wie es bei Chromsiure
pus Schwefelstdure der Fall ist.

3. Einflufi der Temperatur. Bei der Ein-
fithrung in angesiuerte Bichromatldsungen fiirbt sich
Wolle bei jeder Temperatur zunéchst gelb an. Bei er-
hohter Temperatur und verlingerter Einwirkungsdauer
geht die Farbe nach und nach ins Graugelb iiber. Die
Erscheinung triit besonders klar in konzentrierten L&-
sungen bei der Siedetemperatur hervor. Wir mufiten
uns daher mit verdiinnten Lbsungen begniigen und die
Reaktionsdauer auf eine Stunde beschrianken. In dieser
Zeit tritt aber das Gleichgewicht, besonders bei kalten
Lésungen, nur unvollstindig ein. Immerhin weist der
Teil der Kurve zwischen 40 und 60° die Gestalt einer
Geraden auf. Damit erscheint die Schlufolgerung, dafi
die Temperatur in weiten Grenzen auft den primiren
Verlau! der Reaktion zwischen Wolle und Chromsiaure
keinen wesentlichen Einfluffi auszuiiben vermag, wohl
berechtigt.

Tabelle 1.
Nr.des |, o ;
Yers_uches 1» ) 2 3 . ‘_‘_ E —_ e b
10 00 | )00. 400 6110 [_80 9()"

Von 100 g Wolle |
gebund. Gramm

H.Cry0; 135 1,68 1,75 1,77 1,87 2,01

4. Einfluff der Schwefelsdiurekonzen-
tration. Es wurden vier Versuchsreihen aus-
gefthrt, Je 5 g Wolle wurden in 200 ccm einer Lo-
sung gebracht, bestehend aus 100 ccm Kaliumbichromat-
Ibsung verschiedener Konzentration, und zwar: Reihe I
0,981, 11 1,472, 111 2,464, 1V 4,907 g im L., plus 100 ccm
Schwefelstiureldsung, ebenfalls verschiedener Konzen-

%) H,SO, 0,084; HC] 0,078; HCO,H 0,1; CH,CO,H 0,08; usw.
(vgl. Kurt H. Meyer u. Fikentscher L c).

tration, wie es HNir die einzelnen Versuche aus dem

Diagramm 3 zu ersehen ist. Temperatur 17—18°. Dauer
der Einwirkung sechs Stunden.
Diagramm 3.
H,Cr,0; gebunden von 100 g Wolle
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Jeder Konzentration von Bichromatlésung entspricht
demnach eine bestimmte maximale Konzentration voa
Schwefelsiiure, bei welcher die maximale Bindung von
Chromsaure erreicht wird. Weitere Steigerung (in ge-
wissen Grenzen) von Schwefelsiiurekonzentration bleibt
ohne Einfluf auf den Verlauf der Reaktion.

5, Verdringen von Schwelel- Dbzw
Salzsidure aus dem Sulfat bzw. Chlorid
der Wolle. Die Wolle wurde in #/»—"/;y Schwefel-
hzw. Salzsiiure sechs bis zwo6lf Stunden belassen, der Ge-
halt der {iberstehenden Losung an Sdure bestiinmt,
darauf die Wolle gespiilt und fiir weitere sechs bis zwolf
Stunden in Chromsiureldsung eingelegl. Die Ermitte-
lung der freigewordenen Mengen Schwefel- bzw. Salz-
siiure erfolgte aul dem gewichtsanalytischen wie auch
auf dem ftitrimetrischen Wege. Als Indikator Ledienten
wir uns des Kongorots.

Tabelie 2a.
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Tabelle 2b.
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6. Verhalten von
komplexen gegen Wasser.
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widhrend 6 Stunden in 200 ccm einer Ldsung belassen,
bestehend aus 100 cem Kaliumbichromatlésung von
0,04912 g im L., plus 100 ccin Schwefelsiiure von */a,
darauf zweimal mit destilliertem Wasser gespiilt, dann
achtmal hintereinander mit je 200 cem destilliertem
Wasser, wihrend je 15 Minuten durchgeschiittelt. Ana-
loge Vergleichsversuche wurden mit dem Sulfat wie
auch mit dem Chlorid der Wolle durchgefiihrt. Aus dem
beigefiigten Diagranim 4 ist zu ersehen, daf} sowohl das
Bichromat wie auch das Sulfat bzw. das Chlorid der
Wolle gegen Wasser hervorragend bestindig sind.

Analog der Wolle verhilt sich Chroms#ure gegen-
iber auch die Seidenfaser, nur betragen, wie vor-
laufige Versuche gezeigt haben, die Mengen -Chrom-
sdure, welche Seide maximal salzartig zu binden ver-
mag, etwa 2%7%. Die Untersuchungen iiber die hier
obwaltenden qualitativen und quantitativen Verhéltnisse
werden fortgesetzt.

Uber die vielfachen firbereitechnischen Anwen-
dungsgebiete der Chroms#ure-Tierfaser-Komplexe ge-
denken wir in Melliands Textilberichten demn#chst zu
berichten. [A.23]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uiber dic Bestimmung von Ammoniak.

Von Kurt TAUFEL und CARL WAGNER.
Deulsche Forschungsanstalt liir Lebensmittelchemie in Mlinchen.
(Eingeg. 14. Februar 1928.)

Bei der quantitativen Ermittlung von Ammoniak in
ammoniumsalz- bzw. ammoniakhaltigen Stoffen (Re-
aktionsfliissigkeiten, Priparate, physiologische Flilssig-
keiten, Lebensmittel usw.) ist auf die Gegenwart anderer
stickstoffhaltiger Verbindungen, die mdglicherweis¢
Ammoniak abspalten konnten, entsprechend Rilcksicht
zu nehmen. In diesen Fillen macht sich eine Differen-
zierung des Stickstoffes notwendig. Zu den Methoden,
die dies infolge der verhiltnismiaBig milden Arbeits-
hedingungen mdoglich machen, gehdren einmal diejenige
des Ausblasens des Ammoniaks nach O. Folin?) sowie
diejenige des Uberdestillierens des Ammoniaks mittels
itberschiissigen Magnesiumoxyds als Alkalisierungs-
mittel. Gelegentlich reaktionskinetischer Untersuchun-
gen, iiber die an anderer Stelle berichtet wird, wurden
diese beiden Verfahren zur Analyse der Reaktions-
flissigkeiten herangezogen. Die dahei gemachten Er-
fahrungen sind nachstehend zusammengetait.

1. Das Ausblaseverfahren nach O. Folin,
Nach Versuchen von H. Diinwald?).

Diese von O. Folin?*) angegebene Methode (ins-
besondere zur Harnanalyse) besteht bekanntlich darin,
daf das Ammoniak bei Zimnmertemperatur aus der
schwach alkalischen Lésung durch einen selir schnellen

Luftstrom ausgetrieben wird, wobei andere stick-
stofthaltige  Verbindungen (Harnstoff, Harns#ure,
Kreatinin) nicht angegriffen werden. Das mit-

gefihrte Ammoniak wird dann in einer mit titrierter
Salzsdiure beschickten Waschflasche absorbiert. Dieses
Verfahren hat sich auch in der Lebensmittelchemie be-
wihrt. L. Griinhut?*) bestimmt aut diese Weise z. B.
den Ammoniak-Stickstoff neben dem Aminosiiuren-
Stickstoff in Suppenwiirfeln und Suppenwiirzen.

Die Zeit, in der praktisch die Uberfithrung beendel
ist, hiingt von dem Volumen der Fliissigkeit, von der
Stirke des Luftstromes, vom Elektrolytgehalt (Aussalz-
effekt) sowie von der Temperatur ab. Durch umfang-
reiche Versuche hat O. Folin festgestellt, daB etwn
1000 1 Luft durchgeleitet werden miissen, um das Am-

1) Ztschr. physiol. Chem. 37, 161 [1903].

’) Vgl. H. Diinwald, Die Zersetzung von p-Phenetyl-
carbamid (Dulcin) beim Erhitzen in wisseriger Ldsung. Ein
Beitrag zur Chemie der Harnstoffderivate. Dissertation,
Miinchen 1927,

’ 3) 1 e

4) Ztschr. 1. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 87, 304

[1919].

moniak aus 50 ccm alkalischer Flissigkeit bei 20—2§°
vollstiindig auszublasen. Eine {iberschlagsmigige Be-
rechnung®) der Mindestmenge Luft, die notwendig ist,
um aus 160 cem Flilssigkeitsvolumen bei 35° das Am-
moniak auszublasen, ergibt rund 900 1.

Die vollstindige Absorption des Ammoniaks be-
reitet nach O. F olin keine Schwierigkeiten, solange die
auszutreibende Menge etwa 0,001 Mol nicht iibersteigt.
Als Apparatur kénnen in diesem Falle zwei hinterein-
andergeschaltete Waschflaschen benutzt werden, von
denen die eine die ammoniakhaltige Fl@issigkeit enthiilt,
die andere mit Salzsiiure beschicki ist. Enthilt jedoch
die zu untersuchende Losung gréfere Mengen Am.
moniak, so muf {iir deren vollstéindige Absorption durch
besondere Einrichtungen gesorgt werden. Als einfaehstes
Hilfsmittel empfiehlt O. Folin in diesem Falle zur Ver-
meidung von Verlusten die Benufzung von zwei mit
Sdure beschickten Absorptionsgefifien. An deren Stelle
kann aber auch eine einzige Vorlage treten, wenn man
das von ihm zur vollstindigen Absorption angegebene,
besonders ausgestaltete Einleitungsrohr benutzt. Das
Rohr endigt in einer kleinen Kugel, die mehrfach durch-
léchert ist und auflerdem konzentrisch von einem weite-
ren, unten offenen Rohr umgeben ist. Letzteres weisl
oberhalb der Kugel wiederum eine Reihe vén Lb&chern
auf, Diese Einrichtung verfolgt den Zweck, die aus.
tretende Luft in mdglichst kleine Bliischen zu zerteilen.

Ein nach diesem Muster angefertigtes Einleitungs-
rohr entsprach jedoch den Anforderungen nur unbefrie-
digend. Seine exakte Anfertigung bereitet dem GQGlas-
bliser Schwierigkeiten, wodurch sich der Preis verhilt-
nismifig hoch stellt. Es gelingt auBerdem kaum, allen
Léchern den gleichen Durchmesser zu geben. Da die
Luft den Weg mit dem geringsten Widerstand wiihlt,
werden einzelne Lécher mit gréfierem Durchmesser be-
vorzugt, widhrend durch die anderen keine Luft streicht.
Infolge des grofien Uberdrucks im Innerndes Rohres
wird die Fliissigkeit weiterhin bis fast zum Ende des
dufleren Rohres heruntergedriickt, so dafl die an der
Kugel befindlichen Ldcher ihren Zweck verfehien. _

Aut Grund dieser Erwigungen erschien es zwetk-
niigig, 'als Einleitungsrohr in die Vorlage einen sogen.
Jenaer Gasverteiler®) zu benutzen. Den Abschluff des
Rohbres bildet eine pordse Glasplatte, die eine #ufarst
feine Zerteilung der Luft bewirkt. Mit Hille dieses Ver-

3) Vgl hierru H. Diinwald, | ¢ .
®) VglL. P. H. Prausnitz, Chem.-Ztg. 50, 809 [1926].





