
(1. Jahrganu m 1 Jjfneky u. Kodner: Uber die primare Einwfrkung von Chromslure a d  die Wdlfaeer 

Uber die primaire Einwirkung von Chromsiilure auf die Wollfaser. 

283 _-_ -. __ ___ 

\'on Prof. Dr. M. JI .JISSK\  und D. KODNER,  Moskau, CentraItaboratorium dcs I .  StaatssWollensTrustes. 
Vorgelragcn a m  12. Mai 1917 in der Sitzung der Chemischen Sektion der Moskauer Gesellschaft der Liebhaber der Naturwissenschaflen. 

(Eingeg. 28. Dezember 1927 ) 

Obwohl die Vorglnge, die sich beim sogenannten 
Chromieren der 7KoI.h absplelen,_CLegenstBnd manniy- 
faltiger Vptersu&ungen gewesen sind'), bliebdas Wesen 
der primar zwischen Chromsiiure und WoJHfaser statt- 
findenden Wechselwirkung unaufgeklart. Man nahm im 
allgemeinen an, daf3 Chromshre bzw. chromsaure 
Salze bei erhbhter Temperatur, untersttitzt durch die 
reduzierenden Wirkungen der Faser selbst oder in Ge- 
genwart solcher Stoffe wie Weinstein, Oxalsaure, Milch- 
saure u. dgI., zu Chromoxyd bzw. Chromchromaten redu- 
ziert und in Form ihrer Reduktionsprodukte auf der 
Faser zur Ablagerung gelangt. In welcher Art, und ob 
Chromsaure als solche von der Faser liberhaupt gebun- 
den wird, dariiber findet man in der Literatur keinerlei 
bestimmte Angaben'). N. A. G a n s w i n d t bestreitet 
iiberhaupt jegliche chemische sowie mechanische Ein- 
wirkung der Chromsaure auf die WollfaseP). Die gelbe 
Farbe der mit Kaliumbichromat imprlgnierten Wolle EBt  
sich nach G a n s w i n d t selbst nach 1%-2sttindigern 
Kochen durch fleidiges Waschen vollstlndig entfernen. 

Um der L6sung der Frage naherzukommen, stellten 
wir eine Reihe quantitativer Versuche an, indem wir 
Wollfaser mit wasserigen Chromsaurelbsungen bzw. an- 
gesiiuerten Bichromatlosungen unter verschiedenen Be- 
dingungen (Variieren der Einwirkungszeit, der Konzen- 
tration, der Reaktionstemperatur usw.) in Bertihrung 
brachten. Die Hauptergebnisse dieser zurzeit nicht ganz 
nbgeschlossenen Untersuchungen konnen folgender- 
maden. formuliert werden : 

Die Wollfaser ist befiihigt, Chromsiiure aus wiisse- 
rigen, selbst eiskalten Losungen an sich zu ziehen unter 
R i l d u n g  v o n  g e l b e n  K o m p l e x e n  b e s t i m m -  
t e r Z u s a m m e n s e t z u n g , welche, einmal gebildet, 
die aufgenommene Chromsilure an Wasser nur sehr 
langsam abgeben, d. h. praktisch gegen Wasser bestandig 
sind. Dieselben gelben Chronisaure-Wollkomplexe 
bilden sich auch, wenn Wolle rnit Chromsaurelbsung in 
Gegenwart von Mineral- oder organischen Sauren be- 
handelt wird. Die Zusammensetzung der mit Chrom- 
siiure gesattigten Komplexe entspricht den1 Ausdruck: 
(WNH,),, HICr,07'). Hierbei wird mit Kurt H. M e y e  r 
und H. F i k e n t ~ c h e r ~ )  angenommen, dai3 1200 g 
Wolle (WNH,) ein Aquivalent Saure zu binden ver- 
rtiiigen. Bildet man nach Kurt H. M e y e r und F i k e n  t - 
s c h e r (1. c.) erst das Sulfat bzw. Chlorid der Wolle 
und 1iiOt darauf Chromsiurelosung einwirken, so bilden 
sich dieselben Chromsaure-Wollkomplexe unter Frei- 
werden iiquivalenter Mengen Mineralskure: 
(WNII,),, Ii,S04 + 211,C'r04 --c (WNH,),, H,Cr,07 + H,SO, i- H,O 

D e m n a c h  v e r h a l t  s i c h  d e r  a m p h o t e r e ,  
t y p i s c h  k o l l o i d n l e  W o l l f a s e r k e r n  p r i m a r  
C h r o m s i i u r e g e g e n i i b e r  w i e e i n e B a s e u n d  
i s t  i m s t a n d e ,  s a l z a r t i g  r u n d  10% H,Cr,Op z u  
I) i n d e ii. 

1) K n e c h t , Ztschr. 1. Chem. Ind. 1887-1889; N i e t z k i , 
.Joiirn. Soc.:l)yers Colourisls 1889, 161 ; H u m m e ! , Dyeing of 
l'enlil Fabries, 209; L i d o f f , Chem. Technol. d. Faserstoffe, 
1!MO. 42 (rtlseisob). 

2) Soweit una hier die Lileralur zu Gebote stand. 
a) Chem.-Ztg. 1896, 454. 
a) Vgl. bichromsaures Anilin (CaHaNH,),,H&r707 von 

n, Me 1 1  i a n d s Texlilber., J u l i  1926, 607; vgl. auvh 
(i i r a  r d ,  Ann. Chim. (6) 22, 403. 

S p e a k  m n n , Journ. Sw. Dyers Colourints 19211, 172. 

Experimenfeller Teil. 
1. E i n f 1 u B d e r Z e i t. Es wurden vier Versuchs- 

reihen angestellt. 
Je 6 g gereinigfe, lufttrockene Wolle wurden bei 

17-19 in 200 ccrn einer Lbsung gebracht, beetehend 
aus 100 ccm Schwafelsllurel6sung, einer und derselben 
Konzentration ftir die gesamten vier Versuchsreihen, zu 
4,88 g H,SOI im L. (ca. "lot), plus 100 ccrn Kalium- 
bichromatlbsung verschiedener Konzentration tUr fede 
einzelne Versuchsreihe, entsprechend I. Reihe 0,981, 
11. Reihe 1,472, 111. Reihe 2,454, IV. Reihe 4,907 g im L. 
Nach Beendigung jedes einzelnen Versuches wurde aus 
der tiberstehenden Losung eine Probe von 25 ccm ent- 
nommen, worin der Gehalt an Chromsaure jodometrisch 
ermittelt wurde. Die Menge der von der Wolle gebun- 
denen Chromsiiure ergab sich dann aus der Differenz 
und wurde stets aiif HICrI07 umgerechnet. 

Diagraiiini 1 .  
H,(.r207 geburidcn von 100 g Wolle 
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Demnach beginnt Wolle bei jeder Konzentration von 
Kaliumbichromat in aegenwart von SchwefeMure zu 
binden. Schon nach 30 Minuten werden tiber 80%, im 
Verlaufe von zwei Stunden etwa 86% der Gesamtchrom- 
auremenge durch die Wolle gebunden. Im Falle von 
konzentrierteren Chromsiiureltisungen stellt sich das 
Gleichgewicht erst in vier bis fiinf Stunden ein. 

2. E i n f l u i l  d e r  K o n z e n t r a t i o n .  
a)  1. C h r o m s a u r e  a l s  s o l c h e  (Reihe- If. Je 

6 g Wolle wurden in 200 ccm Chromsiiureltjsung ver- 
schiedener Konzentration gebracht und darin bei 17--200 
sechs Stunden belassen. 

2. C h r o m s a u r e  a l e  s o l c h e  pl.ua S c h w e -  
f e 1 s a u re (Reihe 11). Je 5 g Wolle wurden in 2fKl aem 
einer Losung gebracht, bestehend aus lo0 g SchWefel- 
saure gleicher Konzentration fiir die ganze 1'ersuch.s- 

Diagrnnini 2 A 
H,Cr,O, gebunden von 100 g Wolie 
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reihe, und zwar 25,12 g HISO' im L., plus 100 ccrn Chrom- 
siiureldsung verschiedener Konzentration, wie es $8 

der Tabelle 2A ersichtlich ist, und darin hei-17-209 
sechs Stunden belassen. 

Demnach begtinstigt die gleichzeitige Anwesenheit 
von Schwefelshure die Bindung von Chromlure  nur bei 
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ganz verdtinnten Kouzentrationen ( ~ ~ / 4 0 0 - ~ ~ / ~ o ) .  Bei 
hoheren Konzentratioiien ubt SchwefelsLiure keinen be- 
gunstigenden EinfluD iiiehr aus. In den Grenzen der 
Versuchsfehler erreicht das Maximum gebundener 
HYCrr0, die GrbDe von 10,8 g auf 100 g Wolle. Das 
inacht in Ctrainmiiquivalenten 0,09 aus, eiiie Zahl, 
welche denjenigen fur die anderen Siiuren ermittelteii 
sehr nahe kommP). Diese Zahl mui3 um etwa 0,001 redu- 
Aiert werdeii (Aschegehalt, Spuren hydrolytisch gebil- 
deter basischer Produkte, oxydntive Einwirkungen von 
Chromdure). Yoniit werden von 100 g Wolle maxininl 
(1,089 Ctranimaquivalente HICr207 gebunden. 

b) B i c h r o i n a t  p l u s  S c h w e f e l e a u r e .  J e  
5 g Wolle wurden bei 13-16O wiilirend sechs Stunden 
in 200 ccni einer LGsung belassen, bestehend aus 100 cclil 
%hwefeldiirelb~ung gleicher Konzentration fur die 
game Versuchsreihe, eiitsprechend 24,47 g H&O. im L., 
plus 100 ccin Kaliutilbichro~~ii~tlGsu~~g verschiedener 
Konzentration, umgerechnet nuf HICryO,. 

1)iiigreniiii 2 B 
l12~i-y07 pebunden VOII 100 g \Vollr 
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I t ,  1011 "I81 ''in 
Deriiiiiich verliiilt sich Wolle gegen Kuliunibichroiiiiil 

pIu* Schwefelsiiure ganz aiialog, wie es bei Chrotnsiiiire 
Idus Schwefelaaure der  Fall ist. 

Bei der Eiii- 
fiihrung iii angesiiuerte Bichroinatlbsungen fiirbt sicli 
Wolle bei jeder Temperatur zuniichst gelb an. Bei er- 
hohter Temperatur und verlangerter Einwirkungsdauer 
geht die Farbe nach und nach ins araugelb iiber. Die 
Erscheinung tritt besonders klar in konzeiitrierten Lb- 
sungeu bei der Siedetemperatur hervor. Wir mufiten 
uns daher mit verdlinnten Lbsungen begniigen und die 
Reaktionsdauer auf eine Stunde beschranken. In dieser 
Zeit tritt aber das Gleichgewicht, besonders bei kalteii 
Msungen, nur unvollstlndig ein. Imnierhin weist der 
'reil der Kurve zwischen 40 und 600 die Gestalt e inw 
Geraden auf. Dnmit erscheint die SchluSfolgerung, dal3 
die Temperatur in weiten Grenzen auf den primaren 
Verlauf der Reaktion awischen Wolle und Chromsiiure 
keinen wesentlichen Einflui3 auszuuben vermag, wohl 
berechtigt. 

' I 'abel le  1. 

3. E i i i f l u i J  d e r  T e m p e r i i t u r .  

I 

H2Cr207 1.35 l,68 1,75 1,77 1,N7 2.01 

4. E i n f l u P  d e r  S c h w e f e l s a u r e k o n z e n -  
t r a t  i o n. Es wurden vier Versuchsreihen aus- 
geflihrt. Je 5 g Wolle wurden in 200 ccni einer Lo- 
sung gebracht, bestehend aus 100 ccm Kaliumbichromrit- 
lbsung verschiedener Konzentration, und zwar : Reihe I 
0,981, I1 1,472, 111 2,454, IV 4,907 g im L., plus 100 ccni 
SchwefelslurelUsung, ebenfalls verschiedener Konzen- 

I Von 100 g Wolle 
gebund. Gramm 

'1 H&% 0,084; HCl 0,078; HCOIH 0,l; CH,CO,H 408; UBW. 
(vgl. Kurt H. M e y e  r u. F i k.e n t 8 c h e r 1. c.). 

tration, wie es fur die einzelnen Versuche au8 detn 
Diagramm 3 zu ersehen ist. Temperatur 17-18O. Dauer 
der Einwirkung sechs Stunden. 
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Aiigew. HyS04 auf jc 100 g Wolle 

Jeder Konzeutrntion von Bichro!iintl8suiig eiitspricht 
deninach eine bestimmte maxiniale Konzentration voii 
Schwefelsaure, bei welcher die niaxininle Bindung von 
Chronisaurc erreicht wird. Weitere Steigerung (in ge- 
wissen Grenzen) von Schwefelsiiurekouzentration bleibt 
ohne EinfluD auf den Verlauf der  Renktion. 

5. V e r d r i i i i g e n  v o n  S c h w e f e l -  b z w .  
S a l z s i i u r e  i i i i s  d e i u  S u l f n t  b z w .  C h l o r i t l  
(1 e r W o 11 e. Die Wolle wurde i n  rl/2--"/10 Schwefel- 
Iuw. Salzsiiure sechs bis zwolf Stunden belassen, der Ge- 
halt der liberstehendeii Losung an  Saure hestimmt. 
darauf die Wolle gespiilt uiid fur weitere sechs bis zwoll 
Stunden in ChronisaurelGsung eiiigelegt. Die Ermitte- 
lung der freigewordenen Meiigen Schwefel- bzw. Salz- 
siiure erfolgte auf den1 ge~vichtuanalytischerl wie auch 
iiuf dem titriiiietrischen Wege. A h  lndikator bedienten 
wir i ins des Kongorots. 

I ' a b e l l e  'La. 

........ . . . . . .  .- .. 
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6. V e r h a l t e n  v o n  B i c h r o n i a t - W o l l -  
k o m p l e x e n  g e g e n  W a s s e r .  5 g Wolle wurdeii 



wilhrend 6 Stunden in 200 ccni einer Lbsung belasseii, 
bestehend aus 100 ccm Kaliumbichromatlbsung von 
0,04912 g ini L., plus 100 ccm Schwefeldure von la/*, 

dnrnuf zweimal rnit destilliertem Wnsser gespiilt, dann 
nchtmal hintereinnnder mi t je 200 ccni destilliertem 
Wasser, wiihrend je 15 Miiiuteii durchgeschtittelt. Ann- 
loge Vergleichsversuche wurden niit deni Sulfat wie 
auch mit dem Chlorid der Wolle durchgeftihrt. Aus dein 
beigefilgten Diagranini 4 ist zu ersehen, da9 sowohl das 
Birhromat wie auch das Sulfat b w .  dns Chlorid der 
Wolle gegen Wasser hervorragend 1)estaiidig sind. 

Analog der Wolle verhilt sich Chromdure gegen- 
Uber auch die S e  i d e n f  a s e  r ,  nur betragen, wie vor- 
laufige Versuche gezeigt haben, die Mengen -Chrom- 
silure, welche Seide maximal salzartig zii binden ver- 
nmg, etwa 2%%. Die Untersuchungen uber die hier 
obwaltendeii qunlitativen und quantitative11 Verhilltnissr 
we rden for tgese tz t. 

Ober die vielfachen fhrbereitechnischen Anweii- 
dungsgebiete der Chromdure-Tierfaser-Komplexe ge- 
denken wir i n  Melliands Textiiberichten demnlchst zu 
ber ich ten. [A. 23.1 

Analytisch-technische Untersuchungen. I 
aber die Bestimmung von Ammoniak. 

Von KURT TAUFEI. und CARL WAGNER. 
I)&sche Forschungsanstalt lUr Lebensmitlelchemie In Mthicheii. 

(Eingeg. 14. Februsr 1928.) 

Bei der quautitativen Ermittlung von Ammoniak in 
nninioniumsalz- bzw. ammoniakhaltigen Stoffen (Re- 
nktionsflilssigkeiten, Praparate, physiologische Fltlssig- 
keiten, Lebensmittel usw.) ist auf die Gegenwart anderer 
stickstoffhaltiger Verbindungen, die m6glicherweist! 
Ammonink nbspalteii kSnnten, entsprechend Rtlcksicht 
zu nehnien. In diesen Fallen macht sich eine Differen- 
zierung des Stickstoffes notwendig. Zu den Methoden, 
die dies infolge der verhiiltnismafiig milden Arbeits- 
bedingungen mbglich machen, geh6ren einmal diejenige 
des Ausblasens des Amnioniaks nach 0. F o 1 i n I )  sowie 
diejenige des Oberdestillierens des Ainmoniaks mittels 
ilberschassigen Magnesiunioxyds als Alkalisierungs- 
mittel. Gelegentlich reaktionskinetischer Untersuchun- 
gen, tiber die an anderer Stelle berichtet wird, wurdeii 
diese beiden Verfahren zur Analyse der  Reaktions- 
flilssigkeiten heraugezogen. Die dahei geninchten Er- 
fahrhngen sind nachstehend zusanimengefaot. 

1. D a s  A u s b l a s e v e r f n h r e n  n a c h  0. F o l i t i .  
Nacli Versucheii von H. D il n w a 1 d 2).  

Diese von 0. F o 1 i ti a)  angegebene Methode (ins- 
besondere zur Harnanalyse) besteht bekanntlich dariii, 
dab das Aniinonink bei Zimmertemperatur aus der 
schwach alkalischen Losung durch eineii selir schnelleii 
Luftstroni nusgetrieben wird, wobei andere stick- 
stoffhaltige Verbindungen (Harnstoff, Harnsilure, 
Kreatinin) iiicht angegriffen werden. .Das mit- 
gefiihrte Ammoniak wird dann i n  einer mit titriertet 
Salzsaure beschickten Waschflasche absorbiert. Dieses 
Verfahren hat sich auch in der Lebensmittelchemie be- 
wahrt. L. G r t in  h u t ') bestimmt auf diese Weise z. 1). 
den Ammoniak-Stickstoff iieben dem Aminodureii- 
Stickstoff in Suppenwiirfeln und Suppenwiirzen. 

Die Zeit, in der praktisch die dberfiihrung beelidel 
iat, hangt von dem Volumen der Fliissigkeit, von der 
Starke des Luftstromes, vom Elektrolytgehalt (Aussalz- 
effekt) sowie von der Temperatur ab. Durch umfang- 
reiche Versuche hat 0. F o 1 i 11 festgestellt, daD etwt 
lo00 1 Luft durchgeleitet werden miissen, um das Ant- 

1) Ztschr. ptrysiol. Chern. 37, 161 [1903]. 
3) Vgl. H. D U n w  a I d ,  Die Zersetzung von pPhenetyl- 

(,arbamid (Dulcio) beim Erhitzen in wllsseriger Msung. Eiii 
'I%eitrag zur Chemie tler Harnstollderivate. Diaeertation, 
.Ciiinchen 1927. 

.. __ 

J)  1. c. 
') Ztrcchr. 1. Unters. d. Nnhruiigs- u. GenuOmittel 87, 904 

[ 19191. 

moniak tlus 60 ccni alkaliacher Fltlssigkeit bei 20-26" 
vollstiindig auszublasen. Eine UberschlagsmHIige Be- 
rechnung') der Mindestmenge Luft, die notwendig id, 
um aus 150 ccm Fltlssigkeitsvolumen bei 3Se das Am- 
nioniak auszublasen, ergibt rund 900 1. 

Die vollstiindige Absorption des Ammoniaks be- 
reilet nach 0. F o 1 i n keine Schwierigkeiten, eolange die 
auszutreibende Menge etwa 0,001 Mol nicht libersteigt 
Als Apparatur kbnnen in diesem Falle zwei hinterein- 
andergeschaltete Waschflaschen benutzt werden, VOII 
denen die eine die ammoniakhaltige Flttssigkeit enthiilt, 
die andere mit Salzdure beschickt ist. Enthat  jedocli 
die zu untersuohende Lbsung grbbere Mengen Am- 
nioniak, so muf3 fur deren volletindige Absorption durcli 
besondere Einrichtungen gesorgt werden. Als einfaehstes 
Hilfsmittel empfiehlt 0. F o 1 i n in diesemi Falle zur Ver- 
nieidung von Verlusten die Benufzung von zwei mil 
Saure hewhickten Absorptionsgefaflen. An deren Stelle 
kann aber auch eine einzige Vorlage treten, wenn v a n  
das voii ihm zur volletandigen Absorption angegebene, 
besonders ausgestaltete Einleitungsrohr benutzt. Das 
Hohr endigt in einer kleinen Kugel, die mehrfach durch- 
lbchert ist und auDerdem konzentrisch von einem weite- 
ren, unten offenen Rohr umgeben ist. Letzteres weisl 
oberhalb der Kugel wiederum eine Reihe vbn L B e h e ~ i  
a d .  Diese Einrichtung verfolgt den Zweck, die aus- 
tretende Luft in mGglichs! kleine Blilschen zu zerteilen. 

Ein nach diesem Muster angefertigtes Einleitungs- 
rohr entsprach jedoch den Anforderungen nur unbefrie- 
digend. Seine exakte Anfertigung bereitet dem Qlas- 
blaser Schwierigkeiten, wodurch sich der Preis verhiilt- 
nisma9ig hoch stellt. Es gelingt auf3erdem kaum, alleii 
IA&hern den gleichen Durchmesser zu geben. Da die 
Luft den Weg mit dem geringsten Widerstand wlhlt, 
werden einzelne Lbcher mit grbflerem Durchmesser be- 
vorzugt, wahrend durch die anderen keine Luft streicht. 
ltifolge des groDen Uberdrucks im Innern d e s  Rohres 
wird die Fliissigkeit weiterhin bis fast zum Ende das 
iiuf3eren Rohres heruntergedrtickt, so dal3 die ail der 
Kugel befindlichen Ltkher ihren Zweck verfeMen. ~ 

Aul Grund dieser Erwhgungen erachien es zweck- 
niaDig, als Einleitungsrohr in die Vorlage einen sogen. 
Jenaer Gasverteilera) zu benutzea. Den Abschl69 des 
Rohres bildet eine p o r k e  Qlasplatte, die eine iu&rsi 
feine Zerteilung der Luft bewirkt. Mit Hilfe dieses Yer- 

s, Vgl. hierzu H. D U n w a 1 d ,  1. C. 

0 )  Vgl. P. H. P r n u n n i t  z ,  Chern.-Ztg. 60, 809 [lSZSJ. 




