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Uber die Verbrennungswarmen von mit Sauren behandelter Wolle im Hinblick 
auf die Theorie der Farbung. 

Von DrAng. w. PXSSLER und Prof Dr.Ang. w. K ~ N I G ,  Dresden. 
(Lnboratorium fiir Farben- und Textilchemie der Sachsischen Technischen Hochschule, Dresdenl).) 

(Eingeg. 9. Februar 1931.) 

I n h a 1 t : Bedeutung therniochemischer Methoden fur das Problem. - Bildung und Untersuchuag verschiedener Woll- 
salze. A. Vorarbeiten. B. Verbrennungswarrne der  Wolle. C. Die Bildung der ,,Wollsalze" und ihre Verbrennungs- 
warmen. 1. Wolle und Schwefelsaure. 2. Wolle und Essigsaure. 3. Wolle und Oxalsaure. 4. Wolle und p-Toluolsulfon- 
saure. 5. Wolle und b-Naphthalinsulfonsaure. 6 a. Wolle und Pikrinsaure. G b. Wolle und Pikrinsaure mit Schwefelsaure. 
7 a. Wolle und Naphtholgelb S. 7 b. Wolle und Naphtholgelb-S-Saure init Schwefelsaure. - Zusammenfassung und 

Folgerungen. 
Im Widerstreit der Meinungen iiber die Vorgange 

beim FarbeprozeD tritt im besonderen Falle des Ver- 
haltens der animalischen Fasern (Wolle, Seide) gegen- 
iiber sauren und basischen Farbstdfen in neuerer Zeit 
die Auffassung in den Vordergrund, dai3 es sich hier um 
eine chemische Umsetzung zwischen Fasersubstanz und 
Farbstoff handelt. 

Die animalischen Fascrn als Kondensationsprodukte 
von Aminoduren mit eimelnen noch reaktionsfahigen 
Amino- und Carboxylgruppen im Molekiil mussen wohl 
diesen ahnliche Eigenschaften besitzen. Das ist die 
Grundannahme fur die chemischen Theorien, die dem- 
entsprechend fast ausnahmslos auf die animalischen 
Fasern 'beschrankt wonden sind. FaDt man die hierher- 
gehorenlden Arbeiten zusammen, so h n n  man sagen: 
basische Farbstoffe (Farbbasen) verbinden sich unter 
SalzbiBdlung rnit den freien Carboxylgruppen, saure Farb- 
stoffe (Farbsauren) rnit den freien Aminogruppen der 
Wollproteine. 

Quantitative experimentelle Unterlagen hierfur hat 
als erster K n e c h t 2 )  geliefert, in letzter Zeit vor allem 
K. H. M e y e r  3, mit seinen Untersuchungen uber die 
Aufnahme allgemein von Sauren durch Wolle. Er beob- 
achtete dabei, daB sowohl ibei anorganischen wie bei 
organischen Sauren und auch bei Farbsauren ein maxi- 
maler Grenzwert erreicht wird, bei dem die einzelnen 
Sauren im Verhliltnis ihrer Bquivalentgewichte gebun- 
den wenden. Er kommt damit noch einen Schritt weiter 
als K n ec  h t und betrachtet seine Versuchsergebnisse 
als letzten Beweis einer chemischen Salzbikdung nach 
dem Schema: 

W o l b  + Saure = Wollsala + W a m r .  
Dabei verm6gen sich zu vereinigen: 100 g Wolle rnit 
etwa 0,OS Bquivalenten Saure, bzw. 1200 g Wolle mit 
1 Aquivalent S u r e .  In welcher Weise sich die Sauren 
bzw. Farbsaturen rnit den hsischen Gruppen des Woll- 
proteines verbinden, ist von K. H. M e y e r zunachst nicht 
n5her dargelegt wonden. 
Bedeutung thermoehemiseher Methoden fur das Problem. 

Die Erforschung von chemischen bzw. physikalischen 
Umwandlungen bleibt unvollkammen, wenn nicht auch 
die e n e r g e t i s c h e S e i t e solcher Prozesse verfolgt 
wird, indem die entwickelten cder aufgenommenen 
Energiemengen festgestellt werden. Energieanderungen 
lder beteiligten Stcrffe miDt man am besten mid eindeutig 
mittels t h e r m o c h e m i s c h e r Methoden. 

Erwagungen dieser Art hat V i g n o  n ') auf den 
FarbeprozeD angewandt. 

Er stellte fest, daD beim Enbringen der  versohiedenen 
Fasern i n  verdiinnte Losungen von Saure md APalien Warme 

1) A m g  aus der gleichbetitelten Dr.-Ing.-Dhertation von 
W. P a 13 1 e r , Dresden 1930. 

2) k r .  Dtsch. ohem. Ges. 21, 1558 [1888]1; 22, 1120 [1889]; 
36, 167 [1903]; 37, 3475 [1904]. 

8 )  Melliands Textilber. 7, 605 [1@6]. 
4) Compt. rend. Amd. Sciences 110, 2.86, 900 [IW]; 112, 

487, 628 [1&92]; 142, 1195 [1906]. 

f re i  wird in  weahselndm, mlorimetrisch me5baren Mengen. 
Dabei zeigte sich, daD humwokle und Lainenfaser wesenllich 
geringere Warmemengen e r m q t e n  a,ls Seide m d  Wolb. Dies 
wird von ihm WJ gedeutet, da5  im F d e  der s i d e  als e iwd5-  
alrtiger Sufbstans die Faser sowohl mit Sauren a h  auch mit 
h e n  sich chemisoh umsetzt, wahrend BaumwoPe d a m  che- 
misch nu trage ist. V i g n  o n s Resultate habem u w e m  Er- 
achtem jedmh hiicbtens eine qualitative Bedeutung. Es fehlen 
in  e e k n  Veroffenllichungen zunkhs t  genaue Angaben iiber 
die experimentden bzw. apparativen Einwlheiten; aber  auch 
die  angemndte  Methodik ist zu u n d l k o m ~ m e n ,  um quantitativ 
verwendbare Werte zu liebrn. So ist z. B. dep F w i D  sehr 
betrachtliche Antail! der Quelihngswarme in Wasser nicht be- 
sonders festgestellt worden. A d  seine Zahlenangaben wird 
noch zwuckzukommnen win. 

Die direkte Bestimmung der Warmetonung einer 
Reaktion awischen organischen Stoffen ist deshalb ganz 
selten in exakter Weise maglich, weil (die Umsetzungen 
(im Gegensatz nu denen der anorganischen Chemie) vie1 
zu langsam uad meist auch nicht eiadeutig verlaufen. 
Nur eine Reaktion gibt es, tdie sich in fast allen Fallen 
schnell und glatt abspielt und zu gleichen, wohldefi- 
nierten Endprodukten fiihrt, die Verbrennung einer Ver- 
bindung im uberschussigen, komprimierten Sauerstpff. 

Nach Idem Gesetz von H ei3 kann man eine direkt 
nicht gut mefibare Warmetonung aus der Differenz der 
Bildungswarmen des ursprunglichen und des entstehen- 
den Stoffes bestimmen. Die Bildtungswarme einer 
organischen Substanz ergibt sich aber aus ihrer Ver- 
hrennungswarme, indem man diese von der Summe der 
Bild'ungswarmen Ides entstandenen flussigen H20, des 
gaeformigen C02 und der evtl. gebildeten H2SOI sub- 
trahiert. Nach dem H e D schen Satz ist dann: 

me = w b  + wv 
W,=HWe-Wv 

wenn Wb die Bildungswarme, W, die Verbrennungs- 
warme der Substanz, die Summe aller Verbren- 
nungswarmen der in der Verbindung enthaltenen 
Elemente bedeuten. Da es bei der Warmetonung nur 
auf die Bestimmung einer Differenz ankommt, ist eine 
Berechnung erst der Bildungswarme unnotig. Man erhalt 
die Warmetonung einer jeden Reaktion aus der Snmme 
der Verbrennungswarmen der verschwundenen, ver- 
mindert um die Sulpme der Verbrennungswarmen der 
gebildeten Stoffe. 

Wenn nun K n e c h t ,  K. H. M e y e r  und die an- 
deren Vertreter jener chemischen Theorie des Farbe- 
prozesses bei Behandlung von Wolle rnit sauren Farb- 
stoffen bzw. Sauren Recht haben, so muD dieser Vorgang 
rnit einer Warmetonung verbunden sein, die der Neu- 
tralisationswarme von Basen durch Sauren entspricht 
und sich nach den geschilderten Prinzipien als Differena 
der Bildungs- bw. Verbrennungswarmen der Wolle vor 
und nach der Saureeinwirkung nachweisen lai3t. Setzt 
man fur die Aquivalentgewichte die Verbrennungs- 
warmen der einzelnen Reaktionsteilnehmer ein, so muDta 
folgende Gleichung erfullt wenden: 

VWwoue + VWsaure = VWwo:lsa15 + NW (Neutr.-Warme). 
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6494.1 
5529.1 
5509,7 
5483,6 
5523.8 
5503,3 
5528,l 

Geht man aus von 1,000 g Wolle, so findet man 
durch Addition der aufgenommenen Menge Saure in 
Gramm einmal das Gewicht des entstandenen Wollsalzes 
und hat andererseits einen Allhalt fur die gebundenen 
Gramm-Aquivalente, die einen RiickschluD auf !die frei 
wendenlde Neutralisationswarme erlauben. 

Die Neutralisation der Ionen H' und OH' zu einem 
mol Wasser ist rnit einer Warmetonung von 13,7 Cal 
verhaden. Nun ist nach neueren Auffassungen der Vor- 
gang der Neutralisation allerdings wesentlich kompli- 
zierter, insofern, als man H'- und OH'-Ionen als hydrati- 
siert annimmt, so daD erst eine Dehydratation der beiden 
Ionen zu erfolgen hat, bevor sie sich im freien Zustande 
dann zu H20-Molekulen vereinigen konnen. Diese unter- 
liegen ihrerseits vermutlich einem AssoziationsprozeD, 
dessen Warmeeff ekt ebenfalls unkontrollierbar ist. Bei 
den schwacheren Siiuren und Basen spielt noch der Dis- 
soziationegrad eine Rolle. Der im Laufe der Reaktion 
sich abspielende ProzeD der Dissoziation wird gewohn- 
lich rnit Warmeabsorption verbunden sein. Aus diesem 
Grunde findet man in solchen Fallen einen von 13 700 cal 
deutlich abweichenden Wert. Fur die Neutralisations- 
warme des wasserigen Ammoniaks ergeben sich z. B. 
12 270 bis 12 450 cal. Auf die Disscniationswarme des 
NH4OH wurden demnach 1250 bis 1430 oal entfallen. Zu 
alledem ist die Neutralisationswarme in betrachtlichem 
MaDe abhangig \*on Temperatur und Konzentration der 
betreffenden Losungen, wie T h om s e n 7 und nach ihm 
M a t h e w s  und G e r m a n n e )  gezeigt haben. 

Wir mussen in dem Z'usammenhange die Wolle 
wegen ihrer Aminogruppen als eine aui3erst schwache 
Base ansehen. Die Vereinigung mit Saure erfolgt alber 
hier nicht unter Bildung eines Molekules H,O, sondern 
indem die Saure nach Art der Ammoniumsalze an die 
Aminogruppen angelagert w i d .  Dabei ist von vorn- 
herein eine von 13,7 Cal abweichende Bildungswarme des 
Wollsalzes zju erwarten. V o r 1 a n d e r lehnt fiir 
Amine den Begriff der Base usberhaupt ab. Verbindun- 
gen mit dreiwertigem Stickst& sind an sich ungesattigt 
und stehen in einer Linie rnit den Gruppen C = C, 
C = O  usw. Durch Salzbildung gehen sie in den ge- 
sattigten Zustand uber. 

Er sagt wortlioh: ,,Wenn Amumiak, Anilin . . . werschie- 
dene Fahigkeit hben ,  sich additionell rnit W a w r  zu Basen 
oder rnit Sawen nu & h r u  zu vereinigen, so sind gleichwohi 
diem Stoff0 keine Basen, sandern sie haben eine starkere oder 
schwachere Aminitat." 

Durch die agus der Differenz der Verbrennungs- 
warmen ader ,,Wollsalze" und der reinen Wolle zu er- 
mittelnden Warmetonungen wurde man also einen A'uf- 
schluD uber die ,,Aminitat" der Wolle bekommen, oder 
auch feststellen konnen, ob der reine Salzbildungsprozel) 
noch von anxleren Vorgangen mit posither oder nega- 
tiver Warmetonung uberlagert wid.  Von diesem Ge- 
sichtspunkte aus sind die folgenden Untersuchungen 
unternommen worden. 

Ober die Bildung und Untersuchung verschiedener 
Wollsalze. 

A. V o r a r b e i t e n .  
Ober die Einzelheiten der Vorbehandlung des Woll- 

materials8), seine Reinigung, Entfernuag von Woll- 
schweib ulld Wollfett, verweisen wir aluf die Disser- 

5 )  Ber. Dtsch. ohem. Ges.  6, 1330 [1873]; Thermochem. 
Untersuchmgau I, 69 ff. [188B]. 

8) Jaurn. physicd Chem. 15, 73 [1911]. 
7) Journ. prakt. Chem. 87, 90 [1913]. 
8 )  Es w r d e  ein feiner Kamnmlug verwendet, bezogen von 

der Kammgarnspinnerei Stohr & Co., Leipzig. 

99.71 - 2,9 
100,34 + 394 
99,99 - 0.1 
99,52 - 4,8 
100,25 + 2,5 
99.87 - 1.3 
100.32 + 3,2 

tation#). Wichtig war vor allem, festzustellen, wieviel 
die gereinigte W'olle bei Behandltung rnit heiDem Wasser 
an dieses losliche Substanz &gibt. 

Nach G a r d n e r und K a s t n e r lo) handelt es sich 
um 1,65% des Wollgewichtes. Sie nennen den loslichen 
Teil Wollgelatine. G e 1 m o und S u id a 11) W r e n  den 
Vorgang zuruck auf eine teilweise Hydrolyse der Woll- 
substanz in heii3em Wasser. H e r t z und Ba  r r a - 
c 1 o u g h  1') wollen in der geliisten Wollgelatine drei 
verschiedene Substanzen festgestellt haben. Aus unseren 
diesbauglichen Versuchen haben wir einen mittleren 
Gewichtsverlust der Wolle v m  1,404% gefunden. Die an 
Idas Waeser abgegebenen Bestandteile zeigen basische 
Reaktion unld entspreohen durchschnittlich 0,00516 g- 
Aquiv. Saure, bezogen auf 100 g Wolle, wie durch 
Titration mit r~/lo-Salzsaure (Methylorange) ermittelt 
wurde. K. H. M e y e r  la) spricht von 0,005 bis 0,Ol g- 
Aquiv., die als Korrektur bei acidimetrisch ermittelten 
Restsauren in der Flotte anzubringen seien. 

Eine besondere Sohwie@keit bereiteb die abmluie Trock- 
nung der Wollfaser. Mit der von ObermiEler14)  anL 
gegebenen Methode gehng es jedoch, zu exakten Werten zu 
kommen. Ober Einaelheiten der ArMtsweim mit dieser 
Apparatur vewiseen wir a d  die zitierte Origindabhiandlung. 
ZUT Pnifung der Konstanz der Tmkengewichte wuTden einige 
Wollpraben nu 1 bzw. 5 g mehrfach getrocknet und zwischen- 
durch der Luftfeuchtigkeit wieder aurugeetzt. Es ze.igte eich, 
daB nach 4 bzw. schon 3 h Trockenzeit Gewichte erreicht 
wurden, die auoh an folgenden Tagen sich naoh T r d n u n g  
wider  einstellten. 

Die getrocknete Wolle wurde auf ihren Schwefelgehdt 
u n k m h t ,  indem die bei der Verbremlung in der Bombe an- 
gefallene Schwefehiiureltkmg bestimmt wulrde; mr Kontrolle 
wurden Sdmefelbestimmmgen nach C a r i u B auqefiihrt. Bei 
den Verbrennmgen ergab sich dn  Schnvefelgehalt pon durch- 
schnittlich 3,42%, nach C a r i u s von 3,50%. 

B. V e r b r e n n u n g s w a r m e  d e r  W o l l e .  
Als erster hat S t o  h m a n n 15) die Verbrennungs- 

warme der Wolle bestimmt. Sein mittlerer Wert ist um 
etwa 0,2% hoher als der von uns gefundene. Die Diffe- 
renz kann man rnit verschiedenem Material und ver- 
schiedener Vorbehandlung desselben erklaren. Es sei 
die Serie seiner Werte, die er auf ,,aschefreie Substanz" 
berechnet, im folgenden wiedergegeben (Tab. 1). S t o h  - 

T a b e l l e  1. 
Verbrennungswarme der Wolle nach S t o  h m a n n. 

Abweichung I Mittel = 100 I in o/,,,, 
pro Gramm 

cal 

0) Dim., S. 44P. 
10) Journ. Soc. Dyers Colourh 14, 167 [1898]. 
1') Firberzeibng 1905, 286. 
12) Journ. Sot. Dyene Colmriets 25, 274 [le0s]. 
1s) Melliands Textilber. 7, 606 [1926]. 
14) Ztschr. angew. Chen  37, 940 [lW]i Die O b e r -  

m i 11 e r sche Trockenapratur wurde a m  M,itteln einer 
Stiftung von Dr.-Ing. E. h. A. K e r t e P Z  angeschafft, wofur 
dem Spender auch an dieser SteUe herzlicher /Dank ab- 
gesbatt e t sei. 15) Journ. prrakt. Chem. 44, 37€2 [1891]. 
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uad ein Zeichen fur die bei Wolle auftretenden Schwie- (z. B. HCl oder HCIO,) zu umtersuchen, scheiterte a n  der Un- 
rigkeiten. Die Ursache der  Ungenauigkeiten 1i-t zwei- mtiglichkeit, die V e r b r w n u n w a r m e  derselben b m .  ihrer 
fellas daran, dafi das wallre Trockengewicht der ver- w o k x h e  in der  hlalogeneniipfindlichen V%A-Stahl+Bombe zu 

bestimmen; von SalpeterGure konnte man wegen. der neben- brannten Substanz nicht feststand. herllaubnden Xanthoproteinreaktion keine zuverlasigen Werte 
Unsere U n t e m h u n g e n  iiber Verbrennlunpvarmen wur- erwarten. Rei und Naphtholgelb wurde Ila.h 

den ausgefiihrt mit einer kalorimetrischem Apparatur der die ~i~~~~~~~~ mter ZuMtz 
Firma F. H u g g e r s h o f f , Leipig.  Der wichtigste Teil, die 
kalorimetrische ]Itombe, ist aus VZA-Stahl gefertigt. Ober die 1. W o l l e  u n d  S c h w e f e l s a u r e .  

Das Verhalten der Wolle gegeniiber Schwefelsaure Einueltheiten der  experimentellten und rechnerischen Opera- 
tionen, die bei thermochemischen Uutersuchungen genau an- 
gegeben werden miiwen, verweiseli wir a d  die Disw-tation. als der  fur fire Veredelungsprozesse wichtigsten an- 
Die folgende ~ , ~ h l l ~  ehr die vr)Il utlB ermittelte ver- organischen Saure wurde etwas eingehender untersucht. 
brennangswarme der Wolle ~ 1 1  a)s Beispiel awfuhrlich Zunachst wupde der  Einilufi der  Versvchstemperatur 
wiedergegeben werden. kontrolliert, da  iiber die Abhangigkeit der Saureauf- 
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&.hwefelu;iure studiert. 

Verbrannte 
Substanz 

Vom Temperatur- 
Gewicht Erhahung 

lufttrocken +In - B1 
s (d % I  (korrig.) 

1,0114 87,91 2,0095 

0,9451 88,lO 1,883 

0,9115 88,21 1,814 
1,0241 88,OO 2,0135 
0,9917 88,97 1,9785 

0,9811 88,08 1,950 

0,9228 87,90 1,837 

0,9552 87,96 1,901 

- - 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Ent- Ver- 
wickelte brennungs- 
W a r m e  Warme 

Strahlungs- Erwarmtes Korrektur Abweichung 
Korrektur vom Mittel 8 wasser el Zf, N, S 

A t  W+ wg +k z (cal) s . V (cal) V (cal) O/,D 

+ 0,006 2,0155 2810,7 106,l 5559,O 5496,4 - 0,44 

+ 0,003 1,886 2810,4 104,4 5 196,O 5498,O - 0,14 

+ 0,005 1,819 2810,4 100,4 5011,6 5498,O - 0,14 
- 0,003 2,0405 2810,9 106,4 5628,2 5495,7 - 0,56 
- 0,0025 1,976 2810,9 105,O 5449,3 5494,8 - 0,73 

+ 0,006 1,956 2810,8 104;2 5393,B 5497,7 - 0,20 

+ 0,006 1,843 2810,5 100,6 5079,4 5504,O + 0995 

+ 0,0075 1,9085 2810,4 104,9 5259,2 5505,9 + 1,29 

Die Unstimmigkeit zwischen unwrem Werte und dem 
S t o h  m a n  n s verschwindet, wenn mian berucksichtigt, daR 
die meitsten Dlaten diesee Forschers eines Umrechnungsfaktors 
bedurfen, ulm sie allgemein an  die neueren Zahlenwerte an- 
zuschlieDcn. haben 
den Faktor a = 0,9980 festgestellt, das bedeutet Verminderung 
tber Werte urn 0,2!?&. Demmch wiirde im vorliegenden Falle 
der S t  o h m a n n w h e  Wert f i r  Wolale von 55141 m l  zu 
korrigieren sein auf 5499,l cal und so niit unsereni Wert voii 
5498,8 cal praktiscli iibereinstiiiinien. 

C .  D i e  B i l l d u n g  d e r  , , W o l l s a l z e "  u n d  i h r e  
V e r b r e ii n u  n g  s w a r ni en .  

Fur die Herstellung der calorinietrisch zu unter- 
suchenden Verbindungen Wolle-Saure wurde in fdgen- 
derweise verfahren: 

Eine getrocknete und genau gewogene Menge Wolle 
wurde bei der Temperatur des  siedenden Wasserbades mit 
einer ebenfalh genau hs t immten  Menge Saure bei einem 
Flottenverhaltnis von 1 : 50 behanldelt, niit destillierteni Wasser 
dreimal kalt gewaschen und in der mit Waschwawern ver- 
einigten Restflotte die nicht autgenommene Saure bestinlmt. 
Daraus folgte a h  Differenz die Menge der  von der Wolile ge- 
bundenen Saure. 

Die Einwirkung der Saure wurde - im Gegenvatz zu 
K. H. M e y e  r - bei erhohter Temperatur vorgenommen, uni 
die Vorgange doenen in  der Praxis der WolMarberei tunlichst 
anzupamn.  Die Versuchsdlauer wurde kurz gehaLten, um 
den hydrolytischen EinfluD der  Saure auf das Wollkeratin 
nicht zu groR werden zu l a w n .  Durch das Wawhen wurden 
auch nioht die n o r m l e n  Wollsalw mit dem K. H. M e  y e r - 
when Maxinialverhaltnis von 0,08 g-Aquivalenten pro 100 g 
Wolle erhalteq sondern e in  nur t e i h e i s e  in Wollwlz um- 
gewandeltes Material. 

Die Saurekonzentrationen, die das Maximum der Aufnahnie 
eben lieferten, wurden in  bewnd<eren, seriemveisen Vorver- 
suchen, clerm Resultate graphisch dargestellt wurden, ermittelt. 

Im einzelnen enstreckten sich die Untemchungen a&: 
Schwefelsiiure, Essigslure, Oxalslure, p-Toluolsulfonstiure, 
p-Naphlhalinsulfonsaure, P i k r i d u r e  und 2,CDinitro-1-mph- 
thal-7-su~lhnsaure. Der Plan, weitere anorganisohe Sauren 

S w i e t o s 1 a w s k y und P i 11 i c h 16) 

16) Bull. Arad. Polonaise 1927, 50. 

nahme von dieseni Faktor noch keine systematischen 
Arbeiten bekannt sind. Die Behandlung der Wolle ge- 
schah vergleichsweise bei 67O und 92O. Es wunde ge- 
Iunden, dafi die Mehraufnahme im letzteren Falle durch- 
schnittlich 8% ausniachte. 

Fur die calorimetrischen Verbrennungen m c h t e  sich not- 
weudig, die Wolle nach der Saurebehandung zu waschen. 
Dabei lafit sich nicht vermeiden, daR duroh das Waxhwasser 
auch ein Teil der gebwidenen Saure hydrolytiwh wieder nb- 
geespalten wird. Die Behauptuiig w n  H a r r i s o n 17), da9 
m n  dwch geniigend langee Waschen alle Saure von der 
Wollle wieder entfernen konne, haben wir nicht bestatigen 
konnen. 

Eine einwandfreie Bestimmung der in der  Flotte 
zuriickbleibenden Saure ist die Grundlage fur alle wei- 
teren Untersuchungen. Die bisher fast ausschliefilich 
geubte acidinietrische Metholde genilgt nicht den Anfopde- 
rungen an Genauigkeit. Die basischen Bestandteile, die 
die Wolle an heifies Wasser schon abgibt, neutralisieren 
einen Teil der  Saure in qder Flotte, den inan dann falsch- 
licherweise als von der Wolle aufgenommen ansieht. 
Einen Fehler dieser Art schliefit man aus durch Be- 
stimmung der gebandenen Saure aus tder Differenz des 
Anionengehaltes vor unsd nach deni Versuch, bei 
Schwefelsaure z. B. uber BaS04. 

Die von H i r s t vnd K i n g la) angegebene Methode 
der Schwefelsaurebestimmung uber dtas Natriumsalz der  
Tereplithalsiiure erwies sich als nicht genau genug. 

Fur  die Bestimlmung der V e r b r e n n u n g s w a r m e  
v o n ,,W o 11 s u' 1 f a  t" warden etwa 10 g Wolle getrocknet und 
ergaben schlieRlich ein Gmicht  von 9,l(ns g. Die* wurden 
mit 500 c m a  etwa nli0 H,SO, bei der Temperatur desl Wasser- 
bades behandelt und danach gewaschen. Titrimetrisch er- 
mittelt ergab sich eine Saureaufnahme von 3,121 %, gravime- 
trisch ( W O , )  eine mlche von 2,175%, bezogen auf das 
Trockengewicht der  Wolle. Von diesem Material w w d e  die 
spezifiwhe Verbrennungswarme bestimmt. 

17) Journ. Soc. Dyers Colourists 34, 57 [1918]. 
18) Journ. Textile Inst. 17, 101 [1926]. 
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Es ergab sich ein 
M i t t e 11 w e r t = 5347,3 cal/g. 
M i t t  1 e r e  A b w e i c  h u n g  k 0,45°/oo. 

Die bei lder Salzbildung frei werdende Warme 1aDt 
sich nach der folgenden Gleichung ermitteln: 

vwWol:e + VWH.S04 = VWWollsu!f. + 

Fur die prozentuale Zusammensetzung des  Wolthalzes ist 
zu beruckeiohtigen, daB d ie  Wollle wahrend der Behandlung 
mit Slum 1,404% ihres Gewiohtes in  Form von liislicher 
Substanh verloren hat, wie die Vorversuche auf Seite 3 
ergaben. Die aufgenommene Saure ist demnach nicht auf Ctas 
ursprurlgliche Trockengewicht 9,lO"Er g, sondern auf das der 
restlichen Wollsubstmz = 8,9750 g zu beziehen. Der titri- 
mtetrisch ermiittelte Wert von 3,158% sol1 hier aus  o h  an- 
gefiihrten Grunden ausge lmen werden. Aus den gravimetrisch 
ermittelten 2,175% werden nach dem eben Gesagten 2206% 
Saumufnahme,  d. h. aus 1,OOOO g Wolle sind 1,0221 g Wollsalz 
entstanden. Die Verbrennungswarme der  SehefelsLiure ist 
gleich 0 zu setzen. Nach Einsetzen der anderen Verbrennumgs- 
\\ armen erhalt man d a m :  

5498,8 cal + 0 == 1,0221 .5347,3 cat + X cal 
X = 33,4 e a 1. 

Wurde man mit dem Wert von 3,121% Saureaufnahme 
(reduaiert 3,158%) diese Berechmng durrhfuhren, so kame 
ma11 zu einem negativen Wert f i r  X, eiim Bewei5, daB die 
acidimetrische Ermit tbng der Saurefixation ein falsches Bild 
gibt. Grundsatzliche Bedenken dtie.ser Art muij man auch 
den K. H. kl e y e r x h e n  Resultaten entgegembringen. 

Der Wert fur X = 334 cal ist uberraschend hoch. 
Die gebundene Sauremenge entspricht 0,0450 Aquiva- 
lenten auf 100 g Wolle bezogen un'd muDte bei einer 
Neutralisationswarme von 13 700 cal/Aquiv. einen Wert 
liefern von 6,2 cal/g umgesetzter Wolle. Eine mittlere 
Neutralisationswiirme von NH40H niit 12 360 oal/Aquiv. 
zugrunde gelegt, wurde gar nur 5,6 cal erwarten lassen. 
Da entsprechende Beobachtungen auch bei den anderen 
Sauren gemacht wurden, ist der Gruntd fiir die starke 
Abweichung in bestimmten Nebenreaktionen zu suchen, 
worauf noch zuruckzukonimen sein wird. 

(F o r t s e t z u n g f o 1 g t . )  

Zur Theorie des Bleikammerprozesses. 
Die blaue SEure. (Vorlaufige Mitteilung.) 

Von E. BERI. und H. H. SAENCER, 
Cheniisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 24. hl irz  1931.) 

In den von L u n g e  und B e r l l ) ,  R a s c h i g , ) ,  
T r a u t z ") u. a. entwickellen Anschauungen uber die 
l'heorie des Bleikammerprozesses spielt die blaue Saure, 
welche auch dlurch Reduktion von Nitrosylsch'wefelsaura 
init Schwefeldioxyd entsteht, eine wichtige Rolle. In 
Hinblick auf Bildungsweise und Konstitution dieser Ver- 
bindung sinld durch Untersuchungen der  letzten Zeit 
neue Erkenntnisse gewonnen worden, iiber welche wir 
ini nachfolgeirden kurz berichten. 

Darch kathordische Reduktion mit einer Badspan- 
nung von 3 bis 4 V konnte in einer konuentrierten 
Sohlwafelsaure, welche 0,3 Mol. SOaNH im Liter enthielt, 
an einem Platinneb; eine blaue Farbung erzeugt werden, 
welche auf die Entstehung der blauen Saure SOaNHz 
zuriickgefuhrt wird. 

Die Auffassung von L u n g e  und B e r 1 ,  daD sich 
die von ihnen ,,SuLfonitronsamure" (von R a s c h i g ,,Ni- 
trosisulfonsaure") genannte Verbindung im Bleikammer- 
prazeD intermediar aus Stiokstoffperoxyd, Sohlwefel- 
dioxyd un4d Wasser bildet, wird da'durch experimentell 
gestiitzt, mes gelingt, dnrch Einleiten von NOz und 
W'asserdampf in fhussiges SOz (-70°) die blaue Saure 
zu erhlalten. Es entsteht an der  Oberflache des flussigen 
Schwefekdioxyids SOaNH2, das durch Auftreten einer bei 
-70° karminroten Farbe kenntlich wind: 

NO, + SOz + H20 + SOBNH2. 
1) S. u. a. L u n g e  u. B e r l ,  Ztschr. angew. Chem. 20, 

2) R a s c h i g ,  ebenda 20, 694 [19Oi]. 
3) T r a u t  z ,  Ztschr. physikal. Chem. 47, 513 [1904]. 

l i 1 3  [1907]. 

Die auf dem Wege der Reduktion von Nitrosyl- 
schwefelsaure oder der Synthese aus den Einzelbestand- 
teilen erhaltene, bei Zimmertemperatur blaue Verbindung 
ist unbestandig und zerfallt mit groDer Geschwindigkeit 
gemaD der Gleichung : 

S05NH, --t H2S04 + NO. 

Es konnte experimentell gezeigt werden, daD sich 
durch Anwendung hoher Drucke in umgeltehrter Rmk- 
tion aus Stiokoxyd unld Schwefelsaure bhue  Saure bildet. 
Zu diesem Zwecke wird in dickwandigen Capillaren, 
welche 97- bis 100%ige Schwefelsaure enthalten, bei 
-190O Stickoxyd verflussigt. Nachdem die Capillaren 
zugeschmolzen sind, entsteht beim Erwarmen auf 
Zimmertemperatur eine intensiv blaue Farbe, die durch 
andauerades Schutteln verstarkt wird. Diese blaue 
Fiarbe tritt um so schneller auf, je konzentrierter die 
Schwefelsaure ist. Wahrend sie in der ersten Zeit immer 
wieder verschwindet und nur in lder oberen Schicht sicht- 
bar ist, wird nach wenigen T W n  der  gesanite Inhalt 
der Capillare undvrchsichtig gefarbt. Bei 250 atu konn- 
ten dm giinstigsten Falle 0,77 Mol. NO je ein Mol. VOF- 

handener 100%ige Schwefelsaure zu der blauen Ver- 
bindung unigesetzt werden. 

fiber experinientelle Einzelheiten und die aus dem 
Befunde w ziehenden Schlusse betreffs der  Konstitution 
der blauen Saure und ihre Bedeutung fur den Blei- 
kammerprozeD wird spater ausfuhrlich berichtet werden. 

[A. 42.1 

VERLAMMLUWQSBERICHTE 

Die zweite Verleihung der Paul Ehrlich-Preise. 
Von Dr. Phil. Dr. med. h. c. L. B e n d s ,  Frankfurt a. M., 

Schriftfiihrer der Paul Ehrlich-Stiftung. 
Wie vor kunem mitgeteilt wurdei), hat der Stiftungsrat 

der Paul Ehrlich-Stiftung (Geh.-Rat v. W e  i n b e r g , Vor- 
sitzender, Prof. Wolfgang H e u b 11 e r ,  Heidelberg, Prof. 

1) Ztmhr. angew. Cheni. 44, 172 [1931]. 

0. L o o s , Dekan der med. Fakultat der Universitat Frankfurt, 
Geh.-Rat F. N e u f e 1 d vom Robert Koch-Institut, Berlsin, und 
Geh.-Rat R. W i 11 s t a t t e r , Munchen) beschlossen, fur das  
Jahr 1931 die g o l d e n e  P a u l  E h r l i c h - M e d a i l l e  Herrn 
Prof. C. L e v a d i t i vom Pasteur-Institut, Paris, zu verleihen 
in Anerkennung seiner erfolgreichen Forschungen auf chemo- 
therapeutischeni Gebiete2). 

2, 1930 wurde Prof. L a n d  5 t e i n e r ,  New York, rnit der 
goldenen Ehrlieh-Medaille ausgezeichnet. Inzwischen erhielt 
e r  auch den Nobelpreis fur Medizin. Vgl. diese Ztschr. 43, 
335 [1930]. 
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